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SECCION D

Seccion y
Numero

TITULO

AUTORES

Modalidad

Dl

COMPORTAMIENTO
ELECTROQUIMICG DE
NITRATO REDUCTASA
AUTOENSAMBLADA
ESTUDIOS
ELECTROQUIMICOS Y
ELECTROACUSTICOS

Nancy F. Ferreyra, Erica S.
I'orzani, Lilane Coche-Guerante,
Pierre L.abbé, Ernesto J. Calvo,
Velia M. SoliS

Oral

INTERCAMBIO DE
ELECTROLITO CON
TRANSPORTE DE SOLVENTE
EN LOS CAMBIOS DE
VOLUMEN DURANTE LA
CONMUTACION REDOX EN
POLIANILINA

L. Lizarraga, E. M. Andrade y F.
V._Molina

D3

REGENERACION DE LA
ACTIVIDAD CATALITICA DE
ELECTRODOS DE GRO [N LA
DETECCION DE TRANS
RESVERATROL

Adrian M. Granero, Maria A. ion_

Hector Fernandez

Poster

Poster

D4

LA INTERFACE OROI|POLI-O-
AMINOFENOL ESTUDIADA
MEDIANTLE LA TECNICA DE
LA RESISTENCIA
SUPERFICIAL

D5

ESTUDIO ELECTROQUIMICO
DE LA TRANSFERENCIA DE
HERBICIDAS DE LA FAMILIA
DE S-TRIAZINAS A TRAVES
DE LA INTERFASE AGUA / 1,2
- DICLOROETANO

"R,I Tuccen

Posvtevr )

AV Juarez. L.M. Yudi

Poster

D6

PROCESO
ELECTROQUMICO DL
DEPOSITO DE NI SOBRE
PELICULAS DELGADAS DE
ORO ESTUDIADO
MEDIANTE LA TECNICA DE
LA RESISTENCTA
SUPERFICIAL

EL

M. Fonticelli, D. Posadas, R.I

Tucccri

Orél

D7

DETECCION Y
CUANTIFICACION DE LA
FITOTOXINA CERCOSPORIN
MEDIANTE TECNICAS
ELECTROANALITICAS EN
EXTRACTOS DE HOJAS DE

MANI

Zon, Héctor Fernandez

190

Poster




D8

ESTUDIOS
ELECTROQUIMICOS DE LA
MICOTOXINA ZEARALENONA
OBTENIDA A PARTIR DE
ARROZ FERMENTADO POR
INOCULACION DE FUSARIUM
GRAMINEARUM

Patnicia G. Molina, Maria A. Zo6n,
Sofia Chulze, Héctor Fernandez

Poster

D9

ESTUDIO DEL MECANISMO
DE DESCARGA

Y PERMEACION DE
HIDROGENO EN PALADIO

P. Bruzzoni, R M. Carranza, J.R.
Collet Lacoste, E.M. Welti.

Poster

D10

EFICIENCIA DE INHIBIDORES
DE CORROSION EN

MEDIOS SALINOS CON
DIOXIDO DE CARBONO

Lépez, D.A., Simison, SN.y
Rosso S.

Oral

D11

UN NUEVO MODELO DE
CARATERIZACION
ELECTRODOS DE HIDRURO
METALICO POR
ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA

A. BONESI, B. CASTRO, S.
REAL, A. VISINTIN, W. E.
TRIACA

Poster

D12

INFLUENCIA DEL
POLIETILENGLICOL (PEG)
EN EL PROCESO DE
ELECTRODEPOSICION DE
COBRE

Ana L. Portela, Gabriela I. Lacconi
y Manuel Lépez Teijelo

Poster

D13

ELECTRODEPOSICION DE
POLIPIRROL SOBRE
ELECTRODOS DE ALUMINIO
EN SOLUCIONES ALCALINAS

Silvana. B. Saidman

Poster

D14

COMPORTAMIENTO REDOX
DE POLIPIRROL
ELECTRODEPOSITADO
SOBRE CARBONO VITREO EN
SOLUCIONES ALCALINAS

Silvana. B. Saidman

Poster

D15

ESTUDIO DE LA INFLUENCIA
DEL CAMPO ELECTRICO EN
LA ADSORCION DE METALES
CON ESTRUCTURA (1x1)
MEDIANTE CALCULOS DE
PRIMEROS PRINCIPIOS

Maria C.Giménez, Sergio A.
Dassie y Ezequiel P. M. Leiva

Poster

D16

I1.- ESTUDIO DE LA
ELECTROOXIDACION DE 1,1'-
NAFTIDINA EN MEDIO
ACUOSO Y FORMACION DE
PELICULAS SOBRE
ELECTRODOS DE PLATINO

J. Gavotti, F. D'Eramo, L. Sereno
and A. H. Arévalo

Poster

Fie]




D17

ESTUDIOS
COMPUTACIONALES DE
NANOESTRUCTURACION
INDUCIDA POR DEFECTOS

N_B Luque. M G Del Popolo. E
P. M. Leiva

Poster

D18

CAPACIDAD DE
COMPLEJAMIENTO EN
SISTEMAS MODELO Y EN
MEDIOS ACUATICOS
NATURALLES

Y. S. Minaberry y G. J. Gordillo

Poster

D19

ANALISIS DE TECNICAS
ELECTROQUIMICAS PARA LA
DETERMINACION DE LA
VELOCIDAD DE CORROSION
DEL ACERO EN
ESTRUCTURAS DE
HORMIGON ARMADO

E.A Arva, W.Morris y G.S.Duffo

Poster

D20

MECANISMO DE LA
CORROSION BAJO TENSION
DE MATERIALES H.C.P. EN
SOLUCIONES DE YODO

,S.Fafina, G.S.Duff6 y J. R Galvele

Poster

D21

EL EFECTO DEL ’H SOBRE EL
PROCESO REDOX DEL POLI-
O-AMINOFENOL ESTUDIADO
MEDIANTE MEDIDAS DE
RESISTENCIA SUPERFICIAL

R.I Tucceri

Poster

D22

ESTUDIO DE LA
ESTABILIDAD DE

TETRACICLINAS EN
SOLUCION ACUOSA

R A Fernandez y S A. Dassie

Poster

D23

TRANSFERENCIA
COMPETITIVA DE UNA
MEZCLA DE CATIONES A
TRAVES DE INTERFASES
LIQUIDAS

C. Arruay S.A. Dassie

Poster

D24

RETIRADO

D25

REACCIONES DE
INTERCAMBIO DE LIGANDOS
Y CATIONES A TRAVES DE
INTERFACES LIQUIDAS

J 1. Garcia, R.A_lIglesias y S A
Dassie

Oral

D26

REACCIONES QUIMICAS
ACOPLADAS A LA
TRANSFERENCIA DE IONES A
TRAVES DE INTERFACES
LIQUIDAS

Sergio A. Dassie, Rodrigo A.
Iglesias y Ana M. Baruzzi

Poster

D27

ANALISIS ELECTROQUIMICO
DE MINOXIDIL Y SU
DETERMINACION EN
MUESTRAS FARMACEUTICAS

Maria_Valeria Pfaffen y Patricia [.
Ortiz

Poster

D28

RETIRADO




D29 CONDUCCION IONICA EN J.C. Bazan, Nelson J.Garcia, Alicia | Poster
HALOGENUROS DE PLATA Robledo y Carla V.Spetter.
DOPADOS CON
MONTMORILLONITA

D30 CARACTERIZACION DE LAS | Valcarce, M. B., Vazquez M. V.y |Poster
PELICULAS SUPERFICIALES |[Rosso S.
FORMADAS SOBRE COBRE Y
LATON AL ALUMINIO EN
AGUA POTABLE

D31 EFECTO DE LA CORRIENTE Y |Graciela A. GONZALEZ, Poster
LA CONCENTRACION Guillermo MARSHALL, Fernando
ANALISIS DE LOS CAMBIOS |MOLINA
MORFOLOGICOS EN ECD

D32 FOTOLUMINISCENCIA DE P. S. Antonel, E. M. Andradey F. |Poster
POLIMEROS DE ARILAMINAS |V. Molina

D33 ESTUDIO DE LA DEPOSICION |Maria C. S. de Maffi y Julio C. Poster
DE PLATA A PARTIR DE Bazan
IODURO DE PLATA DISUELTO
EN IODURO DE POTASIO

D34 ESTUDIO ELECTROQUIMICO |D. A. Baletka, M. I. Manzanares | Poster
DE AMINOACIDOS Cuello, O. R. Camara
PRESENTES EN TOXINAS
MICROCISTINAS

D35 ESTUDIO COMPARATIVO DE |M. Calderon, M. C. Strumia R. Poster
MATRICES ENZIMATICAS PA |Capray A. M. Baruzzi
PARA SU USO EN UN
BIOSENSOR
AMPEROMETRICO DE
OXALATO

D36 TRANSFERENCIA DEL Al Azcurra) LM. Yudiy AM. |Poster
COMPLEJO AI(II)- Baruzzi
OFLOXACINA A TRAVES DE
LA INTERFASE AGUA 1,2 -
DICLOROETANO
MODIFICADA CON UNA
MONOCAPA DE LiPIDOS

D37 ELECTRODO CATALITICO DE |T. Kessler, A M. Castro Luna Poster
POLIANILINA

D38 ANALISIS DE S. Sereno, J. M. Marioli, L. E. Poster
ENROFLOXACINA MEDIANTE | Sereno
TECNICAS
ELECTROQUIMICAS Y DE
HPLC

D39 INFLUENCIA DE Fe” ENLA  |A.S. Pilla, MMM.E. Duarte, J.F. Poster
ELECTRODEPOSICION DE Mandara y C.E. Mayer
MllOz




D40 ALTOS VALORES DE Miguel Gervaldo, Maria Elisa Poster
FOTOCORRIENTE Milanesio, César Marchiando, Luis
PRODUCIDOS POR Pd- Otero, Edgardo N. Durantini,

PORFIRINA SOBRE SnO, Juana J. Silber y Leonides E.
NANOESTRUCTURADO Y EN | Sereno.

FILMS DE LANGMUIR-

BLODGETT

D41 FOTOSENSIBILIZACION DE Miguel Gervaldo, Maria Elisa Poster
PELICULAS DE SnO, POR Milanesio, Luis Otero, Edgardo N.

PARTE DE UNA DIADA Durantini, Juana J. Silber y
PORFIRINA-PORFIRINA Leonides E. Sereno.
ELECTRON-DONOR ACEPTOR )

D42 PROPIEDADES Maria__Elisa Milanesio, Miguel | Poster
FOTOELECTRICAS DE Zn(Il) Gervaldo, Luis Otero, Edgardo N.
PORFIRINA-C, CON USO Durantini, Juana J. Silber vy
POTENCIAL EN CELDAS Leonides E. Sereno
SOLARES

D43 DESARROILLO DE UN Torriero A. A. )., Luco J. M, Poster
METODO ELECTROQUIMICO |Sereno L., Raba J
PARA LA DETERMINACION
DE ACIDO SALICILICO EN
FORMULACIONES
FARMACEUTICAS DE ACIDO

B ACETILSALICILICO o .

D44 COMPORTAMIENTO Oscar A. Oviedo, Maria F. Juarez, Poster
ELECTROQUIMICO DE Veronica Brunetti y Manuel Lopez
ELECTRODOS Teijelo
POLICRISTALINOS DE PLATA
EN PRESENCIA DE SULFURO. R S

D45 ESTUDIO ELECTROQUiMlCO Valena C. Fuertes, Omar E. Poster
Y ELIPSOMETRICO DE LA|Linarez Pérez, Manuel A. Pérez y
DISOLUCION DE PELICULAS|Manuel Lopez Teijelo
ANODICAS DE Bi,0: EN
ELECTROLITOS ACUOSOS ) o

D46 CARACTERIZACION DEL Beatriz A. Lopez de Mishima y Oral
CRECIMIENTO Y DEL Manuel Lopez Teielo
PROCTESO DF
CARGA/DESCARGA DE
PELICULAS DELGADAS DE
OXIDO DE MANGANESO

D47 CINETICA Y MECANISMO Maria Eugenia Alassia, Manuel A. Poster
DEI. CRECIMIENTO DF Pérez y Manuel t.0pez Teijelo
PELICULAS ANODICAS
SOBRE ELECTRODOS DE Pb
EN SOLUCIONES ACUOSAS
DE HC]

_ S

-194




D48

CARACTERIZACION
ELECTROQUIMICA Y
ELIPSOMETRICA DEL
CRECIMIENTO Y
ESTABILIDAD DE PELICULAS
ANODICAS DE Sb,0: EN
ELECTROLITOS ACUOSOS

Omar E. Linarez Pérez, Manuel A.
Pérez y Manuel Lopez Teijelo

Oral

D49

CORROSION DE ACEROS DE
ARMADURA

L.M. Gassa' y M. R. Barbosa

Oral

D50

ELECTROQUIMICA Y FISICO-
QUIMICA DE POLIMEROS
DERIVADOS DE ANILINA

Diego L. Raffa'; Fernando
Battaglini'; Tong Leung?

Oral

D51

RETIRADO

D52

RETIRADO

D53

RECUBRIMIENTOS VITREOS
POR EL METODO SOL - GEL
PARA ACEROS INOXIDABLES

X. Gavina, C. Garcia, S. Ceré

Poster

D54

RETIRADO

D55

ESTUDIOS
ESPECTROELECTROQUMI
COS SOBRE LA
RELAJACION DE
PELICULAS DE
POLIMEROS DERIVADOS
DE ARILAMINAS
SUSTITUIDAS EN EL
ANILLO DEPOSITADAS
SOBRE ELECTRODOS

L.G. Gagliardi, M.J. Rodriguez
Presa, M. 1. Flont, D. Posadas*

Poster

D56

COMPORTAMIENTO
ELECTROQUIMICO DEL
ESTANO PASIVADO EN
SOLUCIONES ALCALINAS

Patricia E. ALVAREZ, M. Eugenia
FOLQUER y Claudio A.
GERVASI

Poster

D57

ESTUDIO ELECTROQUIMICO
DE LAS PRIMERAS CAPAS DE
OXIDO FORMADAS SOBRE
COBRE EN SOLUCIONES DE
CARBONATO-BICARBONATO

S.B. Ribotta®, C.F. Arrighi’, L F.
La Morgia', L M. Gassa’, M.E.

Folguer1

Poster

D58

ESTUDIO DINAMICO DEL
SISTEMA Ni(OH)y/ NiOOH EN
PRESENCIA DE CATIONES
FORANEOS

Marta E. UNATES', Maria E.
FOLQUER'y Silvia G. REAL?

Poster

D59

ESTUDIO COMPARATIVO DE
MONOCAPAS DE
OCTANOTIOL Y
OCTANODITIOL SOBRE Au
(111)

M. L. CAROT, M. J.
ESPLANDIU, E. M. PATRITO y

V. A. MACAGNO

Oral

D60

CARACTERIZACION
ELECTROQUIMICA Y
ESTRUCTURAL DE
MONOCAPAS

M. L. CAROT, E. MORAN, V. A.
MACAGNO y E. M. PATRITO

Poster

195




'AUTOENSAMBLADAS DE
ACIDOS
MERCAPTOALCANOICOS
SOBRE Au (i 11

D61

Do2

RETIRADO

DESARROLLO DE UNA CELDA
DE ELECTROSINTESIS
ORGANICA

M. Vago, E.J. Calvo

Pouster

D63

MICROSCOPIA
ELECTROQUIMICA DE
BARRIDO (SECM) DE
PELICULAS ENZIMATICAS
AUTOENSAMBLADAS

C. Gonzélez-Inchauspe, E. Forzani,

P Perna, EJ Calvo

Poster

D64

ESTUDIO ESPECTROSCOPICO
IN SITU DE TIOUREA(TU)
ADSORBIDA SOBRE
ELECTRODOS DE PLATINO

Jose L. Rodriguez, Elena Pastor,

Poster

D65

ESTUDIO ESPECTROSCOPICO
DE LA ELECTRO-OXIDACION
DE TIOUREA SOBRE
ELECTRODOS DE ORO EN
SOLUCIONES ACIDAS
UTILIZANDO I'TIRRAS

Arvia

Oral

D66

COMPORTAMIENTO
VOLTAMPEROMETRICO Y
ANALISIS ESPECTROSCOPICO
POR FTIR DE LOS
PRODUCTOS DE ELECTRO-
OXIDACION DE TIOUREA Y
TIOUREAS SUSTITUIDAS
SOBRE ELECTRODOS DE
PLATINO EN MEDIO ACIDO

A. E. Bolzan, P. L. Schilardi,

Cuesta, R. C. V. Piattiy A J.
Arvia

A.

Poster

D67

PREPARACION DE MnO., A
PARTIR DE LIXIVIADOS DE
PILAS ALCALINAS
AGOTADAS

C. A Andrade TaccayM. M. E.

Duarte

Poster

D68

DESARROLLO DE SENSORES
ELECTROQUIMICOS PARA L1
DOSAJE DE ANTIOXIDANTES
FENOLICOS EN MATRICES
ALIMENTARIAS

S, - ALARCON,
CAMPAGNONE. M
CARLO y G. PALLESCH]I.

D.
DET.

Poster

-196




D69

DESARROLLO DE UN SENSOR
ELECTROQUIMICO PARA LA
DETECCION DE
ANTICUERPOS ANTI-
TRIPANOSOMA cru:zi.

Lagier CM.," Alarcon SH.,'
Pagani D.,' Marcipar 1.y Marcipar
A’

Poster

D70

COMPORTAMIENTO
ELECTROQUIMICO DE LA
TIOUREA SOBRE
ELECTRODOS DE ORO EN
SOLUCIONES ACIDAS

A. E. Bolzan, L. M. Gassa, R. C.
V. Piattiy A. J. Arvia

Poster

D71

BIOSENSOR DE GLUCOSA
BASADO EN LA
INMOVILIZACION DE
GLUCOSA OXIDASA SOBRE
ELECTRODOS DE CARBONO
RODINIZADOS

Silvia A. MISCORIA , Gustavo D.
BARRERA. Gustavo A. RIVAS

Oral

D72

BIOSENSOR ENZIMATICO
PARA LA CUANTIFICACION
DE GLUCOSA PREPARADO
POR AUTOENSAMBLADO DE
POLIELECTROLITOS SOBRE
SUPERFICIES DE ORO

M. C. RODRIGUEZ y G. A.
RIVAS

Poster

D73

BIOSENSOR ENZIMATICO
PARA FENOLES Y
CATECOLES BASADO EN
AUTOENSAMBLADOS DE
QUITOSANO Y POLIFENOL
OXIDASA. APLICACIONES
ANALITICAS Y ESTUDIO
CINETICO

M. C. RODRIGUEZ, .
DESBRIERES, L. COCHE-
GUERENTE, P. LABBE and

G. A. RIVAS

Poster

D74

RETIRADO

D75

USO DE UN POLIMERO
MELANICO PARA MEJORAR
LA SELECTIVIDAD DE
BIOSENSORES DE GLUCOSA

Maria D. RUBIANES y Gustavo
A. RIVAS

Poster

D76

RETIRADO

D77

VOLTAMETRIA DE ONDA
CUADRADA APLICADA AL
ESTUDIO DEL MECANISMO
DE ELECTROADSORCION
OXIDATIVA DE DERVIADOS
DE LA QUINOLINA SOBRE Hg

Fernando S. GARAY y Velia M.
SOLIS

Oral

D78

DETERMINACION DE
PARAMETROS CINETICOS:
EFECTO DE LA VELOCIDAD
DE BARRIDO

V. Costanza, M. R. Canto, C. A.
Marozzi y A. C. Chialvo

Poster




D79

ESTUDIO ELECTROQUIMICO
de psendomona sp SOBRE
LATON AL ALUMINIO.

Frontimm, Maria Alejandra. Rosso
de Sanchez, Susana

Poster

D80

ESTUDIO COMPARATIVO DE
LA RESPUESTA
VOIL.TAMETRICA DE ONDA
CUADRADA CORRESPON-
DIENTE A COMPLEJOS DE
COBRE CON DERVIADOS DE
LA QUINOLINA ANALIZADOS
A DIFERENTES pH

Fernando S. GARAY y Velia M.
SOLIS

Poster

D81

RETIRADO

D82

REACCION DE OXIDACION
DE HIDROGENO:
INTERPRETACION DE LOS
DIAGRAMAS DE LEVICH-
KOUTECKY

M.R_Gennero de Chialvoy A C
Chialvo

Poster

D83

DESARROLLO DE
MEMBRANAS FINAS PARA
CLLDAS DE COMBUSTIBLE
DE ELECTROLITO
POLIMERICO

C. A Marozzi, L. Krishnan, A. B.
Bocarsly, S. Srinivasan

Poster

D84

ESTUDIO DE LA ADSORCION
IRREVERSIBLE DE Bi SOBRE
PLATINO POLICRISTALING

Paola M. Quaino, M.R. Gennero
de Chialvo y A.C. Chialvo

Poster

D85

ESTUDIO CINETICO DE LA
DISOLUCION DE ORO CON
TIOUREA EN MEDIO ACIDO

J. Oberholzer, C. San Sebastian |
L M. Gassa, C.A. Gervasi

Oral

D86

ADSORCION DE ACIDOS
NUCLEICOS SOBRE
ELECTRODOS DE CARBONO

Maria Laura PEDANO y Gustavo
A. RIVAS

Poster

D87

DESARROLLO DE UN SENSOR
ELECTROQUIMICO PARA
LA DETECCION DE
ANTICULERPOS ANTI-
TRIPANOSOMA cruzi.

