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SECCION D

Sección y 
Número

1 TÍTU LO AUTORES M odalidad

DI COMPORTAMIENTO Nancy F. Ferrevra, Erica S Oral
ELECTROQUÍMICO DE l orzani, Liliarie Coche-Gueranle,
NITRATO REDUCTASA Pierre Labbé, Ernesto J. Calvo,
AUTOENS AMBLA DA 
ESTUDIOS
ELECTROQUÍMICOS Y 
ELEC'I'RO ACÚSTICOS

Velia M SolíS

D2 INTERCAMBIO DE L. Lizarraga, E. M Andrade y L Póster
ELECTROLITO CON 
TRANSPORTE DE SOLVENTE 
EN LOS CAMBIOS DE 
VOLUMEN DURANTE LA 
CONMUTACION REDOX EN 
POLI ANILINA

V Molina

D3 REGENERACION DE LA Adrián M. Granero, Maria A. Zón, Póster
ACTIVIDAD CATALÍTICA DE 
ELECTRODOS DE ORO EN LA 
DETECCIÓN DE TRANS 
RESVERATROL

Héctor Fernández

D4 LA INTERFACE ORO|POLI-0- 
AMINOFENOL ESTUDIADA

R.I Tucceri Póster

MEDIANTE LA TECNICA DE 
LA RESISTENCIA 
SUPERFICIAL

D5 ESTUDIO ELECTROQUÍMICO 
DE LA TRANSFERENCIA DE 
HERBICIDAS DE LA FAMILIA 
DE S-TRIAZINAS A TRAVES 
DE LA INTERFASE AGUA / 1,2 
- DICLOROET ANO

A.V. Juárez, L.M. Yudi. Póster

D6 EL PROCESO M Fonticelli, D. Posadas, RM Oral
E LECTROQ U MIC 0  DE 
DEPOSITO DE NI SOBRE 
PELICULAS DELGADAS DE 
ORO ESTUDIADO 
MEDIANTE LA TECNICA DE

Tucccri i

LA RESISTENCIA
SUPERFICIAL

D7 DETECCIÓN Y Nancy C. Marchiando, María A. Póster
CUAN LIFICACIÓN DE LA 
FITOTOXINA CERCOSPORÍN 
MEDIANTE TÉCNICAS 
ELECTROANALÍIICAS EN 
EXTRACTOS DE HOJAS DE 
MANI

Zón, Héctor Fernández

_ __________ 1



D 8 ESTUDIOS
ELECTROQUIMICOS DE LA  
M ICOTOXINA ZEARALENO NA  
O BTENIDA A PARTIR DE  
ARROZ FERM ENTADO POR  
INOCULACIÓN DE FUSARIUM 
GRAMINEARUM

Patricia G. Molina, María A. Zón, 
Sofía Chulze, Héctor Fernández

Póster

D 9 ESTUDIO  DEL M ECANISM O  
DE DESCARG A  
Y  PERM EACIÓN DE  
HIDRÓGENO EN PALADIO

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

Póster

DIO EFICIENCIA DE INHIBIDORES  
D E CORROSIÓN EN  
M EDIOS SALINOS CON  
DIÓ XIDO DE CARBONO

López. D .A .. Simison. S.N. v 
R osso S.

Oral

D I 1 U N  N U EV O  M ODELO DE  
CARATERIZACION  
ELECTRODOS DE HIDRURO  
M ETÁLICO POR  
ESPECTROSCOPIA DE  
IM PEDANCIA  
ELECTROQUIM ICA

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

Póster

D 12 INFLUENCIA DEL  
POLIETILENGLICOL (PEG) 
E N  EL PROCESO DE  

ELECTRODEPOSICIÓN DE  
COBRE

Ana L. Pórtela. Gabriela I. Lacconi 
y Manuel López Teijelo

Póster

D13 ELECTRODEPOSICION DE  
POLIPIRROL SOBRE  
ELECTRODOS D E  ALUM INIO  
EN  SOLUCIONES ALCALINAS

Silvana. B. Saidman Póster

D 14 COM PORTAM IENTO R EDO X  
D E  POLIPIRROL  
ELECTRODEPOSITADO  
SOBRE CARBO NO  VITREO E N  
SOLUCIONES ALCALINAS

Silvana. B. Saidman Póster

D 15 ESTU D IO  D E LA  INFLUENCIA  
DEL CAM PO ELÉCTRICO E N  
L A  ADSO RCIÓ N D E M ETALES  
C O N ESTR U CTU R A  ( l x l )  
M EDIANTE CÁLCULOS D E  
PRIM EROS PRINCIPIOS