Lagier CM.," Alarcon S H..'
Pagani D_,' Marcipar 1.2y Marcipar
A’

Poster

D88

ESTUDIO DE T.A
ELECTRODEPOSICION DE
NIQUEL EN PRESENCIA DE
ACIDO NICOTINICO

Maria Fernanda Mora y Gabriela |
Lacconi

Poster

D89

RETIRADO

D90

ESTUDIOS STM-/N S/7(/ DE LA
ELECTRODEPOSICION DE Cd
SOBRE Au(111)

M.C_del Barrio, S. G. Garciav D
R. Salinas

Poster

D9l

FORMACION DE ALEACION
SUPERFICIAL EN EL SISTEMA
Ag(111)/Cd"® DURANTE FKI.
PROCESO DE UPD

198

S. G. Garciay D. R Salinas

Poster

P S
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D92 INFLUENCIA DEL A. E. Alvarez, S. G. Garcia, M. M. Poster
TRATAMIENTO E. Duarte, D. R. Salinasy C. E.
ELECTROQUIMICO DE Mayer
CARBONO VITREO EN LA
DEPOSICION DE Cu. ESTUDIO
POR AFM

D93 ESTADIOS INICIALESDE LA |A_E. Alvarezy D. R. Salinas. Poster
ELECTRODEPOSICION DE Zn
SOBRE HOPG EN PRESENCIA
DE GELATINA

D94 INFLUENCIA DE LOS Zulema A. Mahmud, Gabniel Poster
ADITIVOS EN LA Gordillo y Carlos Ventura Dalkaine
ELECTRODEPOSICION DE
CINC EN MEDIO ACIDO

D95 REACCION DE M .Gutierrez, N.Nazareno,B.A Lope| Poster
HIDROGENACION DE z de Mishima y H Mishima
CHALCONA

D96 REDUCCION S Pettinicchi, R Mignone,C.A Catta Poster
ELECTROQUIMICA DE || neo,B.A Lopez de Mishima y
DIOXIDO DECARBONO (| H.Mishima
SOBRE CATALIZADORES
METALICOS

D97 ELECTRODEPOSICION A M. Cipollone, J. L. Frayse, M. H. Poster
SUBPOTENCIALES DE IONES |Fonticelli, R. C. Salvarezza, M. E.
METALICOS SOBRE Martins
ELECTRODOS MODIFICADOS
CON MONOCAPAS AUTO-

ORGANIZADAS

D98 ESTUDIO ELECTROQUIMICO |S. M. Esquenoni, A. E. Von Poster
DEL CATECOL ADSORBIDO  |Mengershausen y M. G. Sustersic
SOBRE ORO

D99 ESTUDIO ELECTROQUIMICO y|A.FERRAL, F. E. MORAN, E. M. | Poster
ESTRUCTURAL DE PATRITOy V. A. MACAGNO
MONOCAPAS DE
ALCANOTIOLES SOBRE
SUSTRATOS DE Cu
POLICRISTALINO vy Cu (111)

D100 ESTUDIO DE LA Cecilia Bonazzola, Francisco Poster
ESTABILIDAD Carlos Nart
ELECTROQUIMICA Y
ORIENTACION MOLECULAR
DE SISTEMAS
AUTOENSAMBLADOS POR
ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA IN-SITU

D101 ADSORCION DE  ACIDOS |Mauricio E. Calvo, Cecilia Oral

CARBOXILICOS SOBRE TIO,
EFECTO DEL POTENCIAL

Bonazzola y Sara A. Bilmes




D102 OXIDACION DE AMONIACO |[F E. Moran, C Cattaneo. H T Oral
SOBRE ELECTRODOS DE {|Mishima, P. Silvettiy B. A. Lopez
ALEACIONES DE PLATINO- |{de Mishima
IRIDIO

D103 ELECTROFORMACION DE Miguel A_Pasquale, Susana L. Oral
DENDRITAS METALICAS EN | Marchiano y Alejandro J Arvia
MEDIOS ACUQSOS
ESTRUCTURADOS B B

D104 NUEVAS ESTRATEGIAS EN Abdel-Nasser KAWDE', Ronen Oral
LA DETECCION DEL EVENTO |POLSKY', Joseph WANG'y
DEE TTIBRIDACION Gustavo A. RIVAS?

D105 RETIRADO

D106 COMPORTAMIENTO D. M. Ruiz, S. Simison, y J P. Poster
ELECTROQUIMICO DEL Busalmen.

ACERO INOXIDABLE 304L
RAJO LA INFLUENCIA DE
BIOFILMS FOTOSINTETICOS
EN AGUA DE MAR NATURAL

D107 DISENO Y A VISINTIN, A. BONESI, H.| Poster
CARACTERIZACION DE PERETTI Y
NUEVAS ALEACIONES DF W E TRIACA
TIPO AB, FORMADORAS DE
HIDRUROS METALICOS

D108 MEJORAMIENTO DE LAS A. VISINTIN | D. BARSELINI, Oral
PROPIEDADES W_E. TRIACA, M. P. SORIAGA,
ELECTROCATALITICAS Di-  |C Wang v A J. Appleby
ALEACIONES FORMADORAS
DE HIDRUROS POR ADICION

_ DE Pt, Pd y Ni

D109 ESTUDIO DE LAS G. GARAVENTTA, A. BONESI, Poster
CARATERISTICAS A. VISINTIN Y W E TRIACA
OPERATIVAS DE UNA
BATERIA DE Ni-H, DE USO
ESPACIAL BAJO
CONDICIONES SIMULADAS
DE VUELO ) o |

D110 NUEVOS ELECTRODOS PARA |D.G. Lamas, G.E. Lascalea, R E. Oral
CELDAS DE COMBUSTIBLE  |Juarez, M.E. Rapp y N.E. Walsoe
DE OXIDO SOLIDO DL de Reca
TEMPERATURA INTERMEDIA L

DIl CORROSION BAJO TENSION [M Graciela ALLVAREZ. Patricia Oral
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| COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE
D1 | NITRATO REDUCTASA AUTOENSAMBLADA.
ORAL ESTUDIOS ELECTROQUIMICOS Y
‘ ELECTROACUSTICOS

Nancy F. Ferreyra’, Erica S. Forzanil, Liliane Coche-Guérante2, Pierre Labbé’,
Ernesto J. Calvo’, Velia M. Solis
1)INFIQC. Dpto. de Fisicoquimica, Fc. Ciencias Quimicas, UNC 2) Laboratoire
d’Electrochemie Organique et de Photochemic Rédox, Université Joseph Fourier,
Francia 3) INQUIMAE, Fc. Ciencias Exactas y Naturales, UBA.
Fac. de Cs. Qs., Pab. Argentina !a I 2° Piso, 5000, Cérdobaba, Argentina.
"E-mail. : ferreyra@fisquim.fcq.unc.edu.ar

La Nitrato Reductasa (NR) es una enzima que cataliza el primer paso de la reducciéon de NO;™ a
NO, y esta constituida por tres sitios activos indcpendientes: el FAD, el Citocromo b y el sitio
molibdeno, donde interacciona el sustrato enzimitico. Este ultimo sitio puede ser regenerado
artificialmentc empleando moléculas con potenciales de reduccion adecuados. Se han construido
diversos biosensores con NR como clemento de reconocimicnto y con mediadores artificiales en
soluciéon, sin embargo, hasta el momento, esta proteina no ha sido incorporada en
autocnsamblados. En este trabajo presentaremos los resultados obtenidos autoensamblado NR con
un polimero electroquimicamente activo con capacidad regeneradora de la proteina, denominado
poliviologeno (PV), sintetizado a tal fin. Se incluyen los resultados de estudios sobre el
comportamiento electroquimco de PV, se cvalia la respuesta en funcion del numero de capas
autoensambladas y las propiedades cataliticas del sistema. A partir de los estudios realizados con
microbalanza de cristal de cuarzo, se determinan las masas adsorbidas del polimero y de la
proteina y se realiza un analisis cinético del proceso de adsorcion.

D2 INTERCAMBIO DE ELECTROLITO CON TRANSPORTE
DE SOLVENTE EN LOS CAMBIOS DE VOLUMEN
DURANTE LA CONMUTACION REDOX EN POLIANILINA

L. Liza.raga, E. M. Andrade y F. V. Molina

INQUIMAE, Facultad de Ciencias Exactas, UBA
Pabellon IT, C. Universitaria, C1428EHA Buenos Aires, Argentina

E-mail: fmolina@qi.fcen.uba ar

Los polimeros conductores de la familia de la polianilina (PANI) sufren cambios de volumen|
considerables cn la oxido-reduccion del par leucocmeraldina/emeraldina. Sc estudié el cambio dg
volumen que sufren peliculas gruesas de PANI (aprox. 200 yum de espesor) -obtenidas por
clecropolimerizacion- durante ciclados lentos de potencial en H,SO, y HCIO,, ambos 1 y 3,7 M. Sq
comprueba que las peliculas de PANI recién obtenidas contienen una proporcién importante def
lucién (fraccion cn volumen cercana a 0,6), y que el cambio de volumen durante ¢l ciclado muest

un comportamiento similar al observado en la literatura para el intercambio idnico por medio d
écnicas dc defleccion de haz laser. El analisis de las curvas volumen/carga indica, suponiendo que |
xidacion estd acompafiada principlamente por ingreso de aniones, un cambio del orden de 500-60
m*/mol cn acido 1 M y de alrededor de 200 cm’/mol en medio 3,7 M. Estos resultados indic

laramente quc cl ingreso de solvente acompaifiando los iones es importante, y que el fendmeno de
inchamiento/contraccion del polimero debe interpretarsc cn términos del ingreso y egreso de
solucion de electrolito y no de intercambio dc iones sin participacion del solvente.
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REGENERACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DE
D3 ELECTRODOS DE ORO EN LA DETECCION DE TRANS
RESVERATROL

Adrian M. Granero, Maria A. Zon, Héctor Fernandez
Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Exactas, Fisico-Quimicas y
Naturales. Universidad Nacional de Rio Cuarto.
Agencia Postal N° 3- (5800)- Rio Cuarto, Cordoba
E-mail: grancrosgiathotmail com

El rcsveratrol (trans-3.5.4"-trihidroxt cstilbeno) (t-Res) es una fitoalexina sintctizada por diversas
plantas. Este compuesto sc¢ encuentra en mavor cantidad relativa en la piel de las uvas. siendo éstas
la fucntc mas importante de cste antioxidante natural. La determmacton cuantitativa del t-Res en
difcrentes matrices ha sido realizada ¢n los ultimos aiios emplcando principalmente las téenicas
cromatograficas. particularmente la cromatografia HP1.C. Resultados previos obtcnidos e¢n nuestro
laboratoro cmpleando ¢l reactivo comercial pusicron de manificsto que ¢l mecanismo de reaccion
clectroquimica del t-Res es complejo. con una marcada pasivacion de la superficic del clectrodo.
Asi. en cste trabajo s¢ mucstran los resultados obtenidos a partir de la aplicacion de un método de
limpieza “in si” de la superficic de un electrodo de oro. que permite la obtencion de seihales
reproducibles durante la oxidacion anddica de t-Res. Dicho método consiste en la aplicacion de un
programa de pulsos de potencial, uno a un potencial lo suficicntemente positivo dc manera dc
producir la formacion de los correspondicntes oxidos superficiales. v otro en la dircccion negativa
que permite reducir dichos oxidos v restablecer la actividad catalitica de la superficic metalica.
Como medio de reaccion sc utiliza una solucion compucsta por 20% ACN + 80% solucion acuosa
0.1 M HCIO.. Sc construyen curvas de calibracion ecmpleando la voltametria de onda cuadrada
como técnica clectroanalitica con la finalidad ¢ rcalizar la determinacion cuantitativa dcl
antioxidantc. Sc estima ¢l limite de deteccion + -icmas parametros analiticos dc intercs.

LA INTERFACE ORO|POLI-O-AMINOFENOL

D4 ESTUDIADA MEDRIANTE LA TECNICA DE LA
ORAL RESISTENCIA SUPERFICIAL

R.I Tucceri*
INIFTA, Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas.
Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.
Suc. 4, C.C. 16, (1900), Ia Plata, Argentina.
*E-MAIL :rtucce@inifta.unlp.edu.ar

En cste trabajo se estudid el proceso redox de un polimero electractivo tal como ¢l poli-o-
aminofenol (POAF) mediante medidas de resistencia superficial. El electrodo de trabajo fuc un
film dc POAP de cspesor 60 nm depositado sobre una pelicula de oro cuyo espesor (¢4,) cs del
orden dcl camino libre medio del electron en estc metal (/,, = 22 num). Trés variables extcrnas
fucron modificadas durante los cxperimentos: ¢l espesor del film mctalico. ¢, el anion dc la
solucion en contacto con el polimero (perclorato, sulfato v bencensulfonato) v el pH de la
misma. Los cambios dc resistencia (AR) del film de oro durante ¢l proceso redox del POAF
fucron interpretados en términos de un cfecto de dispersion clectronica donde la conversion de
grupos amino a imino origina nuevos centros dispersores para los electrones de conduccion del
oro cn la intertace oro|POAP. Los cambios AR en funcion del potencial fueron corrclacionados
con el grado de oxidacion (6,.) del polimero resultando, para distintos valorcs de ¢, una
dependencia lineal (AR 6.) vsé,”. lo que permite interpretar los datos resistométricos sobre la
base dc la teoria dcl “efecto de tamafio” Los cambios AR resultaron independientes del tipo de
amon presentc cn el clectrolito. Distribuciones de centros reducidos menos compactas son
obtenidas a medida que el pH sc incrementa.
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ANALISIS ELECTROQUIICO DE RANITIDINA Y SU
D5 DETERMINACION EN MUESTRAS FARMACEUTICAS

José Maria Garcia, Leandro C. Ciceres y Patricia I. Ortiz

INFIQC, Departamento de Fisicoquimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad

Nacional de Cérdoba. Ciudad Universitaria, 5000 Cérdoba, Argentina
E-mail: portizafcq.unc.edu.ar

Resumen — La ranitidina actia como una .ustamina antagonista receptor de H; y se usa en e
ratamiento de la hiperacidez gastrica y la ulceracion péptica. Se han informado diferentes métodos
ara su determinacion entre ellos espectrofotomctria UV, polarografia y potenciometria. En el
resente trabajo, se analiza ¢l comportamiento elcctroquimico de ranitidina y ademas se establecen las
ondiciones optimas para su determinacién en un sistcma dc analisis por inycccién en flujo (FIA) co
eteccion amperométrica, el método se aplicada a la cuantificacion de minoxidil en presentacioncs

farmacéuticas comerciales.

Se estudio el comportamiento electroquimico de ranitidina mediante voltamperometria ciclica con
iferentes electrolitos soporte y a diferentes valores de pH. En general ¢l voltmaperograma no muestra
lgin proceso de oxidacion en el barrido positivo de potencial, aunque durante cl barrido negativo sg
bserva un aumento de corriente a valores de potencial de aproximadamente 0,5 V, correspondicnte a

proceso de reduccién. Por otra parte, se optimizo la respuesta del clectrodo cn un sistema FIA-
amperométrico, para ello se analiz6 la respuesta electroquimica en funcién de distintas vanables tales
como potencial aplicado, solucion transportadora, tiempo, velocidad de flujo, etc,.

EL PROCESO ELECTROQUMICO DE DEPOSITO
D6 DE NI SOBRE PELICULAS DELGADAS DE ORO
ORAL ESTUDIADO MEDIANTE LA TECNICA DE LA

RESISTENCIA SUPERFICIAL

M. Fonticelli, D. Posadas, R.I Tucceri*
INIFTA, Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas.
Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.
Suc. 4, C.C. 16, (1900), Ia Plata, Argentina.
*E-MAIL :rtucce@inifta.unlp.edu.ar

En este trabajo sc cstudio el proceso de deposito de Ni(II) sobre peliculas delgadas de oro de 35
nm de cspesor mediante voltamperometria ciclica y medidas de resistencia superficial. El
deposito de niquel se realizo a partir de una solucion 0.1 M KNO; + 0.1 M KSCN + 10° M
NiSO, emplando una velocidad de barrido de 10° V s'. Mientras el limitc positivo de potencial
fue mantenido en 0.4 V (ECS), el limite de potencial negativo fue variado entre -0.3 y -0.8 V.
Las cargas voltamperométricas de “stripping” fueron asi correlacionadas con la respuesta
resistométrica en el mismo rango de potenciales (AR/R vs. Q). La maxima carga de
“stripping” obtenida fue O, = 330 uC cm™. Sin embargo, una dependencia lineal AR/R vs. Oy
es solo obtenida hasta valores de carga del orden de 120 uC cm™ A bajos cubrimientos del
adsorbato, la resistencia superficial del substrato (Au) depende lincalmentc de la concentracién
superficial I"del adsorbato, segiin, AR/R = (a +b Z*) I, donde Z = Zus—Zeu si €l adsorbato actia
como una impureza substitucional y Z = Z si actia como una impureza intersticial. Zu Y Zopa
son la valencias del adsorbato y substrato, respectivamente. El Ni actia como impureza
substitucional para la red superficial del oro.
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DETECCION Y CUANTIFICACION DE LA FITOTOXINA
D7 CERCOSPORIN MEDIANTE TECNICAS
ELECTROANALITICAS EN EXTRACTOS DE HOJAS DE

MANI
Nancy C. Marchiando, Maria A. Zon, Héctor Ferniandez
Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Exactas, Fisico-Quimicas y
Naturales. Universidad Nacional de Rio Cuarto.
Agencia Postal N° 3- (5800)- Rio Cuarto, Cordoba.
E-mail: omarchiandoegexa unre edu ar

El Cercosporin (Cer) es una toxina no-especifica producida por hongos del genero
Cercospora, los que causan enfermedades a distintos granes. Resultados previos obtenidos
en nuestro laboratorio pusieron en evidencia que Ccr se adsorbe especificamente sobre la
superficic de un electrodo de carbono wvitreo, st el medio de reaccion tiene un alto
contenido acuoso (20% acetonitrilo (ACN) + 80% solucion acuosa | M HCIO,) Bajo
estas condiciones, la voltametria de redisolucion se empleo acoplada a la voltametria de
onda cuadrada para realizar la determinacion cuantitativa de Cer a partir de medios
simulados. Aqui se presentan y discuten los resultados obtenidos cuando la metodologia
previamente mencionada. con ligeras moditicaciones, se empled para detectar y cuantificar
Cer en extractos naturales obtenidos a partir de hojas de mani infectadas por la fitotoxina.
Las experiencias electroanaliticas permitieron detectar la presencia de Cer en el extracto
natural, la que fue corroborada mediante cromatografia en capa fina y cromatografia
HPLC, aunque la etapa de cuantificacion preserit¢ algunos problemas de solubilidad que
deben ser optimizados en el futuro.