María C.Giménez. Sergio A. 
D assie y Ezequiel P. M. Leiva

Póster

D 16 II.- ESTU D IO  DE LA  
ELECTROOXIDACION D E 1,1’- 
N A FTID IN A  E N  M EDIO  
ACUO SO  Y  FORM ACIÓN DE  
PELÍCULAS SOBRE  
ELECTRODOS DE PLATINO

J. Gavotti, F. DEram o, L. Sereno 
and A. H. Arévalo

Póster



DI 7 ESTUDIOS
COMPUTACIONALES DE 
NANOESTRUCTURACIÓN 
INDUCIDA POR DEFECTOS

N B Tuque. M 0  Del Pópelo, F. 
P. M Leiva

Póster

D18 CAPACIDAD DE 
COMPLEIAM1 ENTO EN 
SISTEMAS MODELO Y EN 
MEDIOS ACUATICOS
NATURALES

Y. S Minaberrv v G. J. Gordillo Póster

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 .SD uffó Póster

D20 MECANISMO DE LA 
CORROSION BAJO TENSION 
DE MATERIALES H.C.P. EN 
SOLUCIONES DE YODO

S. Fariña, G.S Duffó y J.R.Galvele Póster

D21 EL EFECTO DEL PH  SOBRE EL 
PROCESO REDOX DEL POL1- 
O-AMINOFENOL ESTUDIADO 
MEDIANTE MEDIDAS DE 
RESISTENCIA SUPERFICIAL

R.I Tucceri Póster

D22 ESTUDIO DE LA 
ESTABILIDAD DE 
TETRACICLINAS EN 
SOLUCIÓN ACUOSA

R.A. Fernández v S.A. Dassie Póster

D23 TRANSFERENCIA 
COMPETITIVA DE UNA 
MEZCLA DE CATIONES A 
TRAVÉS DE INTERFASES 
LIQUIDAIS

C. Arma v S. A. Dassie Póster

D24 R E T IR A D O
D25 REACCIONES DE 

INTERCAMBIO DE LIGANDOS 
Y CATIONES A TRAVÉS DE 
INTERFACES LIQUIDAS

JE  García. R.A. Iglesias v S.A. 
Dassie

Oral

D26 REACCIONES QUÍMICAS 
ACOPLADAS A LA 
TRANSFERENCIA DE IONES A 
TRAVÉS DE INTER!7ACES 
LÍQUIDAS

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

Póster

D27 ANÁLISIS ELECTROQUIMICO 
DE MINOXIDIL Y SU 
DETERMINACION EN 
MUESTRAS FARMACEUTICAS

María Valeria Pfaffen v Patricia I 
Ortiz

Póster

D28 R E TIR A D O



D 29 CONDUCCION IONICA EN  
HALOGENUROS DE PLATA  
DO PADO S CON  
M ONTM ORILLONIT A

J.C. Bazán. N elson J.García. Alicia 
Robledo y Carla V.Spetter.

Póster

D 30 CARACTERIZACIÓN DE LAS 
PELICULAS SUPERFICIALES 
FORM ADAS SOBRE COBRE Y  
LATÓN AL ALUM INIO EN  
A G U A  POTABLE

Valcarce. M. B .. Vázquez M. V. v Póster
R osso S.