ESTUDIOS ELECTROQUIMICOS DE LA MICOTOXINA
DS ZEARALENONA OBTENIDA A PARTIR DE ARROZ
FERMENTADO POR INOCULACION DE FUSARIUM

GRAMINEARUM

Patricia G. Molina*, Maria A. Zén*, Sofia Chulze**, Héctor Fernindez*
* Departamento de Quimica, ** Departamento de Microbiologia e Inmunologia,
Facultad de Ciencias Exactas, Fisico-Quimicas y Naturales. Universidad Nacional de

Rio Cuarto. Agencia Postal N° 3- (5800)- Rio Cuarto, Cordoba.
E-mail: pmolina@exa.unrc.edu.ar

La zearalenona (ZEN). tambi¢n conocida como toxina F-2, ¢s una micotoxina cstrogcnica producids
rincipalmente por /. graminearum v 1+ culmorum, especies de hongos que pueden contaminar maiz.
La determinacion cuantitativa de ZEN en difercntes matrices ha sido realizada en los ultimos anos
mpleando principalmente la cromatografia HPLC. Resultados previos obtenidos en  nuestro
laboratorio empleando el reactivo comercial pusieron de manifiesto que c¢s posible la oxidacionq
lectroquimica de csta micotoxina sobre electrodos de carbon vitrco v que bajo determinadas
ondicioncs experimentales, se adsorbe cspecificamente sobre la superficic de dichos  electrodos.
Sobre la basce de los estudios realizados con el reactivo comercial, cn el presente trabajo sc presentan y
1scuten los estudios relacionados a la deteccion de ZEN obtenida a partir  de arroz fermentado por
inoculacion de Fusarium graminearum (productor de¢ ZEN) y se comparan los resultados obtenidos
tilizando ZEN separada dc la matriz mediante cromatogratia de capa fina (TLC) y la determinad
irectamente sin - separacion previa de la matriz. Dichos resultados indican que c¢s posible la deteccion
lectroquimica de ZEN prescindiendo de una técnica scparativa previa.  La deteccion se reahiz
utilizando voltametria de onda cuadrada (VOC) con redisolucion adsortiva Como medio de reaccion
sc utiliza una solucion compuesta por 20% ACN + 80% solucion acuosa 0.1 M HCIO,.
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D9 ESTUDIO DEL MECANISMO DE DESCARGA
Y PERMEACION DE HIDROGENO EN PALADIO

P. Bruzzoni, R.M. Carranza, J.R. Collet Lacoste, E.M. Welti.

Comisién Nacional de Energia Atomica, Departamento de Materiales.Dpto. Materiales,
CNEA, Av. Gral. Paz 1499, (B1650KNA),San Martin. Buenos Aires, Argentina

E-mail: welti@cnea.gov.ar

n el presente trabajo se estudian la descarga y permeacion de hidrogeno en laminas delgadas df
aladio utilizando la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Los resultado
xperimentales se interpretan a través de un modelo tedrico que permite determinar los parametro
isicoquimicos y cinéticos que describen al sistema.Se miden simultineamente dos funciones d
ransferencia: la impedancia elcctroquimica, que relaciona el potencial aplicado con la corrient
atodica, y la funcién de transferencia de permcacion, que relaciona la corriente de permeacion d
idrégeno con la corriente catddica. Estas dos funcioncs de transferencia estan relacionadas entre si §
ravés del mecanismo de descarga y transporte de hidrogeno en el metal. En el presente trabajo s
resentan los resultados obtenidos sobre laminas de paladio brillante y laminas de paladio con uf
eposito de negro de paladio con el fin de mostrar la diferencia que se observa al aumentar cl arc
specifica en la superficie de entrada. Sc discuten también los distintos resultados obtenidos sobr
aladio brillante cuando se cambia el electrolito de carga de NaOH a LiOH. Esta probadd
xperimentalmente que el litio se introduce dentro de la red metalica del paladio. La fuerte intcraccios
tractiva entre el litio y el hidrogeno produce cambios en las formas de los diagramas cxperimentales
Estos estudios fueron realizados a diferentes temperaturas y a potenciales inferiorcs a la formacion dg
idruro (fase a’).

EFICIENCIA DE INHIBIDORES DE CORROSION EN

D10 MEDIOS SALINOS CON DIOXIDO DE CARBONO
ORAL Lopez, D.A., Simison, S.N. y Rosso S.

Divisiéon Corrosiéon, INTEMA, Facultad de Ingenieria, UNMdP.

J.B.Justo 4302, Mar del Plata. CP B7608FDQ.

E-mail: dalopez@mdp.edu.ar

El presente trabajo apunta a estudiar la influencia de la microestructura de un acero al
carbono de utilizacién frecuente en tuberias de produccién en la industria del petréleo,
sobre la formacion de productos de corrosion y su interaccion con los inhibidores en un
medio salino desoxigenado saturado con CO,. Se utilizan muestras con dos condiciones
microestructurales extremas obtenidas por diferentes tratamientos térmicos: [a]
austenizado a 890 °C y enfriado en horno (recocido) y [b] austenizado a 890 °C, enfriado
en agua y revenido a 700 °C por una hora. Las peliculas superficiales se generan en celdas
electroquimicas termostatizadas a 40 °C con agitacion a baja velocidad, cn solucion 5 %
NaCl, pH = 6, saturada en CO, y con concentraciones de Oz por debajo de 40 ppb. Este
ultimo requisito es indispensable para la formaciéon de productos de corrosion en
condiciones que simulen las de servicio en produccién de petroleo. Se estudia el efecto del
agregado N-(3-aminopropil)-imidazol (API) y dos compuestos de formulacién comercial
a base de imidazolinas como inhibidores de corrosion.
Se utilizan técnicas clectroquimicas de aplicacion in sifu, tales como impedancia electroquimica
(EIS) y resistencia de polarizacion lineal (Rp), para caracterizar el comportamiento del material
frente a la corrosion cn las condiciones mencionadas y realizar el seguimiento dc la formacion dec
peliculas superficiales. El estudio cx-situ de dichas peliculas superficiales obtenidas luego de 96 h
de inmersion sc realiza mediante técnicas dc analisis de superficie como SEM y XPS.
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UN NUEVO MODELO DE CARATERIZACION ELECTRODOS DE
D11 HIDRURO METALICO POR ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA

A. BONESI, B. CASTRO, S. REAL, A. VISINTIN, W. E. TRIACA.
Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teoricas y Aplicadas (INIFTA), UNLP
Suc. 4, C.C. 16 (1900), L.a Plata, Argentina
E-mail: bonesi@inifta.unlp.cclu.ar

Sc presenta un modcelo fisicoquimico mediante ¢l cual sc interpreta la respuesta de impedancia de
clectrodos dc hidruro metalico utilizados en batcrias alcalinas rccargablces, a difercntes estados de
descarga. En cl modelo, la funcidon dc transfcrencia ticne cn cucnta la naturaleza porosa dcl
clectrodo considerandosc una conductividad finita tanto para el material sélido como para cl
clectrolito. La rcaccion de absorcion/desorcion de H tiene lugar en la superficie de particulas de
alcacion del tipo AB,, v ABs, csféricas, de diamctro promedio. Este proceso de intcrcalacion cs
descripto en términos de un mecanismo cinético para la absorcion de H acoplado a la difusion de H
en ¢l matenal de la aleacion. El estado dc descarga del material (SOD), esta rclacionado con las
condicioncs dc contorno necesarias para resolver las ccuaciones de transporte. En el diagrama de
mmpedancia es posible distinguir tres regiones de frecuencias asociadas: un  semicirculo capacitivo
atribuido a la resistencia de transferencia de carga cn paralelo con la capacidad interfacial, un
semicirculo vinculado a la relajacion del intennediario dc H adsorbido y la difusion de H en cl
matenal da origen

D12 INFLUENCIA DEL POLIETILENGLICOL (PEG)
EN EL PROCESO DE ELECTRODEPGCSICION DE COBRE

Ana L. Portela, Gabriela 1. Lacconi y Manuel Lépez Teijelo
INFIQC, Dpto. de Fisicoguimica, Facultad de Ciencias Quimicas, UNC
Pabellén Argentina, Ala 1, 2" piso, Cdad.Universitaria (5000) Cérdoba, Argentina
E-mail: analavnwmail.feq.unce.edu.ar

Los compucstos polictoxilados son aditivos de uso frecuente para la obtencion de depésitos brillantes
de cobrc v de zinc. Sin embargo, su cfecto es sicmpre anahizado en depositos obtenmdos cn presencia
dc 1oncs cloruro, otro componentc frecucntce en los banos comerciales de deposicion.
En el presente trabajo se cstudia cl mecanismo de deposicion de cobre a partir de  solucionces
débilmente acidas en presencia de PEG. En estas condiciones, se obtienen depodsitos brillantes s
adhcrentes quc mucstran la efectividad del aditivo en ausencia de cloruros para la deposicion de cobre.
l.os rcsultados mucstran una inhibicion de la corriente de reduccion debido al bloqueo parcial del
felectrodo por adsorcion del PEG. Se cvidencia ademas un segundo proceso de reduccion previo a la
deposicion masiva dc cobre. Ademas. sc analiza en forma comparativa el comportamuent
elcctroquimico de compuestos organicos con grupos funcionales similares sobre difercntes sustratos.

A partir dc resultados electroquimicos  s¢ proponc un mecanismo de accion del PEG comg
abrillantador y agentc de mojado cn ¢l proccso de clectrodeposicion de cobre.
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ELECTRODEPOSICION DE POLIPIRROL SOBRE
ELECTRODOS DE ALUMINIO EN SOLUCIONES
ALCALINAS

D13

Silvana. B. Saidman

Instituto de Ingenieria Electroquimica y Corrosion (INTEC). Departamento de

Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Sur, Av. Alem 1253.
8000 — Bahia Blanca.
E-mail: ssaidman/@criba.edu.ar

Peliculas conductoras, estables y adherentes de polipirrol pueden obtenerse sobre electrodos de Al en
solucion 0,1 M NOj, pH 12 mediante voltametria ciclica 6 a potencial constante. El 6xido formado a
cste pH inhibe parcialmente la disolucion del metal sin impedir la oxidacion del monémero. Estas
peliculas fueron caracterizadas mediante técnicas Opticas y electroquimicas. Durante el proceso de
oxidacién-reduccion del polimero cn solucion de NO;, pH 12 tiene lugar pnncipalmente cl
intercambio dc NO;". Sin embargo, si el proceso se realiza en presencia de otros aniones (sulfato,
acetato, oxalato) el transporte principal es el de OH’, originandose la disolucion del metal base quc
tiene lugar simultancamente con el proceso redox del polimero. Las peliculas electrogeneradas
pueden ser oxidadas y reducidas aun cn 0.1 M HNO;, presentando en este medio un comportamiento
redox similar al de¢ las peliculas generadas en medio acido. La presencia del polimero no evita la
disolucién del Al en soluciones de pH 13.

La comparacién entre los resultados obtenidos empleando Al y carbono vitreo como sustrato para la
electropolimerizacion permite postular que iones Al’" provenientes de la disolucién del metal base
participan en el proceso redox del polimero.

D14 COMPORTAMIENTO REDOX DE POLIPIRROL

ELECTRODEPOSITADO SOBRE CARBONO VITREO EN
SOLUCIONES ALCALINAS

Silvana. B. Saidman

Instituto de Ingenieria Electroquimica y Corrosion (INTEC). Departamento de

Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Sur, Av. Alem 1253.
8000 — Bahia Blanca.

E-mail: ssaidman@criba.edu.ar

El comportamiento clectroquimico de peliculas de polipirrol electrogeneradas sobre carbono vitreo
en solucion 0.1 M NO;, pH 12 fue investigado mediante voltametria ciclica y medidas de
potencial a circuito abierto. La eficiencia para la reaccion de polimerizacién es similar a la
encontrada en medio acido. La forma y variacion de la respuesta voltamperométrica en el tiempo
depende del tipo de anion presente en la solucion electrolitica y del pH. A partir de estos resultados
se¢ analiza la participacion de iones en el proceso redox del polimero. La participacion de aniones
tales como NOs™ 6 CI' es dominante, aunque también ocurre el intercambio de OH'. La insercién de
Na' tiene lugar durante la reduccion del polimero. En soluciones de mayor pH tiene lugar casi
exclusivamente el intercambio de OH'. En solucion 0.01 M NaOH 6 en soluciones alcalina que
contiencn aniones que no se incorporan a la pelicula polimérica ocurre el intercambio de OH'. El
polimero puede ser oxidado y reducido en medio acido sin perder actividad electroquimica.
Peliculas de polipirrol pueden tambien depositarse en solucion 0.1 M SO.*, pero en este caso el
transporte de OH" ocurre exclusivamente durante el proceso redox del polimero.
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D15 | ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL CAMPO ELECTRICO
EN LA ADSORCION DE METALES CON ESTRUCTURA
(Ix1) MEDIANTE CALCULOS DE PRIMEROS PRINCIPIOS.

Maria C.Giménez, Sergio A. Dassie y Ezequiel P. M. Leiva.
INFOC. Unidad de Matematica y Fisica, Fac. de {iencias Quimicas, Universidad
Nacional de Cérdoba.(C.P.5000) Cordoba, Argentina.
E-mail: cecilia@umf.fcq.unc.edu.ar

e mctales que presentan dicho fenomeno. micntras que los calculos energéticos correspondientes no
o predicen. Esta cstabilizacion adicional de la monocapa mctalica puede deberse a diversos factores.
entre ellos: cfecto del solvente, cfecto de aniones, cfecto del campo externo aplicado, ctc..

En el presente trabajo se estudia mediante calculos de primeros principios la influencia de un campo
cléctrico extcrno aplicado a sistemas de tipo M/M-(111), donde M, ¥y M: son dos mectalcs dg
Famralcza difcrente. Estos calculos son realizados a partir del formalismo de DFT, utilizando ¢l

I‘l;:studios experimentalces del fenomeno de deposicion a subpotenciales muestran que hay ciertos pares
I

rograma SIESTA., el cual emplca un conjunto de bases localizadas para represcntar los orbitales do
Kohn-Sham v pscudopotenciales apropiados para evitar la inclusion de los clectroncs de “corc™ ¢n los
calculos.

Se observa que. dependiendo de los metales involucrados. la adsorcion de la monocapa sc cstabilizzj
bajo la influencia dc campos eléctricos negativos o positivos. Proponcmos que dicha  cstabilizacior
hdicional a campos pequeiios esta ligada a la diferen 1 de funciones trabajo de los metales M, y M...

I11.- ESTUDIO DE 1.A ELECTROOXIDACION DE 1,1'-
D16 NAFTIDINA EN MEDIO ACUOSO Y FORMACION DE
PELICULAS SOBRE ELECTRODCS DE PLATINO
J. Gavotti, F. D'Eramo, L. Sereno and A. H. Arévalo*

Dpto. de Quimica. Facultad de Ciencias Exactas, Fisico-Quimicas y Naturales.

Universidad Nacional de Rio Cuarto. Enlace Rutas 8 y 36. Km 601. Rio Cuarto.

Cordoba. *E-mail:_aarevalo/@exa.unrc.edu.ar

Las clectrorreacciones constituven un bucn método para la sintesis de nucvos materiales dado qug
boseen ciertas ventajas: son sistemas limpios v pecrmiten alcanzar altos rendimientos. Dentro de cstas,
la electrooxidacion de aminas aromaticas sc ha demostrado que conducen a la formacion de dimceros
ostcriormente oligdomeros o polimeros que se adhicrn a la superficic del clectrodo basce dando origen
los conocidos electrodos modificados (EM). En nuestro laboratorio sc llevaron a cabo cstudios sobrg
lcctrooxidaciones de aminas aromaticas mono y polinucleares. ¢n medios acuosos y no acuosos. Sg
pudo cstablccer que las propicdades tisicas. quimicas v mecanicas de cstos matenales v por lo tanto su
aplicabilidad cstan intumamente rclacionadas con las condiciones en que se realiza la sintesis de los
nismos. Por lo tanto es necesario hacer un estudio sistematico de las variables de reaccion a los fines|
¢ lograr su optimizacion. En ¢l presente trabajo. sc describe la clectrooxidacion de | 1'-naftidina en
medio acuoso en funcion de variables fisicas, quimicas y elcctroquimicas del sistema. tales como pH.
cmperatura, velocidad de barrido de potencial, potencial de inversion. cte. Se obscrva la obtencion dg
un producto adherido a la superficic del clectrodo de Pt que crece en acuerdo con ¢l avance de la
:lectrorrcaccion. Por otra parte, se muestra una correspondencia entre la cantidad de monomerg
xidado y la cantidad de polimero obtenida. El rendimiento de clectropolimerizacion. medido como)
smonomero/Q,polimero, depende de variables tales como ¢l pH v la T. a velocidad de barndo »
ncentracion dc monomero constantes. En basc a los resultados obtenidos sc propone un mecanismo)
¢ electrooxidacion v de formacion del polimero.
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ESTUDIOS COMPUTACIONALES DE
D17 NANOESTRUCTURACION INDUCIDA POR DEFECTOS

N. B. Luque, M. G. Del Pépolo, E. P. M. Leiva
Unidad de Matem:tica y Fisica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad
Nacional de Cérdoba, Ciudad Universitaria

E-mail: _nluque@fcq.unc.edu.ar

La nanoecstructuracion  elcctroquimica en superficics dc solidos ha sido cmprendida usando
basicamentc tres tipos dc téenicas: técnicas dc depdsito inducido por punta, dondc un pequcia
cantidad dc metal cs transferido desde una punta de STM a la superficic, técnicas  dc deposito)
inducido por campo, donde la distribucion inhomogénea del campo cléctrico entrc la punta de STM y
el sustrato cs cmpleado para generar nanocstructuras, y técnicas de Jcposito inducido por defectos,
dondc son crcados defectos en la superficic, los cuales pucden actuar como centro de nucleacion. Enf
cl presente trabajo hacemos alusién al tercer tipo de nanoestructuracion por medio de simulacioncs
computacionales. En cl campo experimental es digno de mencionar cl trabajo realizado por Xia ct al.,
dondc sc dcpositaron conglomerados dc Cu cn huccos dc tamaio nanométrico cfcctuados cn
superficics dc Au (111). En cl presente trabajo modclamos dos aspectos dc cstc fendmeno. Por un
lado, analizamos las condicioncs para la crcacion de los defectos cn la superficic, por medio dc un
modelo dc continuo. Este incluye cl analisis de la distribucion del campo cléctrico cn la interfasc y la
influencia del clectrolito. Por otro lado, prescntamos los resultados de modclos dc simulacion
atomistica para ¢l crecimiento dc cstructuras  superficiales en cstos dcfectos bajo  diferentes
cond:cioncs.

CAPACIDAD DE COMPLEJAMIENTO EN SISTEMAS
D18 MODELQ Y EN MEDIOS ACUATICOS NATURALES
Y. S. Minaberry y G. J. Govdillo

DOTAOLR. INOUIMAFT. I'CEN — Universidad de Buenas Aires. C. Universitaria.
Pabellon TI. Buenos Aires (1428).. Ceretti. A. Zalts v S. A. Ramirez

1CT = Universidad Narcional de General Sarmiento, JM.Gutierrez 11580, Los Polvorines
(1613). Prov. de Buenos Aires. Email: gabriel@qi feen.uba.ar

El ¢contenido total de metales, uno de los pardmctros cstablecidos en la normativa vigente sobrq
calidad de aguas v cflucntes cloacales ¢ industrialcs, ¢s una forma pobre de evaluar cl ricsgo potencia]
para !a salud humana v cl ambicente. Desde cste punto de vista, cs importantc determinar i
biod:sponibilidad de los mctales frente a organismos vivos v su distribucidn cn ¢l ambicnte acutico,
lo cua! requicre conocer su cspeciacion, fucrtemente influcnciada por la presencia de materia organica
de crigen natural (dcidos filvicos y himicos) y antropogénico.
Sc cstudio cl comportamicnto clectroquimico de sistemas modclo contenicndo complejos de Cd(li)
con ligandos policarboxilicos (NTA - EDTA - DTPA). Sc aplicaron técnicas dc voltamctria dd
preconcentracion clectrolitica (redisolucion anddica) cn combinacion con barridos de potencial dg
nda cuadrada (SWASV) o lineal (LSASV). Sc¢ dcterminaron pardmctros fisicoquimicos quq
caraclerizan cstos sistemas.
Los rcsultados obtenidos, para cstc amplio rango de valorcs de constantes condicionales de formacion
permiten cstablecer criterios para la cvaluacion de la cspeciacion v la capacidad de complejamiento dcj
mcdios acudticos naturalss. Sc aplicd csta mctodologia a la caracterizacion de aguas naturales con
diferente nive! de contaminacion antropogénica.

o
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ANALISIS DE TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA

D19 LA DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE

CORROSION DEL ACERO EN ESTRUCTURAS DE
HORMIGON ARMADO

E.A.Arva, W.Morris y G.S.Duffé
Comision Nacional de Energia Atomica — Depto. Materiales Av. Gral Paz 1499,
(1650) San Martin, Buenos Aires , E-mail: duffo@cnea.gov.ar

l.a determinacion de la velocidad de corrosion de las armaduras es de importancia para cfectuar un
diagnostico v evaluar la vida util de una cstructura de hormigon armado. La técnica no destructiva
mas cmplcada es la de resistencia a la polarizacion lincal {RPL). en la que la velocidad de corrosion cs
calculada a partir de la ecuacion de Stern-Geary: 1.,,=B/R,, donde Rp es la resistencia a la
olarizacion v B una constante que depende de las pendientes de Tafel anodicas v catodicas. En cll
resentc trabajo se realizaron mediciones sobrc probctas de accro embebidas en cemento Portland]
normal cn diversas condiciones de exposicion. v sc¢ emplearon las técnicas de espectroscopia dg
impedancia clectroquimica (EIS). trazado dc¢ curvas dc polarizacion potenciodinamicas (CPP) v
medicioncs de pérdida de peso. Luego de 150 dias de exposicion, las barras de refuerzo de un
10rmigon armado somctido a ambicnte de laboratorio permanccen al estado pasivo, nmientras que las
arcialmente sumergidas en soluciones de NaCl 3,5% y Na,SO, 3%, v las sometidas a carbonatacio
celerada presentan un comportamiento activo. Las mediciones de Rp por medio dc la técnica d
olarizacion lineal o por espectroscopia de impedancia clectroquimica producen valores que dificren
ntre si en hasta un orden de magnitud. Finalmente, se deduce que la prediccion de 1. a partir de las
mediciones de Rp. solo es factible con un error . airo del orden de magnitud dependiendo de las
ondiciones de cxposicion.