D31 EFECTO D E LA CORRIENTE Y  
LA CONCENTRACION  
ANALISIS D E LOS CAMBIOS  
MORFOLOGICOS EN  ECD

Graciela A. GONZÁLEZ, 
Guillermo M ARSHALL. Femando 
M OLINA

Póster

D 32 FOTOLUM INISCENCIA DE  
POLIMEROS D E ARILAM INAS

P. S. Antonel, E. M. Andrade y R  
V. Molina

Póster

D33 ESTUDIO  D E LA DEPOSICION  
D E PLATA A  PARTIR DE  
IODURO DE PLATA DISUELTO  
E N  IODURO DE POTASIO

María C. S. de Maffi v Julio C. Póster
Bazán

D 34 ESTUDIO  ELECTROQUÍMICO  
D E AM INOÁCIDOS  
PRESENTES E N  TO XINAS  
M ICROCISTINAS

D. A. Baletka, M. I. Manzanares 
Cuello. O. R. Cámara

Póster

D35 ESTUDIO  COM PARATIVO DE  
M ATRICES ENZIM ÁTICAS PA  
PARA SU U SO  EN  U N  
BIO SENSO R  
AM PEROMÉTRICO DE  
OXALATO

M. Calderón, M. C. Strumia R. 
Capra v A. M. Baruzzi

Póster

D 36 TRANSFERENCIA DEL  
COMPLEJO Al(III)- 
O FLOXACINA A  TRAVÉS D E  
L A  ENTERFASE A G U A  11,2 - 
DICLOROET ANO  
M O DIFICADA CO N U N A  
M O NO CAPA D E  LÍPIDOS

A  I. Azcurra. L.M. Yudi v A.M. 
Baruzzi

Póster

D 37 ELECTRODO CATALITICO D E  
PO LIANILINA

T. Kessler, A.M . Castro Luna Póster

D 38 ANÁLISIS DE
ENRO FLO XACINA M EDIANTE  
TÉCNICAS
ELECTROQUÍM ICAS Y  DE  
HPLC

S. Sereno. J. M. M arioli. L. E. 
Sereno

Póster

D 39 INFLUENCIA D E  Fe2+ E N  LA  
ELECTRODEPOSICIÓN D E  
M ll02

A.S. Pilla, M .M .E. Duarte, J.F. 
Mandará y C.E. Mayer

Póster



D40 ALTOS VALORES DE 
FOTOCORR1ENTE 
PRODUCIDOS POR Pd- 
PORFIRINA SOBRE S n02 
NANOESTRUCTURADO Y EN 
FTLMS DE LANGMUTR- 
BLODGETT

Miguel Gervaldo. Maria Elisa 
Milanesio, César Marchiando, Luis 
Otero, Edgardo N. Durantini, 
Juana J. Silber y Leónides E. 
Sereno.

Póster

D41 FOTOSENSIBIL1ZACION DE 
PELÍCULAS DE S n02 POR 
PARTE DE UNA DIADA 
PORFIRIN A-PORFIRIN A 
ELECTRON-DONOR ACEPTOR

Miguel Gervaldo, Maria Elisa 
Milanesio, Luis Otero, Edgardo N 
Durantini, Juana J. Silber y 
Leónides E. Sereno.

Póster

D42 PROPIEDADES 
FOTOELÉCTRICAS DE Zn(II) 
PORFIRINA-C6ü CON USO 
POTENCIAL EN CELDAS 
SOLARES

Maria Elisa Milanesio, Miguel 
Gervaldo, Luis Otero, Edgardo N. 
Durantini, Juana J. Silber y 
Leónides E. Sereno

Póster

D43 DESARROLLO DE UN 
METODO ELECTROQUIMICO 
PARA LA DETERMINACION 
DE ACIDO SALICILICO EN 
FORMULACIONES 
FARMACEUTICAS DE ACIDO 
ACETILSALICILICO

Tornero A. A J , Luco J. M, 
Sereno L , Raba J.