D20 MECANISMO DE LA CORROSION BAJO TENSION DE

MATERIALES H.C.P. EN SOLUCIONES DE YODO

S.Farina, G.S.Duffé y J.R.Galvele
Comisiéon Nacional de Energia Atomica — Depto. Materiales Av. Gral Paz 1499,
(1650) San Martin, Buenos Aires
E-mail: farina@ cnea.gov.ar

Sc estudi6 la susceptibilidad a la corrosion bajo tension de materiales hep: titanio. circonio v una
dc sus alcaciones, Zircaloy-4. en solucioncs de yodo en diversos alcoholes (10 g/Ll). por medio dc
la realizacion de ensayos dc traccion a velocidad Ienta de deformacion hasta rotura del cspécimen
o intcrrumpidos antes dc que ello ocurra.  En  todos los sistcmas se encontro corrosion bajo
tension, pero previo a la propagacion de las fisuras sc determind la existencia de ataque
intergranular asistido por tensiones. debido a disolucion anoddica de los bordes de grano. El paso
controlante del proccso global es la difusion del yodo complejado con la moléeula de metanol al
fondo dc la fisura en propagacion. Sc demostro que cs necesaria la rotura local de la pelicula
pasivante para inducir corrosion bajo tension en estos materiales y este fenomeno ¢s producido por
¢l cfecto quimico del yodo sobre los dxidos de titanio v circonio. Cuando la profundidad del ataque
intergranular alcanza determinado valor, se produce la transicion a un modo de propagacion
transgranular, quc es el verdadero fenomeno de corrosion bajo tension. Los resultados fucron
analizados a la luz del mecanismo de corrosion bajo tension basado en la movilidad superticial
En el presente caso, los compuestos deletéreos formados. v que inducen a la corrosion bajo tension
son Tily v Zrl,. Los valores de velocidad de propagacion de fisuras predichos por ¢l mencionado
mecanisma  san consistentes con los encontrados exnerimentalmente
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EL EFECTO bLL PH SOBRE EL PROCESO REDOX DEL
D21 |POLI-O-AMINOFENOL ESTUDIADO MEDIANTE MEDIDAS
ORAL DE RESISTENCIA SUPERFICIAL

R.I Tucceri*
INIFTA, Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas.

Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.

Suc. 4. C.C. 16, (1900), la Plata, Argentina.
*E-MAIL :rtucce@inifta.unlp.edu.ar

En este trabajo se estudio el efecto del pH sobre el proceso redox de un polimero electractivo tal
como el poli-o-aminofenol (POAF) mediante medidas de resistencia superficial 'y
voltamperometria ciclica. El electrodo de trabajo fue un film de POAF de 60 nm de espesor
depositado sobre una pelicula de oro cuyo espesor es del orden del camino libre medio del
electron en este metal. El pH de la solucién externa en contacto con el POAF (NaClO4 +
HCIO,) fue variado entre 1y 6.5. A valores de pH > 1, el POAF no se reduce completamente,
lo que se demuestra por una continua atenuacién del cambio resistométrico durante la
conversion desde el estado oxidado al reducido del polimero, a mdedida que el p/f aumenta.
Los cambios de resistencia en funcion del potencial AR-E, a distintos valores de pH, fueron
correlacionados con el grado de reduccion (6kes-E) del polimero. La dependencia AR-Gke
resulta lineal, sin embargo su valor se incrementa a medida que el pH aumenta. Esto indicaria
que a medida que el pH aumenta no sélo el numero de centros reducidos decrece sino que
también su distribucion en la interface oro/POAF se hace menos compacta. El pobre grado de
swelling del polimero a altos pHs hace que operen fuerzas repulsivas entre los sitios reducidos,
adoptando estos configuraciones mas extendidas que bajos pH.

ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DE TETRACICLINAS EN
D22 SOLUCION ACUOSA

R.A. Ferniandez y S.A. Dassie
Dpto. de Fisicoquimica - Fac. de Cs. Quimicas — Univ. Nacional de Cérdoba
Pabellon Argentina. Ala 1. Piso 2. Ciudad Universitaria
E-mail: sdassie@mail.fcq.unc.edu.ar

Las tetraciclinas son una familia de antibidticos de amplio espectro de accion y son utilizadas tanto e
1 hombre como en animales productores de alimentos para el tratamiento de diversas enfermedades.
¢ conoce que la utilizacion en exceso de estos antibidticos provoca que las bactenas adquie
esistencia a los mismos. Ademas, la baja estabilidad de estos farmacos posibilita la aparicion dg
roduqtog de degradacion en diversos alimentos toxicos para el hombre (ej. 4-epianhidrotetraciclina).
l. objet§v9 principal de este trabajo es el estudio de la degradacion de tetraciclina (TC) y
‘ mmlchna (OTC) en soluciones acuosa a diferentes valores de pH. Para tal fin, se realizd
studio c'omgar.ativo a partir de resultados espectrofotometricos y electroquimicos. Se utiliﬂ
oltam_ctna ciclica aplicada a interfases liquidas y sobre gota de mercurio con preconcentracion por
rcion. Las medidas sobre interfases liquidas permiten obtener informacién tanto del analito com
¢ sus pl:oductos de degradacion. A partir de la energia libre de transferencia se obtiene
drofobicidad y del perfil de corriente la carga neta asociada a la especie.
. voltametria ciclica aplicada sobre gota de mercurio permiti6 la deteccion de distintas especies cony
diferentes caracteristicas redox y de adsorcion.
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TRANSFERENCIA COMPETITIVA DE UNA MEZCILA DE
D23 CATIONES A TRAVES DE INTERFASES LIQUIDAS

C. Arrua y S.A. Dassie

Dpto. de Fisicequimica - Facultad de Ciencias Quimicas - Universidad
Nacional de Cérdoba, Ciudad Universitaria
E-mail: sdassicceomait.feg.unc.edu.ar

| estudio clectroquimico dc la transferencia de carga a traves de la interfase entre dos clectrolitos noj

miscibles (itics) brinda la posibilidad de obtencr imformacion respecto del mecanmismo de transterencic
e carga v dc la sclectividad de un ligando a partir dc la dcterminacion de potenciales v corrientes dj

transfcrencia.

En los ultimos afios, ¢l estudio dc la transferencia de un anico cation asistida por la presencia de un

ligando ha sido amphamente informada en la literatura. Cuando dos o mas cationcs difcrentes cstanl
resentes en la fase acuosa. nos encontramos con una transferencia competitiva de estos cationes por]
I ligando presente cn fasc organica. Esta situacion sc corresponde directamente con lo que ocurre CI\”

un electrodo selectivo a iones (i1se). La fase organica que contiene el ligando es homologa a laj

membrana del isc v la fasc acuosa caracteriza la solucton problema

En este trabajo sc presenta un estudio de la transferencia una mezcla de cationes Mlzi+ v M2z2H

asistido por un ligando presente en fase organica. Es posible observar, en determinadas condiciones

| ]
Y

a través de la interfase. l.os

experimentales. la transferencia de una carga net~ zual a
resultados obtenidos son contrastados con simula-.oncs digitales.

D 24 RETIRADO
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D25 REACCIONES DE INTERCAMBIO DE LIGANDOS Y
ORAL CATIONES A TRAVES DE INTERFASES LIQUIDAS

J.I Garcia®, R.A., Iglesias® y S.A. Dassie®

*Unidad de Matemastica y Fisica - "Dpto. de Fisicoquimica - Facultad de
Ciencias Quimicas — Universidad Nacional de Cérdoba

Ciudad Universitaria
e-mail: riglesias@mail.fcq.unc.edu.ar

Los procesos de transferencia de iones a través de interfases liquidas asistidos por ligandos neutros
o cargados han sido ampliamente estudiados en los dltimos afios. En general, los sistemas
estudiados se aplican a Ja existencia de un ligando y un cation. Los mecanismos generales estan
divididos en dos grupos: formacién de complejos en fase acuosa seguido de la transferencia de la
especie formada o la transferencia del ion con la posterior formacién de complejos intcrfacialcs
con ligandos hidrofébicos. Por otra parte, cn ¢l area de los electrodos selectivos es wital la
coexistencia dc mas de un cation como asi también cs frecuente la utilizacion de mezclas de
ionéforos.

En este trabajo, mediante técnicas de simulacién digital de perfiles voltamétricos se aborda el
estudio de la transferencia de una mezcla de cationes asistidos por un ligando y la transferencia de
un catién asistido por una mezcla de ligandos. Se presentan para ambos sistemas, diagramas dc
zonas en funcidn de parametros accesibles experimentalmente para las distintas rcacciones de
transferencia de carga, como asi también criterios voltametricos que permiten la identificacion de
los procesos que ocurren.

REACCIONES QUIMICAS ACOPLADAS A LA
D26 |TRANSFERENCIA DE IONES A TRAVES DE INTERFACES

LIQUIDAS

Sergio A. Dassie, Rodrigo A. Iglesias y Ana M. Baruzzi

Dpto. de Fisicoquimica - Fac. de Cs. Quimicas — Univ. Nacional de Cérdoba
Pabellon Argentina. Ala 1. Piso 2. Ciudad Universitaria

E-mail: riglesias@mail.fcq.unc.edu.ar

El estudio de reacciones quimicas cn fase homogénea acopladas a la transferencia de carga a través
de una interface liquida reviste gran importancia cn ¢l ambito dc la clectrocatalisis y la catalisis]
jheterogénca.

En csta prescntacién sc muestra la simulacion numérica de perfiles voltamétricos y de absorbanciaﬁ
finterfacial correspondientes al mecanismo que se detalla a continuacion:

Transferencia heterogenea: Posible reaccion acoplada:
L W - xrzg
VSN T P* . TXT Pr+VY
I(wl) I(zol) @ e5— @ (@) 5 —"(0) e

T +SE TP T +S3 P+ vy

(o) (@eF—"() > (o) (@ e5—"(

La; simulaciones sc llevaron a cabo usando diferenciacion finita explicita mediante el método dc I
caja.

Sq mlim c_l corpportgmicnto del sistema para diferentes condiciones dc simulaciéon y sc muestranu
criterios de 1dentnﬁcacnon de la reaccion quimica acoplada. Los resultados tcéricos son contrastados;
icon la lra_nsfcrcncna de un colorante catiénico a través de la interfacc agua/l,2-dicloroetano acoplada aj
|una rcaccion quimica fotoinducida cn la fase orgdnica.
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ANALISIS ELECTROQUIMICO DE MINOXIDIL Y SU

D27 DETERMINACION EN MUESTRAS FARMACEUTICAS
Maria Valeria Pfaffen y Patricia 1. Ortiz

INFIQC, Departamento de Fisicoquimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad
Nacional de Cordoba. Ciudad Universitaria, 5000 Cordoba, Argentina.
E-mail:_ mpfaffen@mail.fcq.unc.edu.ar

Resumen - EI minoxidil (6-[ I-Piperidinil|pyrimidine-2,4-diamine 3-oxide) es una aminotriazina que
por su gran cficiencia resulta muy util en tratanmiento de hipertensiones graves v para ¢l tratamicento dg
la alopecia androgénica. Difcrentes métodos han sido informados para su determinacion c¢n distintas
mucstras. sin cmbargo la mavoria estan acoplados a un sistema de separacion cromatografico. En cl
presente trabajo. se analiza el comportamiento clectroquinico de minoxidil y ademas sc cstablceen las
condiciones optimas para su determinacion cn un sistema de analisis por inveccion en flujo (FIA) con
dcteccion amperométrica, ¢l mctodo sc¢ aplicada a la cuantificacion de minoxidil cn presentacioncs
farmacéuticas comerciales.

Sc cstudio el comportamiento electroguimico de munoxidil mediante voltamperometria ciclica con
diferentes clectrolitos soporte. En general sc observan varios procesos de oxidacion/reduccion, que
cstan controlados por difusion. Por otra parte. s¢ optimizo la respuesta del clectrodo ¢n un sistem

FlA-amperométrico. para cllo sc analizo la respucsta clectroquimica en funcion de distintas vanablcs|
ales como potencial aplicado, solucion transportadora. tiempo, velocidad de flujo. ctc.. lLas
eterminaciones con FIA amperométrico de la muestra comercial sc realizaron con las condicioncs
optimas cstablecidas que son solucion reguladora de fosfato, pH 7,30, un potencial dc trabajo dc (0.800)
V. una velocidad de flujo de 0,74 mLmin™ y con una f:ucncia de 120 invecciones hora™.

[ - ANALISIS ELECTROQUIICO DE RANITIDINA Y SU
D28 | DETERMINACION EN MUESTRAS FARMACEUTICAS

José Maria Garcia, Leandro C. Ciaceres y Patricia 1. Ortiz

INFIQC, Departamento de Fisicoquimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad
Nacional de Cordoba. Ciudad Universitaria, 5000 Cérdoba, Argentina
E-mail: portizzafcqg.unc.edu.ar

Resumen - La ramtidina actia como una histamina antagonista receptor de H- v se usa cn ¢l
Lratamicu1to de la liperacidez gastrica v la ulceracion péptica. Sc¢ han informado diferentes métodos
ara su determinacion entre cllos espectrofotometria UV. polarografia v potenciometria En |
presente trabajo. sc analiza ¢l comportamiento electroquimico de ranitidina v ademas sc establecen las
condiciones Optimas para su determinacion en un sistema de analisis por inyeccion cn flujo (FIA) cov%
deteccion amperométrica, el método s¢ aplicada a la cuantificacion de minoxidil ¢n presentaciones
farmaccuticas comerciales.
Sc estudid ¢l comportamiento clectroquimico de ranitidina mediante voltamperometria ciclica con
diferentes electrolitos soporte y a diferentes valores de pH. En general ¢l voltmapcerograma no mucstra
algun proceso de oxidacion cn ¢l barrido positivo de potencial. aunque durante ¢l barrndo negativo sy
observa un aumento de corricnte a valores de potencial de aproximadamente 0,5 V. correspondicnte zjk
jun proceso de reduccion. Por otra parte. sc optimizé la respuesta del electrodo cn un sistema FIA
ampcrométrico, para cllo se analizo la respucsta clectroquimica cn funcion de distintas variables tales|
como potencial aplicado, solucion transportadora, tiempo. velocidad de flujo. etc..
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CONDUCCION IONICA EN HALOGENUROS DE PLATA

D29 DOPADOS CON MONTMORILLONITA

J.C. Bazan', Nelson J.Garcia, Alicia Robledo y Carla V.Spetter.
! Laboratorio de Fisicoquimica Inorganica, Dpto. de Quimica, Universidad Nacional
del Sur. Avda. Alem 1253, (8000) Bahia Blanca. Argentina.
! Investigador C.I.C, Provincia Buenos Aires.
e-mail: jcbazan@criba.edu.ar

Se estudié la conductividad idnica de ioduro y bromuro de plata dopados por coprecipitacion con
cantidades de montmorillonita variables entre 0,2 y 12 por ciento en peso, en el rango de
temperatura de 20 °C a 400°C, encontrandose un notable aumento de la misma en la zona de baja
temperatura, en comparaciéon con los electrolitos solidos puros. Los resultados obtenidos para el
"composite” de bromuro de plata puede interpretarse cualitativamente en base al modelo de dopado
heterogéneo (J.Maier, Prog.Solid State Chem., 23 (1995) 1289-1292) en el que el efecto se
atribuye a un aumento de la concentracion de defectos responsables de la conduccion idnica  por
una interaccion interfacial, en los que los sitios activos de la arcilla atraen cationes de la estructura
del cristal idnico, creando asi nuevas vacancias. En el caso del ioduro de plata, si bien podria
aceptarse una interpretacion similar, se encuentra como mas probable la estabilizacion -inducida
por ¢l dopante- de la fase metaestable y-Agl, de mayor conductividad que la forma
termodinAmicamente  estable a baja temperatura. En ambos casos no se detectd contribucion
electrénica a la conductividad.

CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS
D30 | SUPERFICIALES FORMADAS SOBRE COBRE Y
LATON AL ALUMINIO EN AGUA POTABLE

Valcarce, M. B,, Vazquez M. V. y Rosso S.
Division Corrosion, INTEMA, Facultad de Ingenieria, UNMdP.
J.B.Justo 4302, Mar del Plata. CP B7608FDQ.
E-mail: mvalca@fi.mdp.edu.ar

Se realiz6 un estudio comparativo de las peliculas superficiales formadas sobre cobre y laton al
aluminio cn agua potable sintética (pH 7.6), cuya composicion refleja una composicion promedio
del agua potable dc la ciudad de Mar del Plata.. Las técnicas electroquimicas fueron
complementadas con espectros de reflectancia diferencial “in situ” de los oxidos formados a
distintos potenciales.Los potenciales de circuito abierto para cobre y laton se estabilizan luego de 2
horas en contacto con la solucién en valores de -0.001V y -0.035V respectivamente. Los resultados
indican que sobre cobre la pelicula pasiva crecida a potencial libre luego de 2 hs, esta formada por
Cu;0. Las voltametrias ciclicas muestran tres picos catddicos que han sido asignados a la
reducciéon de CuO, Cu,0 y especies solubles de Cu(l). El cobre s¢ ataca localizadamentc a
potenciales mas positivos que 0.055V. Sobre latdn la pelicula pasiva crecida a potencial libre luego
de 2 hs consiste de una combinacion de Cu,O y compuestos de Zn(II). Las voltamctrias ciclicas de
este material muestran dos picos que pueden ser asignados a la reduccién de Cu,O y de
compuestos de Zn(II). El latén se ataca localizadamente a potenciales mas positivos que 0.05V.Las
curvas dc reduccion de las peliculas crecidas a potencial libre muestran, en términos generales,
buena coincidencia entre el numero y posicion de los picos asignados en las voltametrias. De la
comparacion entre las corrientes de los picos de las curvas de reduccién potenciodinimicas, surge
quc la pelicula se reduce con mayor dificultad sobre laton. Se espera confirmar esta tendencia con

ensayos dc resistencia a la polarizacion.
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EFECTO DE LA CORRIENTE Y LA CONCENTRACION
D31 ANALISIS DE LOS CAMBIOS MORFOLOGICOS EN ECD

Graciela A. GONZALEZ?, Guillermo MARSHALL.', Fernando MOLINA®
! Departamento de Computacion, FCEN., UBA - 2 INQUIMAE. FCEN, UBA

Ciudad Universitaria (1428) Buenos Aires —
E-mail: fmolina72qifcen.aba.ar

En estc trabajo se prescnta cl estudio de los cfectos de la concentracion de electrolito y de la densidad dg
corricntc aplicada cn clectrodeposicion en ccidas delgadas (ECD). Los experimentos fucron rcalizados cny
condiciones galvanostaticas varnando la concentracion dcl electrolito y la densidad de corriente aplicada.
Para cl anahsis v seguimuento de los frentes dc concentracion v convectivos sc utilizo la técnica dd
Schliren. Las variacioncs dec morfologia se cvaluaron a través del nimero de ramas por umdad dg
longitud v su densidad aparente. Los experimentos rcvelan que las variaciones de concentracion iig
modifican la velocidad del frente anodico, pero si afcctan fuertemente la velocidad relativa cntre ¢l frenig
catddico v cl depdsito, obscrvandose una mversion a medida que aumenta la concentracion cmpleada. Sej
observan también deformaciones del frentc gravitoconvectivo catddico debido al movimicnto por
electroconveccion. Estos hechos van acompaitados de pronunciadas difercncias cn las morfologias dcl
deposito obtenido, al punto de llegar a anularsc la formacién ramificada. En cuanto a la corrientg
aplicada. se observa un valor umbral por debajo del cual no se observa formacion ramificada. Al
aumentar la corricnte por encima de dicho valor se acclera el avance dc los (rentcs gravitoconvectivos
anodico v catodico, resultando ambos perfcctamente simétricos. Al nusmo ticmpo, aumenta el numcro dq
ramas por unidad dc longitud del clectrodo v a su vez cstas son mucho mas ramificadas. Los resultados sd
analizan con avuda dc un modelo teorico para el transpertc 16nico, que describe los modos  difusivo.
migratorio v convectivo cn el fluido bajo los clectos -..i campo eléctrico. Las ecuacioncs estan descriptag
cn término de numcros adunensionales, destacan:’ ¢ los mas relevantes en estos cxperimentos.

-

D32
FOTOLUMINISCENCIA DE POLIMEROS DE ARILAMINAS

P. S. Antonel, E. M. Andrade y F. V. Molina
INQUIMAE, Facultad de Ciencias Exactas, UBA
Pabellon I1, C. Universitaria, C1428 EHA Buenos Aires, Argentina
E-mail: fmolina@gqi.fcen.uba.ar

Los polimeros conductores de la familia de la polianilina (PANI) presentan fotolunmniscencia
i(ﬂuorescenma) en el estado reducido (leucoemeraldina) cuando absorben luz cn el rango 300-330 nm.
Esta fotoluminiscencia desaparcce durante la oxidacion a cmeraldina. va quc cs desactivade
("quenched”) por la presencia de portadores de carga. En este trabajo sc estudio en primer lugar l;’
respuesta fotolumimscente de peliculas de PAN] -obtenidas por clecropolimerizacion sobre platino-
n cl gstado reducido ¥ medio fuertemente acido, vy su modificacion a medida que sc aumenta ¢l
otencial oxidando al polimcro. El cstudio s¢ complementa con mediciones de reflectancia v
-bsoybgncia para interprear cuantitativamente la respuesta. La desactivacion sc relaciona con g
ransicion aisaldor/conductor del polimero. También se investigo la fotoluminiscencia de peliculas d
oll-Z-mc_toxiamlina (PMOA), polimero que presenta una forma conductora v otra redox. e
composicion variable dependiendo dc las condiciones de polimerizacion. Se obscrva quc la forma
conductora cs similar a la PANI cn su respuesta de fluorescencia en tanto quc la forma redox tieng
cscasa o nula emision.
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ESTUDIO DE LA DEPOSICION DE PLATA A PARTIR DE
IODURO DE PLATA DISUELTO EN YODURO DE

POTASIO

Maria C. S. de Maffiy Julio C. Bazan'

Laboratorio de Fisicoquimica Inorganica, Dpto. de Quimica, Universidad Nacional
del Sur. Avda. Alem 1253, (8000 Bahia Blanca. Argentina.
lInvestigador C.1.C, Provincia Buenos Aires.
e-mail: jcbazan@criba.edu.ar

D33

El ioduro dc plata sc disuelve en solucioncs de ioduro de potasio bajo la forma de complcjos de la
formula general  AgL ™"~ y es de esperar quc en el proceso de reduccion catodica del ion plata
cl proceso difusional jucguc un rol importantc. De alli, la reaccién sc cstudi6 pnmeramentc
utilizando un disco rotatorio de plata con ¢l quc sc¢ obtuvicron corricntes limite bien dcfimdas, si
bien la representacion de j. vs. ©' no sigue cxactamente la ecuacion de Levich sino que mucstra
un término cxtra quc sc interpreta como la contribucion de una previa reaccion de formacion del
cnte a reducir. Por otra parte, y a fin de climinar la contnbucion difusional, se determinaron curvas
corricntc-potencial aplicando pulsos dc corriente de corta duracion ( 107 s - 107 s) , las quc sc
linealizan cn rcpresentaciones scmilogaritmicas, que también pueden asignarsc a un control por
rcaccion quimica, ya quc la velocidad de la transferencia de carga ¢s muy grande. Aplicando cl
concepto dc capa de rcaccion para ambos casos , s¢ pudieron determinar la férmula y cl coeficiente
de difusion dc la especic difundicnte , y, conociendo la constante de cquilibrio correspondiente a la
rcaccion de formacion de la espccic reactiva a partir de la especie difundiente, se obtuvicron las
constantcs de vclocidad de las rcacciones directa ¢ inversa .

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE AMINOACIDOS
D34 PRESENTES EN TOXINAS MICROCISTINAS.

D. A. Baletka, M. 1. Manzanares Cuello, O. R. Camara.

C. Dpto de Fisicoquimica, Fac. de Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de
Cérdoba — Ala 1 Pabellon Argentina, Cdad. Universitaria - 5000 - Cérdoba.
E-mail: ocamara@mail.fcq.unc.edu.ar

En los ultimos ticmpos, dada la contaminacion dc las aguas con altos contcnidos de nitrogeno
fosforo (aguas cutroficas), s¢ han producido episodios dc desarrollo de cianobactcnas toxicas o algas
verdes-azules en cuerpos de aguas dulces, incluyendo reservorios de agua para ¢l consumo humano,
informando victimas humanas y de amimales domésticos y salvajes. Las Microcistinas son|
cpatotoxinas producidas por varios géneros de cianobacterias. Pcrtenecen a una familia dg
icptapéptidos que sc distinguen por dos aminoacidos variables, X y Z, los cuales sc encucntran cn las
posicioncs 2 y 4 respectivamente. La microcistina mas comun cs la LR, donde Leucina (L) y Argining
(R) cslan cn posiciones 2 y 4, respectivamente. Otras microcistinas son la RR, YR (Tirosina) y LW
(Triptofano). Estudios clcctroquimicos sobre microcistina cn solucién han indicado la posibilidad de;
uc los aminodcidos Arginina, Leucina, Tirosina y Triptofano sean los responsables de las respucstas
btenidas por voltamctria ciclica. En cstc trabajo sc cstudia ¢l comportamiento electroquimico de;
Arginina, Leucina, Tirosina y Triptofano cmpleando diferentes matcriales de clectrodos (carbono
vitrco, oro y platino), y cn medios de difcrentes pH, como scr H;SO4 0,5 M (pH mcnor a 1) y buffer
H.PO,/HPO,™ de pH 6,7. Todos los valores de potencial registrados estan referidos al electrodo dd
8/AgCl/ KCl.). Los cstudios cxpcrimentales sc rcalizaron aplicando la técnica clectroquimica dd
voltampcromctria ciclica. También sc¢ presentan algunos resultados dc voltametria ciclica sobrg
Microcistina obtcnida a partir de algas provenicntes del lago San Roque.
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ESTUDIO COMPARATIVO DE MATRICES ENZ]MATICAS
D35 PARA SU USO EN UN BIOSENSOR AMPEROMETRICO DE

OXALATO
M. Calderon*, M. C. Strumia* R. Capra y A. M. Baruzzi
INFIQC. Dpto de Fisicoquimica, *Departamento de Quimica Organica,
Facultad de Ciencias Quimicas
Universidad Nacional de Cordoba. (C.P. 5000) Cordoba, Argentina.
E—mail: abaruzzica fisquim.feg.unc.eduv.ar

La dcterminacion de oxalato ¢s muy importantc para cl estudio de litiasis renal. La inmovilizacion dtJ
las cnzimas en clectrodos enzimaticos ha solucionado los problemas de los métodos basados cn clf
cmplco de cenzimas solubles va que permite el uso de pequedas cantidades de enzima v se puede
controlar mejor a los interfercntes. Cuando la enzima csta inmovilizada. la velocidad de reaccion
depende no solo de la concentracion de sustrato, sino también de las constantes cinéticas (Ko v Vinai) &
de la difusion. las cuales a su vez cstan dircctamente influenciadas por el tipo de iumovili-zacion. En
cl presente trabajo se prepararon distintas matrices poliméricas inmovilizando la enzima oxalato
oxidasa por entrecruzamiento quimico o atrapamicnto fisico entre dos membranas adecua-das. quej
ademas controlan la llegada al clectrodo de interferentes clectroquimicamente activos.

En la preparacion de las matrices se utilizaron albimina, carbopol y mucina cn distintas proporcio-
nes. Para las mezclas unidas quimicamente se usé una carbodimida (EDC) o glutaraldehido como
agente activantc. Las condicioncs optimas de sintesis y cntrecruzamiento se evaluaron mediante]
curvas dc calibracion v estudio dc estabilidad. Las matrices fueron caracterizadas por FT-IR ¢ indice
de hinchamiento cn agua.
Las matrices covalentcmente unidas  Enzima-Carbopcl-Mucina y Enzima-Carbopol — mostraron|
resultados muy aceptables desde el punto de vist: icctroquimico, va que la respucsta cléctrica fug
lincal y se mantuvo estable cn ¢l tiempo analiza:" .

TRANSFERENCIA Di1. COMPLEJO Al(111)-OFLOXACINA
D36 A TRAVES DE LA INTERFASE AGUA | 1,2 -
DICLOROETANO MODIFICADA CGx UNA MONOCAPA

DE LIPIDOS
A.L Azcurra, L.M. Yudi y A.M. Baruzzi
INFIQC. Dpto de Fisicoquimica, Fac. de Ciencias Quimicas,
Universidad Nacional de Cérdoba, (C.P. S000) Cordoba, Argentina.
E—-mail: abaruzzi@hisquim.feq.unc.edu.ay

En el presente trabajo se analiza ¢l cefecto de una monocapa de lipidos adsorbida ¢n la interfasd
agua] 1.2 DCE sobre la transferencia dc ofloxacina. antibiotico fluorquinolonico, v de sus complejos
con Al(III). Estudios previos en ausencia de lipido indicaron que la transferencia del antibiotico cs
controlada por difusion mientras que la transfercncia del complejo esta acoplada a un proceso d
adsorcion ¢n la intertase. El analisis resulta intcresante si se considera la disminucion de la absorcxoﬁl
mtestinal de cstos antibioticos en presencia de cste cation. El empleo de lipidos de distinta naturalezaj
+ carga. v de electrolitos soporte de diferentc densidad de carga mostro respuestas voltamétricas
ifcrentes para los procesos difusionales v para los de adsorcion. Mientras que ¢l colesterol noj
nodifico los perfiles I-E. los fosfolipidos zwittcrionicos produjeron diferencias que pueden explicarsg
onsiderando las arcas molccularcs hidratadas de los fosfolipidos ¢n la interfasce agualaire, Enﬁ
rcsencia de un fosfolipido anionico, se obscrvaron cambios que indicarian una competencia entre los
;ationcs de los electrolitos soporte v la ofloxacina, libre o acomplejada, por la cabeza polar del
fosfolipido. Pucde concluirsc que los procesos de transferencia y adsorcion son afectados por la
structura interfacial dc la monocapa la cual c¢s fucrtcmente dependicnte de la naturalcza del lipido v
e la densidad de carga del cation del electrolito sopoite de la fase acuosa.

-218+




XIII Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Inorganica

ELECTRODO CATALITICO DE POLIANILINA
D37 T. Kessler®, A.M. Castro Luna*
*Facultad de Ingenieria. Universidad Nacional del Centro de la Provincia
de Buenos Aires, Avda. Del Valle 5737 (7400) Olavarria
‘INIFTA, Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teodricas y

Aplicadas. Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.

Suc. 4, C.C. 16, (1900), la Plata, Argentina.
*E-MAIL :castrolu@inifta.unlp.edu.ar

Mediante la aplicacion de una sefial periodica de potencial se prepararon electrodos cataliticos
multimetalicos para la oxidacion de metanol depositando Pt-Ru y un tercer componente metalico-
Mx ( Mx=0s o Mo) sobre un electrodo de polianilina de 0.5 p de espesor. Las soluciones usadas
contcnian 9 x 10> M H.PtCl , 1.5 x 107 M RuCl;, y2.6 x 10 “ M O0sO,, 0 4 x 10 “ M
(NH.)éMo0702, en 0.1 M HCIO,. ). Las densidades de corriecnte medidas para la oxidacién de
metanol en el rango de potencial 0.45-0.60 V fueron mayores cuando Os es el tercer componente
metalico agregado.
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ANALISIS DE ENROFLOXACINA MEDIANTE TECNICAS
D38 ELECTROQUIMICAS Y DE HPLC

S. Sereno®, J. M. Marioli™, L. E. Sereno®

®Facultad de Ingenieria; ® Facultad de Ciencias Exactas Fisicoquimicas y Naturales,
Universidad Nacional de Rio Cuarto: ruta 36, km 601; S800 - Rio Cuarto: Argentina.
E-mail: ssereno@ing.unrc.edu.ar
La curofloxacina es un antibidtico quinolonico usada en terapéutica animal. Inhibe el crecimicnto
bactcriano por interferencia con la enzima DNA girasa, necesania para la sintesis del DNA.
La detcrminacién de cnrofloxacina y sus residuos cn matrices biologicas cstd basada en la separacio
¢ los analitos mediante cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC) en modo de fase reversa. El
étodo de deteccion mas empleado es el de absorcion UV-Visible y se ha informado el uso d
eteccion por emision de fluorescencia. Sin embargo, la deteccion electroquimica es una alternativa
nsiderarse dada su alta sensibilidad, selectividad, facil uso y bajo costo. En consecuencia, se realiz
1 estudio electroquimico de enrofloxacina sobre electrodos de carbon vitreo a fin de desarrollar
ologia para su determinacion en alimentos por HPLC utilizando deteccion electroquimica.
i, se estudid6 la respuesta voltamétrica de oxidacion de EFX, se realizaron voltagramas|
idrodinamicos, se optimizé el potencial de trabajo y el pH para la deteccién electroquimica a fin dg
btener maxima sensibilidad, reproducibilidad y selectividad. Se realizé una curva de calibracién de
FX para estudiar el intervalo lineal y el limite de deteccion bajo las condiciones experimentales mas
favorables,. La sensibilidad dc la deteccion electroquimica de EFX fue comparada con IaA
rrespondiente a la deteccion UV-visible de dicho compuesto, y se pudo observar que el sistema de
cién electroquimica posee una sensibilidad molar algo mayor que el sistema de deteccién UV-
isible., y si bien con la técnica adoptada para la extraccion de EFX desde leche vacuna no existe un|
100 % de la recuperacion, se estima que es posible la cuantificacion de pequeiias cantidades de EFX.
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INFLUENCIA DE F92+ EN LA
D39 ELECTRODEPOSICION DE MnO,

A.S. Pilla, M.ML.E. Duarte, J.F. Mandara y C.E. Mayer
Instituto de Ingenieria Electroquimica y Corrosion - Universidad Nacional del Sur.
Avda. Alem 1253. (8000) Bahia Blanca. Argentina. E-mail: mduarte@criba.edu.ar

En ¢l desarrollo de un proceso de recuperacion de tnangancso de pilas agotadas. sc ha encontrado quy

los lixiviados acidos dc las mismas conticnen manganeso, cinc y concentraciones menorcs de otros

lones metalicos clectroactivos. como Fe, CCu, Hg, Pb, Cd, Ni, etc. Ei estc trabajo sc cstudia la

influencia dc¢ Fe™' c¢n la obtencion dc DME sobre distintos materiales de clectrodo. cn diferentes
ondiciones de concentracion y conveccion.

Sc utilizaron solucioncs de MnSO, 0.1 M + H,SO, 0,5 M con concentraciones variables dc FeSO., v
¢>(S0,); entre 0,001 v 0,2 M. Se emplearon electrodos cstacionarios y rotatorios de carbono vitrco v
ela de fibra de grafito. Sc utilizaron técnicas electroquimicas convencionales: voltametria ciclica,
barridos lineales dc potencial, cronoampcerometria v cronopotenciometria.

gara cuantificar la cantidad de 6xido formada. sc utilizo la carga del pico de reduccion del oxido de

ranganeso. En un clectrodo de carbono vitreo. dicho pico disminuye cuando aumenta la
oncentracion de Fe*", vy la reduccion es mas pronunciada a bajas vclocidades de barrido de potencial
o con rotacion del electrodo. El efecto se atribuyc a la rcaccion 2Fe™ + MnO, + 4H' — 2Fc"™ + Mn™
+ 2 H,O. que es lo suficientemente rapida para provocar la disolucion del 6xido atn a potenciales
dondc deberia encontrarse protegido anodicamente v cuva velocidad esta controlada por el transporte
de Fc~' hacia la intcrfaz. Con clectrodos de fibra de grafito sin conveccion forzada cl cfecto ¢s menos
otablc, porque el F¢’' no alcanza a penctrar cn el interior del material. oxidandosc cn la supcrficie
xterna del electrodo. Al aumentar la conveccion ...i rotacion se observa nuevamentc una notablg
reduccion c¢n la cantidad de DME formado.

ALTOS VALGRES DE FOTOCORRIENTE
D40 PRODUCIDOS POR PD-PORFIRINA SOBRE SNO,
NANOESTRUCTURADO Y EN FILMS DE LANGMUIR-
BLODGETT
Miguel Gervaldo, Maria Elisa Milanesio, César Marchiando, Luis Otero, Edgardo N.
Durantini, Juana J. Silber y Leonides E. Sereno.
Departamento de Quimica. Universidad Nacional de Rio Cuarto.
Agencia Postal 3. 5800 Rio Cuarto. Cordoba, Argentina.

E-mail: mgervaldoroexa unre edu ar

En el presente trabajo sc sintctizaron mctaloporfirinas de distintos miveles de encrgia del pruncr
cstado singlete y distintas propiedades redox. Estos sistemas fueron utilizados en la autoadsorcion
sobre semiconductores nanoestructurados de Sn0. v en la formacion de depositos organizados de
Langmuir-Blodgett sobre ITO (0xido de mmdio dopado con cstaiio) con c¢l fin de realizar cstudios
fotoclectroquimicos sobre ellos. Las portirinas fucron sintetizadas por ¢l método de condensacion de
dipirrrometano con aldehido y catalizada por acido. Las metaloporfirinas fucron obtenidas tratando la
orfirina acido con los respectivos acetatos metalicos. Se observo en todos los casos fotocorrientes
nodicas cuyo cspectro coincide con el espectro de absorcion del colorante, indicando que las
porfirinas fotosensibilizan los clectrodos v extienden su respucsta a la region visible del espectro. La
orfirma metalizada con Pd (II) demostro ser la mas efectiva cn la gencracion de totocorrientes,
obteni¢ndosc rendimientos cuanticos de alrededor del doble del valor de la porfirina sin metahizar Los
cstudios fotoclectroquimicos de peliculas de Langmuir-Blodgett sobre ITO demostraron que cstos
sistemas también producen fotocorrientes cuando son iluminados ¢n la zona de longitudes de onda
idonde absorbc ¢l pigmento.
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FOTOSENSIBILIZACION DE PELICULAS DE SnO, POR
D41 PARTE DE UNA DIADA PORFIRINA-PORFIRINA
ELECTRON-DONOR ACEPTOR

Miguel Gervaldo, Maria Elisa Milanesio, Luis Otero, Edgardo N. Durantini,

Juana J. Silber y Leonides E. Sereno.
Departamento de Quimica. Universidad Nacional de Rio Cuarto. Agencia Postal 3. 5800
Rio Cuarto. Cordoba, Argentina. _E-mail: mgervaldo@exa.unrc.edu.ar
Se ha utilizado una diada asimétrica porfirina-porfirina (ZnP-P) como receptor de luz en la
sensibilizacion cspectral de electrodos semiconductores de o6xido nanocristalino. Este sistema
molecular contiene unidades estructurales con diferentes propiedades redox y energia de los estados
singletes, que lo hacen capaz de producir un efecto antena asociado a transporte de cargas. Ademas
la inyeccion heterogénea fotoinducida de cargas se encuentra favorecida por la onentacion
preferencial dc la molécula sobre la superficie del semiconductor, debido a la presencia de un grupo
carboxilo libre en la subunidad P. Existe una total concordancia entre el espectro de absorcion vy el
de fotocormente de los electrodos ITO/SnO/ZnP-P, demostrando que la excitacién de cualquiera de
los monémcros resulta en la inyeccién de un clectrén en la banda de conduccién del semiconductor
con similar rendimiento quantico. Por otra parte, el analisis de la fluorescencia de la diada y la
unidad P adsorbidas sobre SiO, y SnO, demuestra que los rendimientos de inyeccion de cargas
desde el estado excitado de ambos colorantes son similares, por lo que se propone que el aumento
del efecto fotoeléctrico observado cn la diada con respecto a los mondémeros por separado se debe a
la cinética relativamente lenta de recombinacién de cargas del estado ZnP™-P---SnO.(e). La
arquitectura de este diseiio molecular pennite aprovechar un colorante como receptor de luz v dador
secundario de electrones en el proceso de conversion de energia, imitando de esta forma a la
fotosintesis natural.

PROPIEDADES FOTOELECTRICAS DE Zn(ll)
D42 PORFIRINA-C¢ CON USO POTENCIAL EN CELDAS
SOLARES

Maria Elisa Milanesio, Miguel Gervaldo, Luis Otero, Edgardo N. Durantini,
Juana J. Silber y Leonides E. Sereno.
Departamento de Quimica. Universidad Nacional de Rio Cuarto.
Agencia Postal 3. 5800 Rio Cuarto. Cérdoba, Argentina.
E-mail: mmilanesio@exa.unrc.edu.ar

En el sistema supramolecular Zn(IT) Porfirina-Cs (ZnP-Cio) la capacidad dadora de electroncs de 13
porfirina sc cncuentra acrecentada por la presencia de los grupos metoxi en la periferia del macrocicls

por la formacion del complejo con Zn(II). La emision de fluorescencia de la porfirina se encuentrs
fucrtemente inhibida cuando la misma forma parte dc la diada. Los datos tcrmodinamicos de ZnP-Cg
revelan quc cste sistema tiene una alta capacidad para formar estados de scparacion de carga;
intramolecular fotoinducidos. Esto es confirmado mediante fotdlisis cn estado estacionario cn
resencia de metilviologeno como aceptor de electrones. También sc observa que la inhibicion d
uorescencia de la porfirina por parte del Ceo es dependiente de la polaridad del solvente, lo que indic
la presencia de un mecanismo de desactivacion adicional al de transferencia de energia singlete
inglcte. La diada ZnP-Ce genera efectos fotoeléctricos desde el estado excitado de amba
ubunidadcs, actuando como sensibilizador espectral de semiconductores de éxido nanocstructurado
¢ ancho band-gap. Dcbido a que la transferencia directa de electrones cntre cl estado singletc dd
fulcreno y la banda dc conduccion del éxido no cs energéticamente posible, se propone un mecanism
ternativo de generacion de efectos fotoeléctricos que involucra la formacién previa del estado d

eparacioén de cargas ZnP"*-Ceo .
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DESARROLLO DE UN METODO ELECTROQUIMICO

D43 PARA LA DETERMINACION DE ACIDO SALICILICO EN

FORMULACIONES FARMACEUTICAS DE ACIDO
ACETILSALICILICO

Torriero A. A. J. ', Luco J. M', Sereno L. *, Raba J.".
! Departamento de Quimica Analitica. Facnltad de Quimica, Bioquimica y Farmacia.
Universidad Nacional de San Luis. Chacabuco y Pedernera (5700) San Luis.
? Departamento de Quimica y Fisica. Universidad Nacional dz Rio Cuarto. Agencia
postal Nro. 3. (§800)- Rio Cuarto. Cordoba
E-mail: sereno@exaunrc.edu.ay

El acido salicilico es una impureza comun del acido acetilsalicilico y su determinacion resulta
de interés en el control de calidad de formulaciones farmacéuticas que poseen al acido
acetilsalicilico como compuesto mayoritario. Si bien esta determinacion puede ser realizadal
con un método colorimétrico, el método electroquimico compite con aquella y a veces con
1may0r precision. En este trabajo se estudio el mecanismo de oxidacion electroquimico del
acido salicilico y a partir de estos datos se implementd una técnica para la cuantificacion del
acido salicilico que se encuentra impurificando tormulaciones farmacéuticas de écidor
acetilsalicilico.