Póster

D44 COMPORTAMIENTO 
ELECTROQUÍMICO DE 
ELECTRODOS
POL1CRISTALIÑOS DE PLATA 
EN PRESENCIA DE SULFURO

Oscar A Oviedo, María F. Juárez, 
Verónica Brunetti v Manuel López
Teijelo

Póster

D45 ESTUDIO ELECTROQUÍMICO 
Y ELIPSOMÉTRICO DE LA 
DISOLUCIÓN DE PELÍCULAS 
ANÓD1CAS DE Bi20 :, EN 
ELECTROLITOS ACUOSOS

Valeria C. Fuertes, Ornar E. 
Linarez Pérez, Manuel A Pérez y
Manuel López Teijelo

Póster

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

Beatriz A. López de Mishima y 
Manuel López Teijelo

Oral

D47 CINÉTICA Y MECANISMO 
DEL CRECIMIENTO DE 
PELÍCULAS ANÓD1CAS 
SOBRE ELECTRODOS DE Pb 
EN SOLUCIONES ACUOSAS 
DE HC)

María Eugenia Alassia. Manuel A 
Pérez y Manuel López Teijelo

Póster



D48 CARACTERIZACIÓN  
ELECTROQUÍMICA Y 
ELIPSOMÉTRICA DEL 
CRECIMIENTO Y 
ESTABILIDAD DE PELÍCULAS 
ANÓDICAS DE Sb20 3 EN  
ELECTROLITOS ACUOSOS

Omar E. Linarez Pérez. Manuel A. 
Pérez y Manuel López Teijelo

Oral

D 49 CORROSION DE ACEROS DE  
A RM ADURA

L. M. Gassa( y M. R. Barbosa Oral

D 50 ELECTROQUÍM ICA Y FÍSICO- 
QUÍM ICA DE POLÍMEROS 
DERIVADO S DE ANILINA

D iego L. Raffa1: Femando Oral
Battaglini1; Tong Leung2

D51 R E T IR A D O
D 52 R E T IR A D O
D53 RECUBRIM IENTOS VÍTREOS 

POR EL M ÉTODO SOL -  GEL 
PARA ACEROS INO XIDABLES

X. Gavina. C. García. S. Ceré Póster

D 54 R E T IR A D O
D 55 ESTUDIO S

ESPECTROELECTROQUMI 
COS SOBRE LA  
RELAJACIÓN DE  
PELICULAS DE  
POLÍMEROS DERIVADO S  
D E  ARILAM INAS  
SU STITU ID A S EN  EL 
ANILLO D EPO SITADAS  
SOBRE ELECTRODOS

L.G. Gaeliardi. M.J. Rodríeuez 
Presa. M. I. Florit. D. Posadas*

Póster

D 56 COM PORTAM IENTO  
ELECTROQUIM ICO DEL  
ESTA Ñ O  PA SIV A D O  E N  
SOLUCIONES ALCALINAS

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

Póster

D 57 ESTU D IO  ELECTROQUIM ICO  
D E  LAS PRIM ERAS CAPAS D E  
O XIDO  FO RM ADAS SOBRE  
COBRE E N  SOLUCIONES D E  
CARBO NATO -BICARBO NATO

S.B. Ribotta1, C.F. Arrighi1, L.F. 
La M orgia1. L.M. Gassa2. M  E. 
Folquer1

Póster

D 58 ESTU D IO  DINAM ICO  DEL  
SISTEM A N i(O H )j/ NiO O H  EN  
PRESENCIA D E  CATIONES  
FO RÁNEOS

Marta E. U Ñ A T E S1. María E. 
FO LOUER1 v Silvia G. REAL2

Póster

D 59 ESTU D IO  COM PARATIVO D E  
M O NO CAPAS D E  
OCTANOTIOL Y  
OCTANODITIOL SOBRE Au 
( 111)