Estc método es simple, sensitivo, preciso v rapido: cn el cual no hay pasos de extraccion ni
cvaporacion v puede scr usado facilmente en faboratorios de control de calidad para la determinacion
dc acido acctilsalicilico en muy pequenas concentrac: uies.

COMPORTAMIZNTO ELECTROQUIMICO DE
D44 ELECTRODOS POLICRISTALINOS DE PLATA EN
PRESENCIA DE SULFURQ.

Oscar A. Oviedo, Maria F. Juarez, Verdnica Brunetti y Manuel Lopez Teijelo
INFIQC- Dpto. de Fisicoquimica, Fac. Cs. Quimicas, Univ. Nacional de Cordoba.
Pabellon Argentina, Ala derecha, 2do. piso, Ciudad Universitaria, Cérdoba.
E-mail:brunetti@fisquim.tfcq.unc.edu.ar

La adsorcion de moléculas organicas y de iones sobre superficics de clectrodos cs un tema de
articular interés en  estudios de clectrocatalisis v corrosion. la  formacion de¢  monocapas
utoensambladas con moléculas organicas que conticnen al grupo SH™ (por ¢j. tioles) ¢s un sistcma
excelente para el estudio basico de procesos mtertaciales que tienen aplicacion en electroquimica. cn
la fabricacion de biosensorcs y en recubrnimientos que nhiben la corrosion. Las intcracciones sustrato-
sorbato y adsorbato-adsorbato son las responsables del comportamiento superficial de estas
species.

El objetivo dc la presente comunicacion ¢s analizar ¢l papel que juega ¢l grupo de anclaje de este tipo
¢ moléculas (S) en los procesos de autoensamblado. Se cstudia la respuesta electro-quimica dd
lectrodos policristalinos de plata ¢n soluciones que conticnen sulfuro. En primer lugar se analiza [
mamica c¢n los primeros estadios de autocnsamblado de S sobre el mctal. Los procesos de
adsorcion/desorcion de estas monocapas s¢ estudian vanando la concentracion del clectrolito, las
ondiciones elcctroquimicas de formacion (velocidad dc barrido, potencial de corte anodico
todico. etc.) v cl pretratamiento del electrodo. Por otra parte, s¢ muestra la carac-terizacion de los|
rocesos de electroformacion y electrorreduccion de peliculas masivas de Ag.S empleando barndos
riangulares de potencial, pulsos de potencial ¢ impedancia clectroquimica
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D45 | ESTUDIO ELECTROQUIMICO Y ELIPSOMETRICO DE LA
DISOLUCION DE PELICULAS ANODICAS DE Bi,O; EN
ELECTROLITOS ACUOSOS

Valeria C. Fuertes, Omar E. Linarez Pérez, Manuel A. Pérez y Manuel Lopez Teijelo
INFIQC, Depto. de Fisicoquimica, Fac. de Cs. Qcas., Univ. Nacional de Cordoba,
Pab. Argentina, Ala 1, Ciudad Universitaria, S000 Cérdoba.

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

| crecimiento y estabilidad de peliculas de Bi,0O; obtenudas por anodizado del metal base fueron
studiados bajo condiciones potenciodinamicas y galvanostaticas. El comportamiento anédico obtenidd
uedc ser descripto en base al crecimiento de las peliculas y su disolucion quimica en el medio de
ormmacion. Pam caractcnizar ambos procesos, sc llevaron a cabo experimentos electroquimicod
(potenciodindmicos, galvanostaticos y espectroscopia de impedancia  electroquimica  (EIE))
conjuntamente con mediciones de elipsometria in sitv. A fin de determinar la dependencia de |
estabilidad de las peliculas, se emplearon soluciones de difcrente composicion (SO.*, PO, CI, etc.) 3
H, analizandose el rol desempefiado por los aniones del medio de formacién. Para electrolitos

ivos (Na,SO; 1M y 0,1M), la informacién de EIE permite la caracterizacion estructural y dieléctni
las peliculas. Para la caracterizacién de los procesos que tienen lugar durante la disolucion quimica dell
oxido a circuito abierto, se analizd el comportamiento optico de las peliculas bajo condiciones do
larizacion anodica (campo eléctrico de 0,5 MV cm’) y a circuito abierto (campo eléctrico cero).

CARACTERIZACION DEL CRECIMIENTO Y DEL
D46 PROCESO DE CARGA/DESCARGA DE PELICULAS
ORAL DELGADAS DE OXIDO DE MANGANESO

Beatriz A. Lopez de Mishima" y Manuel Lopez Teijelo
INFIQC- Dpto. de Fisicoquimica, Fac. Cs. Quimicas. Univ. Nacional de Cérdoba

Pabellon Argentina, Ala derecha, 2do. piso, Ciudad Universitaria. 5000 Cérdoba
* Instituto de Ciencias Quimicas, Fac. de Agronomia y Agroindustrias. Univ. Nac. de

Sgo. del Estero. Belgrano (S) 1912, 4200 Sgo. del Estero
E-mail: mlopez@fisquim.fcq.unc.edu.ar

El 6xido de manganeso electrolitico es un excelente material de clectrodo y cs la forma mas
adecuada como material activo en celdas alcalinas de manganeso. El principal problema que limita
la recargabilidad, esta originado cn cambios estructurales irreversibles que acompaiian el proccso
de oxidacion/reduccion en soluciones acuosas. En este trabajo se caracterizan el crecimiento y la
respuesta durante el ciclado de peliculas de 6xido de manganeso en medio alcalino, preparadas a
partir de Mn®* por pulsos potenciostaticos o galvanostaticos, o por oxidaciéon de peliculas de
Mn(OH), obtenidas por precipitacion quimica. Las peliculas presentan propiedades anisotropicas,
aunque las peliculas delgadas de MnQ, (hasta ca. 200 nm) pueden ser analizadas en base a
modelos isotrépicos con constantes Opticas independientes del espesor. Durantc el proceso de
electro-reduccion, la respuesta éptica muestra una disminucién del indice de refracion y del
coeficiente de extincién, acompafiado de un incremento de espesor. Por otra parte, durante el
ciclado se produce una pérdida progresiva de carga asociada con la formacién de especies

inactivas. El analisis de los resultados electroquimicos y opticos, permite formular un modelo para
internretar Inc fendmennc irrevercihlee nhtenidne durante ciclae encecivne de faroa/decraraa
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Cll’\IETlCA Y MECANISMO DEL CRECIMIENTO DE
D47 PELICULAS ANODICAS SOBRE ELECTRODOS DE Pb EN
SOLUCIONES ACUOSAS DE HCI

Maria Eugenia Alassia, Manuel A. Pérez y Manuel Lopez Teijelo
INFIQC- Dpto. de Fisicoguimica, FFac. Cs. Quimicas, Univ. Nacional de Cérdoba
Pabellon Argentina, Ala derecha, 2do. piso, Ciudad Universitaria, 5000 Cordoba

E-mail;_mperez@fisquim.fcq.unc.edu.ar

La formacion de peliculas de oxidos v/o sales durante la polarizacion anddica de metales activos es
un fecnomeno rclevante cn procesos clectroquimicos como maquinado electroquimico, pulido
clectrolitico. corrosion v baterias, cncontrandosc ¢n la bibliografia numerosos trabajos sobre la
composicion Y comportamiento electroquimico de peliculas anddicas formadas sobre electrodos de
plomo cn soluciones de acido sulfurico.

En cste trabajo sc estudia la cinética y mecanismo de la formacion de peliculas anddicas sobre
electrodos de Pb en soluciones acuosas de HCl. La transicion activo-pasiva toma lugar
inicialmentc por un mecanismo de disolucion/preciptiacion. La disolucién activa del metal produce
un incremento de la concentracion de Pb™" en la region interfacial y la formacion de una pelicula
pasivantc de PbCl, ocurre por precipitacion quimica cuando la concentracion de iones plomo
alcanza un valor critico de supersaturacion. Los estadios inciales dc¢ crecimiento de la pclicula
salina tambi¢n involucran un fendomeno de nucleacion. El crecimiento de la pelicula salina esta
controlado por un proceso ohmico de resistencia del electrolito en los poros v las caracteristicas de
zona pasiva estan determinadas por la conductividad v porosidad de la pelicula. A potenciales
mayores. se produce ¢l crecimiento de una pelicu’ . 6xido v se obticne un cambio marcado de la
cinética de crecimiento de la pelicula.

D48 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA Y
oraL | ELIPSOMETRICA DEL CRECIMIENTO Y ESTABILIDAD
DE PELiICULAS ANODICAS DE $b,0; EN ELECTROLITOS
ACUOSOS

Omar E. Linarez Pérez, Manuel A. Pérez y Manuel Lopez Teijelo
INFIQC, Depto. de Fisicoquimica, Fac. de Cs. Qcas., Univ. Nacional de Cérdoba,
Pab. Argentina, Ala |, Ciudad Universitaria, S000 Cérdoba.

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

En el presentc trabajo se estudia el crecimiento anodico de peliculas de oxido de  antimonio
electroformadas bajo condiciones potenciodindmicas v/o galvanostaticas como asi tambien su cstabilidady
cn electrolitos acuosos. Se utihizan soluciones de diferente composicion v pH para deterimunar lag
condiciones de  pasivacion/corrosion v ¢l cfecto de los aniones sobre la respucsta  clectroquimica.
Medicioncs de elipsometria realizadas durante la clectroformacion y crecinuento de peliculas de oxido
cmuten determunar ¢l espesor durante el proceso como asi tambicn conocer ¢l campo electrico en ¢
interior del oxido. El estudio clectroquimico mucstra que ¢l comportamiento anodico puede caracterizars
en basc al crecimicnto de peliculas de Sb,Os y su disolucion quimica en el electrolito de tormacion. L
cvidencia electroquimica obtenida indica que ¢l comportamicnto anodico ¢s dependiente de la naturalez:
de los amones del electrolito de formacion. Sc realizaron mediciones de espectroscopia de impedancis
clectroquimica de peliculas anodicas de oxido de diferente espesor para cstudiar su  comportamient
dicléctrico.
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CORROSION DE ACEROS DE ARMADURA
D49 L. M. Ga ssa y M. R. Barbosa®

ORAL

MInstituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas

A)- Universidad Nacional de La Plata, Suc. 4, C.C. 16, (1900) La Plata.

Argentina.mFacultad de Ingenieria, Universidad Nacional del Centro de la Provincia de
Buenos Aires,C.C. 12, (7400) Olavarria. E-mail: lgassa@inifta.unlp.edu.ar

En términos generales, se sabe que dos son la causas por las cuales el acero sufre procesos d¢
orrosion en dichas estructuras, una de ellas es el descenso del pH producido por carbonatacion que
origina la disolucién de la pelicula pasiva formada sobre el acero en contacto con el medio alcalinoy
del hormigén quedando el acero desprotegido y la otra es la presencia de ion cloruro que origina el
icado del acero.Actualmente existe cierta tendencia, por parte de las empresas productoras de acero.
e fabricar un acero que, siendo de bajo costo, esté mejor preparado para resistir el ataque por
rrosion. Por otro lado, el analisis de muestras de aceros extraidas de estructuras que superan los 50
fos en servicio no manifiestan un intenso ataque por corrosion. Esto replantea la alternativa de
nsiderar cambios en los aceros de manera de prolongar la vida util de las estructuras En este trabajo
e analiza el comportamiento frente a la corrosion de aceros de armaduras estandar, utilizados ;3:3

istintas condiciones y tiempos de servicio, y aceros de nueva formulacion. El estudio se reali
mplcando una solucién simuladora del electrolito contenido en los poros del hormigén en la cual s
urbujea CO, durante diferentes tiempos a fin de simular en laboratorio el proceso de carbonatacion.
ediante la aplicacion de técnicas electroquimicas potenciostaticas 'y potenciodinamicas s
eterminaron velocidades y tipo de corrosién. Los resultados se comparan con los obtenidos]
mpleando soluciones de CO3 /CO3H a distintos pH. El diferente comportamiento obtenido para
faceros de uso actual y de antigua data se correlaciona con las observaciones efectuadas en estructuras

natacion

D3SO0 ; . . .
oraL | ELECTROQUIMICA Y FISICO-QUIMICA DE POLIMEROS

DERIVADOS DE ANILINA
Diego L. Raffa'; Fernando Battaglini'; Tong Leung?

lIITIQUIMAE, DOEAQF FCEN-UBA:; Cdad. Universitaria, Pab.2 —1428 — Buenos
Aires, Argentina. "Department of Chemistry, University Of Waterloo, Waterloo,

Ontario, Canada.
email: battagli@gqi.fcen.uba.ar

Se r.ealizaron trabajos de caracterizacion y derivatizacion de polimeros derivados de anilina
continuando con la busqueda de mejores propicdades para su utilizacidn cn sensores quimicos.
Se tomaron dos lineas de trabajo y se desarrollaron con la ayuda dc técnicas elcctroquimicas y
dc analisis dc superficies.

Por un !ado, sc modificd polianilina con propano sultona buscando la alquilacion permanente de
los nitrégenos como una estrategia para mejorar la conductividad a mayores pHs. Se observod
que a pH 4,75 y 7,5 las conductividades mejoran con respecto a polianilina en iguales
coqdncnones. Por otro lado se caracterizaron distintos copolimeros de anilina y
amobcncﬂmnim. Se cstablecid la cstequiometria de dichos polimeros por XPS. Luego se
modificaron con compuestos de Fc tales como dcido Ferroceno acético. Se verifico Ia presencia
dc Fe nuevamentc por XPS.
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D53 RECUBRIMIENTOS VITREOS POR EL METODO
SOL - GEL
PARA ACEROS INOXIDABLES

X. Gaviria*, C. Garcia*, S. Ceré**
*Universidad Nacional de Colombia sede Medellin, Escuelas de Materiales y Fisica.
A.A. 3840
** INTEMA-Universidad Nacional de Mar del Plata, Argentina. Juan B. Justo
4302. B7608FDQ. Mar del Plata. Argentina

Dadas las ventajas econdmicas que presenta el acero inoxidable frente a otros matenales metalicos €
altiples aplicaciones dentro de las cuales se cucnta la fabricacion de implantes ortopédicos, es
importante buscar una alternativa que permita mcjorar sus caracteristicas en cuanto a resistencia a |
osion. Una de estas alternativas es el desarrollo de recubrimientos que sirvan como barrer.
rotectora de este material cuando éste se somete a la accion de agentes agresivos. En este trabajo s
uestra la fabricacion de dos recubrimientos siliceos obtenidos a partir del proceso sol-gel aplicados
aceros inoxidables. Con estos recubnmientos se pretende mejorar la resistencia a la corrosion def
dichos sustratos, buscando que éstos sean mas competitivos en diversas aplicaciones dentro de las qu¢
¢ destacan las biomédicas. Para la seleccion de los sustratos empleados se presentan las|
cteristicas principales de los aceros inoxidables. A partir de éstas se determina el tipo y los grados
e los aceros que pueden ser compatibles con las condiciones que requiere el proceso sol-gel.
inalmente se presentan los procedimientos experimentales utilizados y los resultados obtenudos, qud
rmitcn concluir sobre €l verdadero efecto de los recubrnimientos aplicados.

D 54 RETIRADO
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ESTUDIOS ESPECTROELE_CTROQUIMICQS SOBRE LA
DSS RELAJACION DE PELICULAS DE POLIMEROS
DERIVADOS DE ARILAMINAS SUSTITUIDAS EN EL

ANILLO DEPOSITADAS SOBRE ELECTRODOS

L.G. Gagliardi, M.J. Rodriguez Presa, M. 1. Florit, D. Posadas*
INIFTA, Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teéricas y Aplicadas.
Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.

Suc. 4, C.C. 16, (1900), la Plata, Argentina.
*E-MATL. :dposadas@inifta.unip.edu.ar

Sc estudio la respucsta cspectral de peliculas de polimeros derivados dc arilaminas sustituidas en ¢l
anillo. durante la relajacion. a temperatura ambiente. cn ¢l intervalo de 200 a 1000 nm. en funcion

del ticmpo de cspera a un valor cercano al potencial de reduccion del polimero.
Las pcliculas fueron preparadas por polimerizacion  ¢lectroquimica:  los cxperimentos

espectroelectroquimicos sc llevaron a cabo en soluciones de HCIO4 3.7 M, HCIO4 1 M,
H,S04 3.7 M, H,SO4 1 M, y HCI 1 M. Los cspectros UV-V fucron tomados con ¢l polimero
en estado cstacionario v a diferentes intervalos de tiempo, micntras la pelicula polimérica relaja.
potenciostatizando el electrodo a un valor de potencial dc -0.1 V vs ECS.

Se observan tres bandas de absorcion a alrededor de 220, 258 y 267 nm. La primera de
ellas se desplaza hacia el rojo, las otras dos permanecen invariables durante la relajacion.
Las tres bandas aumentan en intensidad durante la relajacion.

Los experimentos espectrofotoelectroquimicos muestran que durante el proceso de
relajacion, ocurren cambios conformacionaler .n la matriz del polimero.

COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL ESTANO
DS6 PASIVADO EN SOLUCIONES ALCALINAS

Patricia E. ALVAREZ', M. Eugenia FOLQUER? y Claudio A. GERVAS

'Instituto de Fisica, *Instituto de Quimica-Fisica. Facultad de Bioguimica, Quimica
. Farmacia. UNT. Ayacucho 491. (4000) Tucuman.
_INIFTA. Facultad de Ciencias Exactas. UNLP. Suc. 4, C.C. 16. (1900) La Plata
E-mail: palvare@unt.edu.ar

Lg pelicula pasiva de oxidos sobre estafio ¢n contacto con soluciones buffer carbonato-
bicarbonato, posee una estructura doble quc comprende una capa interna de SnO- y una cxterna de
SnOOH,-; con (I < x < 2). Curvas dc polarizacion cstacionarias medidas en ().'75 M KHCO: +
0.05 M K,CO; muestran que cn ¢l rango de potencial -0.1 V/ 1.2 V (referidos a calomel saturado).
se form_a una pelicula altamente pasivante sobre la superficie del sustrato de cstafio. Para
caracterizar la pelicula anddica v determinar la influencia del potencial de formacion del oxido.
en las propicdades de la misma, se realizaron cxperimentos de EIS a distintos potenciales dc}ltr(;
del glcancc dc la pasividad. Un modelo basado en ¢l Point Defect Model.(PDM) fue desarrollado a
partir de las mcdidas de impcedancia v curvas dc polarizacion. En ¢l sistema metal/oxido/solucion.
la corriente total I surge de la suma de I.. la corricnte electronica debida al transporte de clectrones
_\'/ol huecos. v de 1, la corriente i0nica debida al transporte de iones o vacancias a través de la
pelicula. El transporte 16nico en el oxido ¢s descripto en términos de la ecuacion de transporte de
qlto campo derivada por Fromhold y Cook utilizando distintas condiciones de contorno ¢n la
interfasc 6xido/solucion. Se obtuvo un valor D = (1.3 + 0.1) x 10" cm’s”correspondicnte a I
difusividad de las vacancias del i6n oxigeno; v un espesor de pelicula L = 105 x 10%em, a E, - 0.4
V. Para E;= 0 V la pelicula ¢s muy delgada v muestra el comportamiento de un aislante micntras
que para valores mayores de E, sc comporta como un semiconductor tipo n.
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ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LAS PRIMERAS
D57 CAPAS DE OXIDO FORMADAS SOBRE COBRE EN
SOLUCIONES DE CARBONATO-BICARBONATO

S.B. Ribotta!, C.F. Arrighil, L.F.La Morgia', L.M. Gassa’, M.E, Folguer’.
"Instituto de Quimica Fisica, Facultad de Bioquimica, Quimica y Farmacia, UNT,

Ayacucho 491. {4000) San Miguel de Tucuman,
’INIFTA, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP, Suc. 4, C.C. 16. (1900) La Plata.
E-mail: folquer@unt.edu.ar

n este trabajo se profundizé en el conocuniento de los procesos de electroformacion y electro-
educcion de las primeras capas de 6xido formadas sobre electrodos de cobre en soluciones buffer
bonato-bicarbonato, abarcando un intervalo amplio de pH y de fuerza iénica del electrolito.
Para ello se empled la técnica de voltamperometria ciclica y sus varantes, complementada con
icroscopia clectronica de barrido (SEM) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
1 analisis de las medidas voltamperométricas se pucde inferir que la formacion y la reduccion de
u,0 involucran especies de diferente reactividad, alcanzando algunas mayor estabilidad, de acuerdo
valor de potencial de conmutacion anoédico prefijado. Este hecho se sustenta con medidas de
volucion de potencial a circuito abierto, desde ¢l potencial de conmutacién catdodico.
or otra parte, las observaciones efectuadas con SEM muestran las caracteristicas superficiales de laf
licula formada, que varian de acuerdo al intervalo de potencial analizado.
on cl empleo de EIS se confirmaron resultados obtenidos por voltamperometria ciclica y SEM. Los|
esultados Optimos de los ajustes realizados utilizando la funciéon de transferencia adecuada, sugieren
a formacion de una primera capa porosa asociada a la electroformacion de éxido cuproso.