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

D 60 CARACTERIZACIÓN  
ELECTROQUÍM ICA Y  
ESTRUCTURAL DE  
M ONO CAPAS

M  L CAROT. E. M ORÁN. V. A. 
M ACAGNO y E. M. PATRITO

Póster



AUTOENSAMBLADAS DF, 
ÁCIDOS
MERCAPTOALCANOICOS 
SOBRE Au (11 1

D61

Do2

RETIRADO

DESARROLLO DE UNA CELDA 
DE ELECTROSINTESIS 
ORGANICA

M. Vatio. E.J Calvo Postei

D63 MICROSCOPIA 
ELECTROQUÍMICA DE 
BARRIDO (SECM) DE 
PELÍCULAS ENZIMATICAS 
AUTOENS,AMBLADAS

C González-Inchauspe. E. Forzani, 
P Perna, E l  Calvo

Póster

D64 ESTUDIO ESPECTROSCOPICO 
IN SITU DE TIOUREA(TU) 
ADSORBIDA SOBRE 
ELECTRODOS DE PLATINO

losé L Rodríguez, Elena Pastor, 
Gonzalo García v Gabriela I 
Lacconi

Póster

D65 ESTUDIO ESPECTROSCOPICO 
DE LA ELECTRO-OXIDACION 
DE TIOUREA SOBRE 
ELECTRODOS DE ORO EN 
SOLUCIONES ACIDAS 
UTILIZANDO FTIRRAS

A. E Bolzán. T. Iwasita v A. J. 
.Arvia

Oral

D66 COMPORTAMIENTO 
VOLTAMPEROMÉTRICO Y 
ANALISIS ESPECTROSCOPICO 
POR FT1R DE LOS 
PRODUCTOS DE ELECTRO- 
OXIDACIÓN DE TIOUREA Y 
TIOUREAS SUSTITUÍDAS 
SOBRE ELECTRODOS DE 
PLATINO EN MEDIO ACIDO

A. E. Bolzán. P. L. Schilardi, A. 
Cuesta, R C. V. Piatti y A. J. 
Arvia

Póster

D67 PREPARACIÓN DE MnO¿ A 
PARTIR DE LIXIVIADOS DE 
PILAS ALCALINAS 
AGOTADAS

C A Andrade Tacca vM . M E 
Duarte

Póster

D68 DESARROLLO DE SENSORES 
ELECTROQUIMICOS PARA El 
DOSAIE DE ANTIOXIDANTES 
FENOLICOS EN MATRICES 
ALIMENTARIAS

S ALARCÓN. D 
CAMPAGNONF, M DEF 
CARLO y G PALLESCH1

Póster



D 69 DESARROLLO DE U N  SENSOR  
ELECTROQUÍMICO PARA LA 
DETECCIÓN DE  
ANTICUERPOS ANTI- 
TRIPANOSOM A cruzi.

Lasier C M ..1 Alarcón S .H ..1 Póster
Pagani D .,1 Marcipar I.2y Marcipar
A .2

D 70 COMPORTAMIENTO  
ELECTROQUÍMICO DE LA  
TIOUREA SOBRE  
ELECTRODOS DE ORO EN  
SOLUCIONES ACIDAS

A E. Bolzán. L. M. Gassa. R. C. 
V. Piatti y A. J. Arvia

Póster

D71 BIO SENSO R DE GLUCOSA  
B A SA D O  EN  LA  
INM OVILIZACIÓN DE  
G LUCOSA O X ID A SA  SOBRE  
ELECTRODOS DE CARBONO  
RODINIZADOS

Silvia A. M ISCO RIA, Gustavo D. 
BARRERA. Gustavo A. RIVAS

Oral

D 72 BIO SENSO R ENZIMÁTICO  
PA R A  LA CUANTIFICACIÓN  
D E G LUCO SA PREPARADO  
POR A U TO ENSAM BLADO  DE  
POLIELECTROLIT0 S SOBRE  
SUPERFICIES DE ORO

M. C. RODRÍGUEZ y G. A. 
RIVAS

Póster

D73 BIO SENSO R ENZIM ÁTICO  
PA R A  FENOLES Y  
CATECOLES B A SA D O  EN  
AUTO EN SAM BLAD O S DE  
QUITO SANO Y  POLIFENOL  
O XIDASA. APLICACIONES  
ANALÍTICAS Y  ESTUDIO  
CINÉTICO

M. C. RODRÍGUEZ, J. 
DESBRIERES, L. COCHE- 
GUÉRENTE, P. LABBÉ and 

G. A. RIVAS

Póster

D 74 R E T IR A D O
D75 U SO  DE U N  POLÍMERO  

M ELÁNICO PARA M EJORAR  
L A  SELECTIVIDAD D E  
BIO SENSO RES D E  G LUCO SA

María D. R UBIANES v Gustavo 
A. RIVAS

Póster

D 76 R E T IR A D O

D 77 VOLT AM ETRÍA D E O N D A  
C U A D R A D A  APLICADA AL 
ESTU D IO  DEL M ECANISM O  
D E ELECTROADSORCIÓN  
OXJDATIVA D E D ERVIADO S  
D E LA  Q UINO LINA SOBRE H g