ESTUDIO DINAMICO DEL SISTEMA Ni(OH),/ NiOOH EN
DS8 PRESENCIA DE CATIONES FORANEOS

Marta E. UNATES!, Maria E. FOLQUER' y Silvia G. REAL’
'Instituto de Quimica-Fisica, Facultad de Bioquimica, Quimica y Farmacia, U.N.T.,

Avacucho 491, (4000) Tucuman.

*Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teéricas y Aplicadas (INIFTA), Facultad de
Ciencias Exactas, U. N. L. P., Suc. 4, C.C. 16. (1900) La Plata.
E-mail: folquer@unt.edu.ar

En este trabajo sc realiza el estudio dinamico del comportamiento electroquimico en soluciones
alcalinas, de clectrodos caoloidales de hidraxido de niquel coprecipitado can hidréxidos de cinc o
cobalto, empleando la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica, a 25°C. Las medidas|
pc impedancia sc cfectuaron en peliculas electro-oxidadas potenciostitica y potenciodindmicamente.
os espectros de impedancia experimentales fueron analizados usando una rutina de ajuste no
lineal de acuerdo a diferentes funciones de transferencia segun la region de potencial
studiada.
Los datos obtenidos de los resultados optimos de los ajustes, reflejan cambios en las
caracteristicas dc la pelicula coloidal, tales como el grado de hidratacion y de heterogeneida%'

de la misma. Asimismo, la conductividad del matenal activo s¢ modifica, facilitando
reaccion de transferencia de carga, sugiriendo cambios estructurales y la interconversion d
las cspecies correspondientes a la cupla Ni(OH),/ NiOOH.
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D59 ESTUDIO COMPARATIVO DE MONOCAPAS DE
ORAL OCTANOTIOL Y OCTANODITIOL SOBRE Au (111)

M. L. CAROT, M. J. ESPLANDIU, E. M. PATRITO y V. A. MACAGNO

INFIOC. Departamento de Fisicoquimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad
Nacional de Cérdoba. (5000) Cordoba.
E-mail: lcarot@fisquim.fcq.unc.edu.ar

Sc investigo la desorcion reductiva de monocapas dc !-octanotiol v de 1.8-octanoditiol sobre Au(l11)
nediante las técnicas de Voltametria Ciclica (CV), Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) v Microscopia de Efecto Tunel (STM) en medios actdos v basicos.

Con las medidas CV se caractcrizo ¢l empaquetamicnto de las mococapas v la densidad de tiolatos cn
la supcrficie. Se monitorcaron también los procesos de desorcion reductiva v de rcadsorcion oxidativa.
La carga correspondicnte al proceso de reduccion de las monocapas de tiol y de ditiol indica que las
inonocapas sc¢ encuentran en su maxima densidad de empaguetamicento. En el proceso de readsorcion
boxidativa del tiol. ¢l area v la forma de los picos dependen del pH v de la naturaleza del tiol.

Mediante las medidas de STM se pudo tener acceso al tipo dc organizacion, estructura molecular y
cstabilidad de las peliculas autocnsambladas en funcion del pH v del potencial del elcctrodo. Ademas
ha sido posiblc monitorear cn tiempo rcal v cspacial los procesos de desorcion oxidativa y reductiva.

CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA Y
D60 ESTRUCTURAL DE MUGNOCAPAS AUTOENSAMBLADAS
DE ACIDOS MERCAPTOALCANOICOS SOBRE Au (111)

M. L. CAROT, E. MORAN, V. A. MACAGNO y E. M. PATRITO

INFIQC. Departamento de Fisicoguimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad

Nacional de Cérdoba. (5000) Cdérdoba.

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

Durante las ultimas décadas. la adsorcion dc alcanotioles sobre sustratos metalicos (Au. Ag. ctc.) ha
?)rovocado un gran terés c¢n ¢l intento de controlar numerosos tenomenos intcrfaciales. La
funcionalizacion de alcanotioles con la finalidad dc inmovilizar biomoléculas ¢s en la actualidad un
arca dc activa investigacion en el disciio molecular. En tal scntido, aprovechando intcracciones
cspeciticas que pueden desarrollar los grupos funcionales terminales de la monocapa autoensambladal
con las biomoléculas se puede lograr el construccion de sensores inmunologicos v biosensorces
cnzimaticos o cl cstudio dc las rcacciones de transferencia de carga.

El primer paso en cl estudio de estos sistemas c¢s la  caracterizacion del  sustrato  basd
(monocristal+monocapa dc¢ tioles). En cste trabajo se presenta un estudio de las propicdadcs
lectroquimicas y cstructurales de monocapas simples v mixtas de acido 3-mcrcaptopropanoicoy
MPA) v acido 11-mercaptoundecanoico (MUA) adsorbidos sobr¢ Au (111) mediante las técnicas de
Voltametria Ciclica (CV), Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) v Microscopia ddf
Efecto Tunel (STM). El electrolito soportc utilizado fue buffcr tosfato 25 mM, pH 7.2, decbido que ¢s
:l medio cn el cual una gran cantidad de biomoléculas mantienen su forma nativa y su actividad
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DESARROLLO DE UNA CELDA DE ELECTROSINTESIS
D62 ORGANICA

M. Vago, E.J. Calvo

INQUIMAE, DQIAyYQF, FCEN - Universidad de Buenos Aires. C. Universitaria.
Pabellén I1. AR-1428 Buenos Aires. Argentina . Email:jmvmaxum@hotmail.com

J. Macareno, J. Naveira

Departamento de Investigacion y Desarrollo
Laboratorios Temis Lostalo

Cepita 3178. AR-128S Buenos Aires

Se desarrollo una celda filtro-prensa de laboratorio consistente en catodos de carbono vitreo y ficltros
de carbono con particulas de Pd depositadas, colector de corriente de acero inoxidable, membrana dg
Nafion® 117 de 180 micrometros de espesor, anodos de Ti platinizados construida totalmente en
Teflon con entradas y salidas independientes en los respectivos compartimientos anodico y catodico.

s liquidos son impulsados mediante una bomba peristaltica. Se utilizo como reaccion modelo 13
oduccién catalitica de L-cistina a L-cisteina, determinando las concentraciones analiticas espectro
fotométricamente previa separacion por HPLC. Mediante microelectrodos se determin6 el potencial

funcion de la distancia.
Se estudiaron los parametros de la celda: relacion area-volumen de catodos de diferente espesor;
velocidad de flujo lineal y constante de transferencia de masa, concentracion de reactivos, potencial dg
clectrodo, densidad de corriente, carga de paladio, etc. Se emplean en el analisis modelos da
ingenieria electroquimica convencionales (Pletcher y Walsh)..

D63 MICROSCOPIA ELECTROQUIMICA DE BARRIDO (SECM)
DE PELICULAS ENZIMATICAS AUTOENSAMBLADAS

C. Gonzailez-Inchauspe, E. Forzani, P. Perna, E.J. Calvo

lNQUII\iIAE, DQIAQF, FCEN - Universidad de Buenos Aires. C. Universitaria.
Pabellon 11. AR-1428 Buenos Aires. Argentina . Email: carlota@@qi.fcen.uba.ar

Se mfonm sobre estudios con un microscopio electroquimico de barrido (SECM) construido en e}
liboratono con gontrol optico de altura. Se estudiaron superficies modificadas con enzimas redox
mo g_lu'cosa oxidasa depositada capa-por-capa electrostaticamente y “cableada por polimero redox”
IS¢ utilizé el SE(_ZM en modo amperométrico y altura constante con ferroceno metanol como reactivg
e@ox que s¢ qxxda en micro-clectrodos de 10 a 25 micrometros de diametro y el ferriceno, productd
xidado, reacciona como mediador redox oxidando el FADH- de la enzima en presencia de exceso dd
ucosa en solucion, ampl.iﬁcando la corriente del SECM. De este modo el SECM “mapea” zon
ticas y zonas no cn;nmﬁticas construyendo una imagen quimica de la superficie.
Alterna.twag:mtc se .wtudxa la deteccion de peroxido de hidrogeno en el microelectrodo, produci
mmn .acrobxca de glucosa catalizada por glucosa oxidasa, GOx, depositada. Para ello
odificaron micro-electrodos con peroxidasa de soja cableada por el mismo polimero redox de poli
alilamina _dcnvauzada con un complejo de osmio. Estos estudios permitieron el estudio de |
Egmp:tmcm a'n.re,la oxidacion aerdbica de la glucasa y la mediacion redox medida esta ultima por
rn‘e‘nte catalitica en el sustrato con la enzima autoensamblada. Los patrones superficiales de enzi
se “‘escribieron” mediante c! SECM por desorcion controlada local de mercapto-decan
: i sobre oro, utilizando las zonas donde se removid el tiol para
felectrostaticamente glucosa oxidasa y el polimero redox mediador,PAH-Os.
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ESTUDIO ESPECTROSCOPICO IN SITU DE TIOUREA(TU)
D64 ADSORBIDA SOBRE ELECTRODOS DE PLATINO

José L. Rodriguez', Elena Pastor', Gonzalo Garcia’ y Gabriela 1. Lacconi’

!Dpto. Quimica Fisica, Universidad de La Laguna, La Laguna-Tenerife 38071-Espana
2INFIQC, Dpto. Fisicoquimica, Fac. Cs. Quimicas, Universidad Nacional de Cordoba
(5000) Cérdoba —Argentina., E-mail: glacconi@fisquim.fcq.unc.edu.ar

Tiourca es un aditivo comun emplcado en la electrodeposicion de metales debido a que modilica las
propiedades de los depositos. La informacion rclativa a la interaccion TU-superficic es fundamental
para obtcner una aproximacion del mecanismo de accion dc cstos compuestos.
En csta comunicacion s¢ ha utilizado cspectroscopia FTIR in-situ para cstudiar la adsorcion de TU en
HCIO. sobre plalino y espectrometria DEMS para la deteccion de productos gaseosos generados
durante la oxidacion de TU.
La combinacion de experimentos electroquimicos convencionales con espectroscopia vibracional ind
situ y DEMS proveen una éptima conexion entre los niveles microscopico o molecular de los proccsos
superficiales v la respuesta electroquimica del sistema.
Los resultados mucstran que la adsorcion de TU cn solucion acida depende del potencial aplicado v laf
concentracion de TU. Se cvidencia, ademas. que la adsorcion de TU estd acompariada con I
coadsorcion de aniones. A través del uso de una cclda de flujo para ambas mcdiciones. FTIR i
DEMS. las especies adsorbidas fueron aisladas a diferentes potenciales y sus procesos de oxidacion
fueron comparados con los obtenidos desde cl seno de 1a solucion.

ESTUDIO ESPECTROSC()PICO DE LA
D65 ELECTRO-OXIDACION DE TIOUREA SOBRE
ORAL ELECTRODOS DE ORO EN SOLUCIONES ACIDAS
UTILIZANDO FTIRRAS
A. E. Bolzan, T. lwasitay A. J. Arvia
Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA)
(UNLP, CONICET), Argentina
Sucursal 4, Casilla de Correo 16,(1900) La Plata
Instituto de Quimica de San Carlos, Universidad de San Pablo, San Carlos,Brasil
E-mail: acbolzawa@inifta.unlp.cdu.ar

Se estudio la electro-oxidacion de tiourea sobre electrodos de oro policristalino en soluciones acuosas
dcidas mediante medidas in situ utilizando FTIRRAS v voltampcrometria ciclica. La aparicion de
especies cn solucion relacionadas con la formacion de especics complcejas de Au(l)-tiourea
roductos propios de la clectro-oxidacion de tiourca ¢s monitorcada siguiendo los cambios en los
espectros IR con el potencial aphcado al electrodo de oro. Los datos experimentales mucestran la
ormacion del complejo soluble |[Au(CS(NH-):):]-SO. durante la clectrodisolucion de oro.Este
roceso comienza a ca. 0.15 V (vs ENH). concomitantemente con los primeros cstadios de la clectro-
xidacion de tiourea, la cual produce disulfuro de formamidina a potenciales inferiores a 1.2 'V (vs
ENH). La formacion del complejo de oro v la de sulfuro de formamidina son procesos cuasi-
reversibles de acucrdo a los espectros de FTTRRAS. Cuando se alcanza la regidn de potenciales
relacionados con la formacion de peliculas anddicas conteniendo oxigeno. la electro-oxidacion de
ourca lleva a la tormacion de dioxido de carbono. 1ones sulfato v cianocompuestos. Se detecta
demas la formacion dc sulfato adsorbido sobrc la superficic de oro cuando ¢l potencial alcanza un
valor supcrior a los 1.2 V. exhibiendo ¢l adsorbato un desplazamiento de banda de 27 cm 'V
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COMPORTAMIENTO VOLTAMPEROMETRICO Y
D66 | ANALISIS ESPECTROSCOPICO POR FTIR DE LOS

ORAL | PRODUCTOS DE ELECTRO-OXIDACION DE TIOUREA Y

TIOUREAS SUSTITUIDAS SOBRE ELECTRODOS DE

PLATINO EN MEDIO ACIDO
A. E. Bolzan, P. L. Schilardi, A. Cuesta, R. C. V. Piattiy A. J. Arvia
Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas
(UNLP, CONICET), Argentina
Sucursal 4, Casilla de Correo 16,(1900) La Plata
Instituto de Quimica Fisica “Rocasolano”, Madrid, Espaiia
E-mail: aebolzan@inifta.unlp.edu.ar
Sc presenta un cstudio comparativo sobre el comportamiento voltamperométrico y los|
correspondientes espectros infrarrojos in situ, de tiourea, metil-tiourea, 1,3 dimetil-tiourca
trametil-tiourea sobre clectrodos de platino en s..!uciones acuosas de acido sulfurico 0.5 M en I
egion de potencial entre 0.05 Vy 1.6 V (vs. EHN). La electro-oxidacion de las tioureas comienza a
. 0.65 V (vs ENH) y presenta dos regiones de electro-oxidacion bien definidas. En los primcros
estadios de clectro-oxidacion, entre 0.45 y 0.9 V, la desprotonacion de las tioureas parcialmente
ustituidas gencra productos solubles cuya respuesta electroquimica corresponde con la  formacion dg
isulfuro de formamidina. A potenciales superiores a 0.9 V, la electro-oxidacion de tioureas sc puedd
escribir como un proceso complcjo en el cual intermediarios adsorbidos y productos solubles
mpiten con la formacion de la pelicula de oxido sobre platino. Las reacciones electroquimicas
bedecen a una cinética intermedia fuertemente influenciada por la presencia de residuos anddicos.
|Dependiendo del tipo de tiourea considerado, los espectros de FTIR muestran la formacion dg
roductos de oxidacion en soluciéon tales como didxido de carbono, iones sulfato y compuestos|
rganicos conteniendo grupos ciano o carbonilo.

PREPARACION DE MnO; A PARTIR DE LIXIVIADOS
D67 DE PILAS ALCALINAS AGOTADAS

C.A. Andrade Taccay M. M. E. Duarte

Instituto de Ingenieria Electroquimica y Corrosion, Universidad Nacional del Sur,
Avda. Alem 1253, (8000) Bahia Blanca, Argentina. E-mail: mduarte@criba.cdu.ar
| En cste trabajo se describen la obtencion de MnO, por clectrooxidacion de lixiviados cn dcido)
sulfitrico de pilas alcalinas agotadas.

{Sc desmantclaron pilas alcalinas tamafio D, scparindose cl blindaje, los contactos y cl separador. El
olvo oscuro resultantc se secd, se tamizd y sc caracterizo por difraccion de rayos X para establecer su
composicion. Sc detcrminaron las condiciones 6ptimas de extraccion dc cinc y manganeso con dcido
ulfurico, analizandose las soluciones resultantes por ICP.
En la pasta inicial sc determiné la presencia de ZnO, Mn;0,, KFeO-, Fe;0;, carbén y KO:. En las
oluciones de lixiviado sc detecté Zn y Mn como principales componentes, bajas concentracioncs q

Fc y Cu, y trazas dc Hg, Cd, Pb y Ni. La concentracion de cinc varié cntre 0.17 y 0.73 moles Ly
¢ manganeso entre 0.03 y 0.74 moles L.

Se estudié el comportamiento de un electrodo de carbono vitreo en las distintas soluciones, por|
oltametria ciclica, cn cl rango de potenciales 0 - 1.4 V (ECS). En ¢l barnido anddico se observo un31
uefla onda correspondiente a la oxidacion de Fe* a Fc*', y un pico pronunciado a 1.2 V, qug
orrespondc a la oxidacion de Mn** a MnO, En cl barrido anddico se observaron varios picos dd
reduccion del 6xido de manganeso, y una pequefia onda debida a la reduccion de Fc**.

Se prepar6 MnO; clectrolitico bajo condiciones potenciostaticas utilizando un anodo de tcla o fieltro

e fibra de carbono; el material resultante sc caracterizo por microscopia electronica de barrido,

AX y difraccion de rayos X, hallindose que cstaba compuesto por MnO, y MnOOH. No sc detectd
la presencia dc impurczas provenientes del lixiviado.
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DESARROLLO DE SENSORES ELECTROQUIMICOS
PARA EL DOSAJE DE ANTIOXIDANTES FENOLICOS EN
MATRICES ALIMENTARIAS

D68

S. ALARCON,' D. CAMPAGNONE,” M. DEL CARLO’ y G. PALLESCHI.’
' Dto. Quimica Analitica. FCByF, UNR. Suipacha 531. Rosario (2000). Argentina.
E-mail: salarcoms ibioyi. carv.edu.ar
? Dto. di Scienze degli Alimenti, Universiti degli Studio di Teramo, 64023 Mosciano S.
Angelo, Teramo, Italia. campagnone@unite.it
® Dto. Di Scienze e Tecnologie Chimiche, IT_universita di Roma, Tor Vergata, Viale della
Rierca Scientifica, 00133 Roma, [talia. palleschi@stc.uniroma2.it

La evaluacidon cuantitativa de antioxidantes es un importante topico cn la quimica de alimentos donde
\Iste un creciente iteres en ¢l desarrollo de métodos de analists rapidos, sencillos v sensibles.
En ¢l presente trabajo se presenta ¢l desarrollo de dos sensores clectroquimicos para la evaluacion dc
dcrivados fendlicos en aceites de oliva v vinos:
Scensor de pasta de carbono con tirosinasa (Tvr-CP). La tirosinasa es una fenol-oxigenasa que catalis)
la oxidacion de grupos fendlicos. La deteccion amperométrica del producto cnzimatico ¢s usado como
estrategia del biosensor para la determinacion de residuos tendlicos en solucion.
Screen Printed Carbon Llectrocde (SPE). A partir de mediciones de voltametria difcrencial de pulso sc
determinaron los contenidos de biofenoles en muestras de vinos.