Femando S. G ARAY y Velia M. 
SOLIS

Oral

D 78 DETERM INACIO N DE  
PARAM ETROS CINETICOS: 
EFECTO D E LA  VELOCIDAD  
D E  BARRIDO

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

Póster



D79 ESTUDIO ELECTROQUIMICO 
d epseudomonci sp SOBRE 
LATON AL ALUMINIO

Frontini, María Alejandra, Rosso 
de Sánchez, Susana

Póster

D80 ESTUDIO COMPARATIVO DE 
LA RESPUESTA 
VOLTAMÉTRICA DE ONDA 
CUADRADA CORRESPON­
DIENTE A COMPLEJOS DE 
COBRE CON DERVIADOS DE 
LA QUINOLINA ANALIZADOS 
A DIFERENTES pH

Femando S. GARAY y Velia M 
SOLIS

Póster

D81 R E T IR A D O

D82 REACCION DF. OXIDACION 
DE HIDROGENO: 
INTERPRETACION DE LOS 
DIAGRAMAS DE LEV1CH- 
KOUTECKY

M R Gennero de Chialvo y A C 
Chialvo

Póster

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

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

D84 ESTUDIO DE LA ADSORCION 
IRREVERSIBLE DE Bi SOBRE 
PLATINO POE1CRLSTALIÑO

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

Póster

D85 ESTUDIO CINÉTICO DE LA 
DISOLUCIÓN DE ORO CON 
TIOUREA EN MEDIO ÁCIDO

J. Oberholzer, C. San Sebastián , 
L M Gassa, C A Gervasi

Oral

D86 ADSORCIÓN DE ÁCIDOS 
NUCLEICOS SOBRE 
ELECTRODOS DE CARBONO

Maria Laura PEDANO v Gustavo 
A. RÍVAS

Póster

D87 DESARROLLO DE UN SENSOR 
ELECTROQUÍMICO PARA 
LA DETECCIÓN DE 
ANTICUERPOS ANT1- 
TRIPANOSOMA cruzi.

Lagier C.M .,1 Alarcón S H , l 
Pagani D .,1 Marcipar I.2y Marcipar 
A.2

Póster

D88 ESTUDIO DE LA 
ELECTRODEPOSICION DE 
NIQUEL EN PRESENCIA DE 
ACIDO NICOTIN1CO

María Fernanda Mora y Gabriela 1 
Lacconi

Póster

D89 R E T IR A D O
D90 ESTUDIOS STM-/ACSY77/DE LA 

ELECTRODEPOSICION DE Cd 
SOBRE Au(l l l )

M C del Barrio, S G García v D 
R Salinas

Póster

D9I FORMACIÓN DE ALEACIÓN 
SUPERFICIAL EN EL SISTEMA 
Ag( 111 )/Cd** DURANTE EL 
PROCESO DE UPD

S. G. García v D. R Salinas Póster



D92 INFLUENCIA DEL  
TRATAM IENTO  
ELECTROQUÍMICO DE  
CARBONO VÍTREO EN LA  
DEPOSICIÓN DE Cu. ESTUDIO  
POR AFM

A E. A varez, S. G. García, M. M. 
E. Duarte, D. R. Salinas y C. E. 
Mayer

Póster

D93 ESTADIO S INICIALES D E LA  
ELECTRODEPOSICIÓN DE Zn 
SOBRE HOPG EN PRESENCIA  
DE GELATINA

A. E. A varez v D. R. Salinas. Póster

D 94 INFLUENCIA D E LOS 
ADITIVOS E N  LA  
ELECTRODEPOSICIÓN DE  
CINC EN  M EDIO ÁCIDO

Zulema A. Mahmud. Gabriel 
Gordillo y Carlos Ventura Dalkaine

Póster

D95 REACCION DE  
HIDRO GENACION DE  
CHALCONA

M .Gutierrez.N.Nazareno.B.A.Lope 
z de Mishima y H.Mishima

Póster

D 96 REDUCCION
ELECTROQUIM ICA DE  
DIO XIDO DECARBONO  
SOBRE CATALIZADORES  
METALICOS

S . Pett inicchi.R. M ignone. C . A. Catta 
neo,B. A .López de Mishima y 
H.Mishima

Póster

D 97 ELECTRODEPOSICION A  
SUBPOTENCIALES D E  IONES  
M ETÁLICOS SOBRE  
ELECTRODOS M ODIFICADOS  
CON M ONO CAPAS AUTO - 
O RG ANIZADAS
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Póster

D 98 ESTUDIO  ELECTROQUIMICO  
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SOBRE ORO

S. M. Esquenoni, A. E. Von  
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Póster

D 99 ESTU D IO  ELECTROQUÍM ICO y  
ESTRUCTURAL D E  
M O NO CAPAS D E  
ALCANOTIOLES SOBRE  
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Póster

D 100 ESTUDIO  D E LA  
ESTABILIDAD  
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Carlos Nart

Póster
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Oral



DI 02 OXIDACIÓN DF, AMONIACO 
SOBRE ELECTRODOS DE 
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F E Moran, C Cattáneo, H T 
Mishima, P. Silvetti y B A. López 
de Mishima

Oral
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ELECTROFORMACIÓN DE 
DENDRITAS METÁLICAS FN 
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ESTRUCTURADOS _______
NUEVAS ESTRATEGIAS EN 
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Marchiano y Alejandro J Arvia

Oral

Abdel-Nasser KAWDE1, Ronen 
POLSKY1, Joseph W ANG1 y
Gustavo A. RIVAS2

Oral
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DI 06 COMPORTAMIENTO 

ELECTROQUIMICO DEL 
ACERO INOXIDABLE 304L 
BAJO LA INFLUENCIA DE 
BIOFTLMS FOTOS INTÉTICOS 
EN AGUA DE MAR NATURAL

D. M. Ruíz, S. Simison, v J.P. 
Busalmen.
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DI 07 DISEÑO Y
CARACTERIZACION DE 
NUEVAS ALEACIONES DE 
TIPO AB2 FORMADORAS DE 
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A. V1S1NT1N. A. BONESI. H. 
PERETTI Y 
W E TRIACA
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A VIS1NT1N . D. BARSEL1N1.
W E. TRIACA, M. P. SORIAGA, 
C Wang y A J. Appleby

Oral

DI 09 ESTUDIO DE LAS 
CARATERISTICAS 
OPERATIVAS DE UNA 
BATERIA DE Ni-H2 DE USO 
ESPACIAL BAJO 
CONDICIONES SIMULADAS 
DE VUELO

G GARAVENTTA. A BONESI, 
A VISINTIN Y W E TRIACA

Póster

DI 10 NUEVOS ELECTRODOS PARA 
CELDAS DE COMBUSTIBLE 
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TEMPERATURA INTERMEDIA

D.G Lamas, G E Lascalea, R E 
Juárez, M E Rapp y N.E. Walsóe 
de Reca

Oral

DI 1 1 CORROSIÓN BAJO TENSIÓN 
DE LATÓN EN SOLUCIONES 
DE N aN 02

MGraciela ALVAREZ, Patricia 
LAPITZ, Silvia A FERNANDEZ 
y José R GAL VELE.

Oral

DI 12 CARACTERISTICAS 
ELECTROQUIMICAS DE UNA 
PILA DE COMBUSTIÓN

J R.Casanova, H J Fasoli, 
J.I Franco, A.Sanguinetti

Poste)

DI 13 INTERACCIÓN DE FLUNITRAZE- 
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L.M.A. Monzón. L.M. Yudi. Póster
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COMPORTAMIENTO ELECTROQUÍMICO DE 
D 1 NITRATO RfcDUCTASA AUTOENSAMBLADA.