Los rcsultados obtenidos fucron contrastado: con los del procedimiento colorimétrico de referencia.

|

| DESARROLLO DE UN SENSOR ELECTROQUIMICO |
| | PARA LA DETECCION DE ANTICUERPOS |
L ________ N ANTI-TRIPANOSOM A cruzi. |

' Lagier C.M.,! Alarcon S.H.,' P Pagani D.,! Marcipar 1.7y Marcipar A. ,
| ' Dto. Quimica Analitica. FCByF, UNR. Suipacha 531. Rosario (2000). Argentina. !
] clagier@fbioyf.unr.edu.ar |
! ZINTEBIO, Fac. Bioquimica y Cs. Biolégicas. UNL. Paraje El Pozo. Santa Fe (3000).
[ i
~ Sc discio un inmunocensayo enzimatico con defeecion clectroquimica para veriticar la presencia de
anticucrpos  anti-Tripanosoma ¢ruzi. Bl sensor sc construyo a partir de clectrodos de oro
moditicados con tiol sobre ¢l que se unicron antigenos de Tripanosoma cruzi. obtenidos a partir de |
un homogenado del parasito. Los sitios no moditicados del clectrodo se blogucaron con cascina
bovina v postcriormente. se expuso ¢l clectrodo a diluciones de sucro Chagas positivo La |
construccion del autocnsamblado s¢ concluvo. sumcrgicndo ¢l clectrodo en una dilucion de aiti-
mmunoglobulima  humana conjugada con una cnzima redox que se liga al anticucrpo  anti-
i Tnpanosoma cruzi. La cvaluacion de la constitucion del autoensamblado sc realizo agregando ol |
sustrato de la enzima sobre una solucion de bufter contemendo clectrolito soporie. ante la presencia
de¢ un mediador soluble. Mantenicndo un potencial catodico sobre ¢l clectrodo. s¢ consiguio
registrar una corriente catalitica ndicativa de la reduccion clectroquimica del mediador que. |
actuando como co-sustrato, fuc oxidado por reaccion con la enzima conjugada :
Sc evaluo el comportamicnto del inmunoscensor frente a distintas diluctones de sucro Chagas
positivo v frente a diluctones de sucros no reactivos |

Lo I
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COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LA
D70 TIOUREA SOBRE ELECTRODOS DE ORO EN
ORAL SOLUCIONES ACIDAS

A. E. Bolzidn, L. M. Gassa, R. C. V. Piatti y A. J. Arvia
Instituto de Investigaciones Fisicogquimicas Teoricas y Aplicadas (INIFTA) (UNLP
CONICET), Argentina.Sucursal 4, Casilla de Correo 16,(1900) La Plata
E-mail: aebolzan@inifta.unlp.edu.ar
Se estudia el comportamiento electroquimico de la tiourca sobre electrodos de oro en solucion?

acidas en la region de potencial entre -02 y 1.7 V  (vs ENH) mediante voltamperometri
nvencional y modulada, medidas de potencial de reposo, de electrodo rotante de disco y de disco y
illo. El valor del potencial de reposo esta aparentemente controlado por una reaccion electroquimica
ue involucra a las especies disulfuro de formamidina, tiourea adsorbida y el complejo solublg
[Au(TU),]" . Para concentraciones de tiourea entre 1 y 50 mM, el potencial de reposo decrec]
incalmente con el logaritmo de la concentracion de tiourea, con una pendiente de ca.-0.090 V decada]
', en tanto que para concentraciones de tiourea entre 0.1 y 0.25 mM, la pendiente se aproxima a -0.120)
decada’. La voltamperometria convencional y triangularmentc modulada indican la adsorcion|
uasi-reversible de la tiourea en la region de potencial entre -0.2 y 0.1 V, y la electro-oxidacion
sterior a disulfuro de formamidina entre 0.2 y 0.9 V. Esto iltimo ocurre simultineamente con cl
roceso de clectrodisolucion de oro, el cual produce cspecies complejas solubles [Au(TU):]", 3
revalece a bajas velocidades de barrido de potencial. Dependiendo del potencial y dcl tiempo dd
rcion, diferentes adsorbatos denvados de la tiourea se forman sobre la superficie de oro. La
lectro-oxidacion dc estos adsorbatos tiene lugar entre los 0.9 y 1.7 V, dando como resultado laj
ormacion de iones sulfato, didxido de carbono y cianocompuestos. Los distintos procesos
involucrados se caracterizan mediante el empleo de espectroscopia de impedancia electroquimica*
etermindndose los pardmetros cinéticos correspondientes.

BIOSENSOR DE GLUCOSA BASADO EN LA

D71 INMOVILIZACION DE GLUCOSA OXIDASA SOBRE

ELECTRODOS DE CARBONO RODINIZADOS

Silvia A. MISCORIA ', Gustavo D. BARRERA'. Gustavo A. RIVAS®
leto de Quimica, Facultad de Ciencias Naturales, Universidad Nacional de la
Patagonia “San Juan Bosco”. Km 4, 9000 Comodoro Rivadavia.
*IN FIQC. Departamento de Fisico Quimica, Facultad de Ciencias Quimicas,

Universidad Nacional de Cérdoba, Ciudad Universitaria, S000 Cordoba.

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

Sc presenta un biosensor enzimatico para la determinacion amperométrica de glucosa basado en la
inmovilizacion de glucosa oxidasa (GOx) sobre electrodos de carbono vitreo y peliculas gruesas de
carbono previamente rodinizados y cubiertos por una pelicula de politiramina.

Se estudio la influencia de la concentracion de GOx y de rodio, asi como de los tiempos y potenciales
de deposicion de ambos cn la performance del bioelectrodo resultante. En todos los casos, la sefial
analitica sc obtuvo amperométricamente a partir de la oxidacion del peréxido de hidrégeno
enzimaticamentc generado, la cual es eficientemente catalizada por ¢l rodio presente en la capa de
bio-reconocimiento. El uso de politiramina electrogenerada "in situ" permitid obtener una respuesta a
glucosa altamente selectiva, sin interferencia de AA y AU aun en niveles por encima de los maximos
fisiologicos. Dc este modo, el acoplamiento de las propiedades cataliticas dcl rodio hacia el peréxido
de hidrogeno y las propiedades permselectivas de la politiramina, permiten obtener biosensores
altamente sensibles y selectivos y abre las puertas al desarrollo de nuevos biosensores que tengan
| como elemento de reconocimiento otras enzimas productoras de peroxido de hidrogeno.
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BIOSENSOR ENZIMATICO PARA LA CUANTIFICACION
D72 | DE GLUCOSA PREPARADO POR AUTOENSAMBLADO DE
POLIELECTROLITOS SOBRE SUPERFICIES DE ORO

M. C. RODRIGUEZ y G. A. RIVAS

INFIQC. Departamento de Fisico Quimica. Facultad de Ciencias Quimicas. |
Universidad Nacional de Cérdoba. Ciudad !/niversitaria. S000 Cordoba.
E-mail: grivasafisquim.fcq.unc.cdu.ar

En cste trabajo sc propone un nuevo biosensor cnzimatico para la determinacion sclectiva de glucosa
basado cn la deposicion de policlectrolitos capa por capa sobre electrodos de oro.

La arquitectura supramolecular fuc obtenida por deposicion de polietilenimina (PEI) v glucosa
oxidasa (GOx) a pH 7.40 sobre una superficic de oro modificada con el acido 3-mercapto-[-propan-
sulfonico. Las detcriminaciones se hicicron a partir de la oxidacion del peroxido de hidrégeno
cnzimaticamente generado a un potencial de 0,700 V.

Se cvaluo la influencia dc variables conectadas con la deposicion de los policlectrolitos en la
respuesta del bioclectrodo hacia glucosa como asi también hacia los intcrferentcs habituales tales |
como acido ascorbico, acido urico v acetaminofen. Se mnvestigo el efecto de las concentraciones v del |
itiempo dc deposicion de los policlectrolitos. ¢l numero dc bicapas v la incorporacion de otros
policlectrolitos talcs como ADN de doble v simple cadena (ds y ssADN) v nafion en la performance
analitica del bioclectrodo. El bioclectrodo resultante de la deposicion de seis bicapas de PEI y GOx |

contenicndo ssADN v nafion permitio obtcner una respuesta altamente selectiva hacia glucosa. |

BIOSENSOR ENZIMATICO PARA FENOLES Y
CATECOLES BASADO EN AUTOENSAMBLADOS DE
QUITOSANO Y POLIFENOL OXIDASA. APLICACIONES
ANALITICAS Y ESTUDIO CINETICO

'

J

{ M. C. Rodriguez', J. Desbrieres’, 1. Coche-Guérente?, P. Labbé® and
| 1 G. A. Rivas'
lNF_IQC.. Departamento de Fisico Quimica. Facultad de Ciencias Quimicas.
Universidad Nacional de Cérdoba. Ciudad Universitaria. 5000 Cérdoba.
E-MAIL: grivas@fisquim.fcq.unc.edu.ar
2 o PR . . .
Lal?oratmrg d’Electrochimie Organique et de Photochimie Rédox, UMR 5630,
Université Joseph Fourier-CNRS. BP 53, 38041 Grenoble, Cedex 9, Francia.

En esta presentacion sc propone una nucva capa de bio-reconocimicnto para la cuantificacion de
fenoles vy catecoles basada cn ¢l autoensamblado de quitosano (CHI) cuatemario v politcnol oxidasa
(PPO) sobre un electrodo de disco rotante de carbono vitreo. La arquitectura snprz'nnolecular consistc !
¢n una capa precursora sobre la quc posteriormente s¢ depositan PPO v CHI. Los rcsultadosf
ob}qmdos cmpleando fenol y catecol como sustrato mostraron un excelente acucrdo con ¢l modelo !
teorico. A través dc dicho modclo se cvaluaron las propiedades de la pelicula, s¢ caracterizo la |
dltu§1011 a traveés de la misma y sc extrajeron los parametros cinéticos del bioelectrodo resultante. en
particular la perimcabilidad v la actividad enzimatica de la capa dc bio-reconocimiento

Sc encontro que a pesar de la pequea cantidad de enzima inmovilizada la sensibilidad alcanzo ¢!
valorAdc 2500 A m"' cm”' demostrando que ¢l entorno provisto por el CHI permite que una fraccion
muy importante de la enzima atrapada sea accesible a las moléculas de sustrato mantenicndo. ademas. !
un alto nivel de actividad, . |
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USO DE UN POLIMERO MELANICO PARA MEJORAR LA
D7S SELECTIVIDAD DE BIOSENSORES DE GLUCOSA

Maria D. RUBJANES y Gustavo A. RIVAS
INFIQC. Departamento de Fisico Quimica. Facultad dc Ciencias Quimicas.

Universidad Nacional de Cordoba. Ciudad Universitavia. S000 Cérdoba.
E-mil: grivas@fisquim.fcq.unc.edw.ar

Sc presentan resultados acerca de la detenminacion altamente scnsiblc v sclectiva de glucosa
cmplcando clectrodos de pasta de grafito conteniendo microparticulas de platino y glucosa oxidasa
(GOx), modificados con un polimero tipo mclanina.

El polimcro cs clectrogenerado mediante la aplicacion de un potencial de 1,0 V durantc 120 minutos a
partir de una solucion de L-dopa 3,0 x 10° M c¢n "buffer" fosfato 0.050 M pH 7,40. Las
dctcrminacioncs ampcrométricas se rcalizaron a 0.700 V y la scfial analitica sc obtuvo a partir dec la
oxidacion dcl peroxido de hidrogeno generado. Sc analizé la influcncia de la cantidad de platino y
GOx cn Ia respucsta hacia glucosa ¢ interferentes habituales cn matrices bioldgicas.

La combinacién de las propicdades permsclectivas del polimero meldnico, que bloquea el paso de
aniones, y de las propicdades cataliticas del platino hacia cl peroxido de hidrégeno, permite obtener
un bioscnsor para glucosa con una cxcclente performance: rapida respucsta (alrededor de 10 segundos
por muestra), amplio intcrvalo lineal (hasta 3,0 x 10 M), bajos limitcs dc deteccion (60 pM) y una
muy buena cstabilidad. Asi la utilizacién del polimero melanico posibilita Ia determinacion altamente
sclectiva dc glucosa, con una interferencia del 1,0 % para dcido ascoérbico y del 10% para acido urico
para niveles atin mayorcs que los maximos fisioldgicos.
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D77 VOLTAMETRIA DE ONDA CUADRADA APLICADA Al
ORAL ESTUDIO DEL MECANISMO DE ELECTROADSORCION
OXIDATIVA DE DERVIADOS DE LA QUINOLINA SOBRE

Hg
Fernando S. GARAY y Velia M. SOLIS
INFIQC, Departamento de Fisico Quimica, Facultad de Ciencias Quimicas, UNC,

Pabellon Argentina 2% piso - ala 1, Ciudad Universitaria, 5000 Cordoba, Argentina.
E-MAIL; vsolis@fisquim.fcq.unc.edu.ar

Se presentan modelos tedricos que anahizan la respucsta correspondiente a la reduccion de complejos
ietalicos acumulados por adsorcion mediante voltametria de onda cuadrada. Los modelos teoricos
Ecsarrollados consideran el efecto de trabajar con concentraciones de ligando que no sc encucntren en|
rran - exceso respecto a  la  concentracion  del  complejo mctdlico.  Se  presentan  respuestas
voltamperomctricas teoricas que contemplan casos en los que tanto ¢l complejo como la cspecig
Jmctalica reducida y/o ¢l ligando pcermanezcan adsorbidos v/o c¢n solucion. Sc analizan las
dcpendencias de los picos de corriente en funcion de la reversibihdad de la reaccion rédox v de la
rclacidon que existc entre las concentracioncs del ligando cn exceso y del complejo. Los modelos
coricos son utilizados para el estudio dc la adsorcion oxidativa de dcerivados de la quinolina sobrej
ercurio. Los ajustes cntre las respuestas experimentales y tedricas permiten infenir que los complejos
¢ mercurio presentan cambios cn su mecanismo de electroreduccion cuando se modifica ¢l pH de 1
olucion. También s¢ determinan valores para la constantc de transferencia de carga. el coeticiente de
ransferencia de carga y las constantes de adsorcion para las especies electroactivas analizadas aL
istintos pH, la amphitud de la onda cuadrada v la frccuencia de barrido.
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DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS:
D78 EFECTO DE LA VELOCIDAD DE BARRIDO

V. Costanza® M. R. Canto™, C. A. Marozzi® y A. C. Chialvo®
(1) Instituto de Desarrollo Tecnolégico para la Industria Quimica (INTEC)
UNL-CONICET, Giiemes 3450, 3000 Santa Fe
(2) Programa de Electroquimica Aplicada e Ingenieria Electroquimica (PRELINE)
Facultad de Ingenieria Quimica (UNL), Santiago del Estero 2829, 3000 Santa Fe
E-mail:achialvo@fiqus.unl.edu.ar

La evaluacion de los parametros cinéticos de la reaccion de desprendimiento de hidrogeno (RDH) hal
sido evaluada historicamente a partir de la dependencia experimental J=J(n)™* en estado
cstacionario. Para cllo se requiere realizar experiencias potenciostdticas, aunque usualmente esta
dcterminacion sc rcaliza mediante la aplicacion de un tarrido de potencial lento. En cstas condiciones,
se considera que cl cfecto seudocapacitivo no contribuye significativamentc a la dependencia J=J(n).
Si bien esta argumentacion es cualitativamente correcta, no se ha estudiado cuantitativamente cual e
el dominio de vclocidades donde tal aproximacion es valida. Este trabajo presenta resultados de |
evaluacion tedrica de la dependencia J=J(1)>*™ que surge de resolver la cinética dc la RDH descript
ediante el mecanismo de Volmer-Heyrovsky-Tafel cuando el electrodo es perturbado mediantc u
armndo tnangular de potencial. Los resultados obtenidos para diferentes conjuntos de parametros;
inéticos elementales muestran la existencia de una marcada histércsis cn la dependencia del
ubrimiento dc hidrégeno adsorbido con el sobrepotencial, la cual solo se hace despreciable a muy
bajas velocidades de barrido. Paralelamente, la dependencia J=J(n) observa una conducta similar qug

e puesta en cvidencia a través de la relacion J(1)2*™ / J(n)=*=.

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE PSEUDOMONA sp
D79 | SOBRE LATON AL ALUMINIO.

Frontini, Maria Alejandra, Rosso de Sanchez, Susana

Division Corrosion, INTEMA, Facultad de Ingenieria, UNMdP.
J.B.Justo 4302, Mar del Plata. CP B7608FDO. E-mail: frontini@mdp.edu.ar

En las superficies metalicas el desarrollo de un biofilm genera graves problemas por la aceleracié
de Procesos corrosivos. El control del desarrollo de la pelicula biolégica cs importante porquc su
formac_lon, cotre otros efectos, provoca un ensuciamiento de la superficic dondc se ha desarrollado,
roduciendo celdas de aircacién diferencial y metabolitos agresivos.

Numerosos microorganismos que crecen en contacto con las superficies metdlicas influycn sobre la formacié:
lag pcliculas supcrficialcs, provocando la falta de adherencia o disolucion de las mismas. Por ello se
diado la influencia de las bacterias sobre las peliculas superficiales aplicando la técnica d
oltarqetria ciclica y curvas de polarizacion , en agua de mar artificial en ausencia y presencia d
acterias. Las muestras fueron expuestas a diferentes tiempos de inmersion a potencial libre.
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ESTUDIO COMPARATIVO DE LA RESPUESTA

D80 | VOLTAMETRICA DE ONDA CUADRADA CORRESPON-

DIENTE A COMPLEJOS DE COBRE CON DERVIADOS DE
LA QUINOLINA ANALIZADOS A DIFERENTES pH

Fernando S. GARAY y Velia M. SOLIS
INFIQC, Departamento de Fisico Quimica, Facultad de Ciencias Quimicas, UNC,
Pabellon Argentina 2" piso - ala 1, Ciudad Universitaria, 5000 Cérdoba, Argentina.
E-mail: vsolis@fisquim.fcq.:inc.edu.ar

Se rcahza un estudio comparativo del mecanismo de reaccion de complejos de Cu(ll) con derivados
de la quinoiina como la oxina (Ox). la sulfoxina (Sox) v ¢l ferron (Fer) mediante la simulacion de sus
perfilcs experimentales de voltametria dc onda cuadrada. El Cu(Il) forma complejos muy estables con|
estos derivados de la quinolina, los que pucden acumuli:rse mediante adsorcion sobre clectrodos d¢f
Hg. Los esquemas de reaccion empleados para la simulacion de los perfiles voltamétricos
>xperimentales permiten establecer que durante Ja reduccion del complejo adsorbido el metal reducido;
sc amalgama en cl mercurio ¥ que sc libera al igando cn la solucion. En todos los casos sc dcterming]
uc prevalccen complejos adsorbidos con cstequiomctria |:2. Se realiza un estudio comparativo entrel
las constantes cfectivas de formacion de los distintos complejos estudiados v el valor de la constante
c transfcrencia de carga determinado para cada complejo. También se analizan las dependencias del
ico de corriente diferencial en funcidén del la frecuencia de barndo v del pH. relacionando los
ambios observados con los valorcs de las constantes dc transferencia de carga que se dcterminarony
mediante la simulacion dc los voltamperogramas cxperimentales. Sc estiman cambios locales de 1]
concentracion del ligando que sc deberian a la desorcion de estas especics durante el barrido dd
potencial.

b 81 RETIRADO
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REACCION DE OXIDACION DE HIDROGENO:
D82 INTERPRETACION DE LOS DIAGRAMAS
DE LEVICH-KOUTECKY

M.R. Gennero de Chialve y A.C. Chialvo
Programa de Electroquimica Aplicada e Ingenieria Electroquimica (PRELINE)
Facultad de Ingenieria Quimica (UNL)
Santiago del Estero 2829, 3000 Santa Fe (Argentina)
E-mail: mchialvo@fiqus.unl.edu.ar

La reaccion de oxidacion de hidrogeno (ROH) opera bajo control mixto alcanzando rapidamente
sobrepotenciales no muy elevados una corriente limite. Histéricamente la misma ha sido asignada a |
existencia de una corriente limite difusional, producto del agotamiento superficial del hidrogen
disuelto. Por otra parte, cuando la reaccion de oxidacion de hidrogeno involucra la ctapa de Tafel, e
usencia de limitaciones por transferencia de materia, la velocidad de reaccién alcanza una corriente
{limite cinética cuando el cubrimicnto superficial por hidrogeno adsorbido se anula. En consecuencia,
dependiendo de los parametros cinéticos elementale, que caractericen la ROH es posible que se
alcance el limite cinético antes que el difusional.

En el presente trabajo sc dedujeron las expresiones cinéticas rigurosas de la ROH descriptas mediante
cl mecanismo de Volmer-Heyrovsky-Tafel operando bajo control difusional del hidrégeno molecular.
TA partir de las mismas se analizan las condiciones cinéticas de la ROH, especialmente onentadas a |
determinacion de las condiciones en que prevalece una u otra forma de corriente limite y como es\q
afecta la obtencion de parametros cinéticos mediante el uso de los diagramas de Levich-Koutecky.

DESARROLLO DE MEMBRANAS FINAS PARA CELDAS
D83 | pDE COMBUSTIBLE DE ELECTROLITO POLIMERICO

C. A. Marozzi, L. Krishnan, A. B. Bocarsly, S. Srinivasan
Department of Chemistry, Frick Laboratory, Princeton University
Washington Road and William Street, Princeton. NJ 08544, USA

E-mail: cmarozzi@fiqus.unl.edu.ar

Se ha realizado cl estudio de las condiciones de preparacion en el laboratorio de membranas finas def
intercambio protonico a partir de soluciones comerciales de Nafion, para su uso en celdas def
ombustible con membrana de electrolito de polimero. Se investigé la influencia de distintas vanables|
n la formacion dc cstas membranas (temperatura, tiempo, solvente, ctc.), asi como también la de
iferentes tratamientos posteriores de las membranas ya formadas. Se pudicron preparar membranas|
on espcsores de hasta 20 micrones, con resistencia mecanica suficicnte para operar a presioncs|
uperiores a la atmosférica.
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