O R A L  ESTUDIOS ELECTROQUÍMICOS Y
— 1------  ELECTROACÚSTICOS

N ancv F. Ferrevra1. E rica S. F o rza n il, L iliane C oche-G uérante2 , P ierre L abbé2,
Ernesto J. C alvo3, V elia M . Solís1

P IN F IO C . D pto. de F isicoqu ím ica , Fe. C iencias Q uím icas, U N C  2) L aboratoire  
d 'E lectroch em ic O rganique et de Photochem ic R édox, U niversité Joseph Fourier, 
Francia 3) IN Q U IM A E , Fe. C iencias Exactas y N aturales, U BA .

Fac. de Cs. Q s., Pab. A rgentina ’a I 2o P iso, 5000, C órdobaba, A rgentina.
E -m ail. : ferrevra@ fisqu iin .fea .iin c.ed u .ar

La Nitrato Reductasa (NR) es una enzima que cataliza el primer paso de la reducción de NO3' a 
NO2' y está constituida por tres sitios activos independientes: el FAD, el Citocromo b y el sitio 
molibdeno, donde interacciona el sustrato enzimático. Este último sitio puede ser regenerado 
artificialmente empleando moléculas con potenciales de reducción adecuados. Se han construido 
diversos biosensores con NR como elemento de reconocimiento y con mediadores artificiales en 
solución, sin embargo, hasta el momento, esta proteína no ha sido incorporada en 
autocnsamblados. En este trabajo presentaremos los resultados obtenidos autoensamblado NR con 
un polímero electroquímicamente activo con capacidad regeneradora de la proteína, denominado 
poliviológeno (PV), sintetizado a tal ñn. Se incluyen los resultados de estudios sobre el 
comportamiento electroquímco de PV, se evalúa la respuesta en función del número de capas 
autoensambladas y las propiedades catalíticas del sistema. A partir de los estudios realizados con 
microbalanza de cristal de cuarzo, se determinan las masas adsorbidas del polímero y de la 
proteína y se realiza un análisis cinético del proceso de adsorción.

INTERCAMBIO DE ELECTROLITO CON TRANSPORTE 
DE SOLVENTE EN LOS CAMBIOS DE VOLUMEN 

DURANTE LA CONMUTACION REDOX EN POLIANILINA

L. Liza* raga, E. M . A nd rad e y F. V. M olina  
IN Q U IM A E . Facultad  de C iencias E xactas. U BA  

Pabellón II. C. U niversitaria . C 1428E H A  B uenos A ires. A rgentina  
E -m ail: fmolina@qi.fcen uba.ar

Los polímeros conductores de la familia de la polianilina (PAÑI) sufren cambios de volumen 
considerables en la oxido-reducción del par leucoemeraldina/emeraldma. Se estudió el cambio de 
volumen que sufren películas gruesas de PAÑI (aprox. 200 ¿un de espesor) -obtenidas por 
clecropolimerización- durante ciclados lentos de potencial en H2S 0 4 y HC104, ambos 1 y 3,7 M. Se 
comprueba que las películas de PAÑI recién obtenidas contienen una proporción importante de 
solución (fracción en volumen cercana a 0 ,6), y que el cambio de volumen durante el ciclado muestra 
un comportamiento similar al observado en la literatura para el intercambio iónico por medio de 
técnicas de defección de haz láser. El análisis de las curvas volumen/carga indica, suponiendo que la 
oxidación está acompañada principlamente por ingreso de aniones, un cambio del orden de 500-600 
cm3/mol en ácido 1 M y de alrededor de 200 cm3/mol en medio 3,7 M. Estos resultados indican 
claramente que el ingreso de solvente acompañando los iones es importante, y que el fenómeno de 
hinchamiento/contracción del polímero debe interpretarse en términos del ingreso y egreso de 
solución de electrolito y no de intercambio de iones sin participación del solvente.

mailto:ferrevra@fisquiin.fea.iinc.edu.ar
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REGENERACIÓN DE LA ACTIVIDAD CATALÍTICA DE 
ELECTRODOS DE ORO EN LA DETECCIÓN DE TRANS

RESVERATROL
A drián M . G ranero, M aría A. Zón, H éctor Fernández  

D epartam ento de Q uím ica, Facultad de C iencias E xactas, F ísico-Q uím icas y 
N aturales. U niversidad N acional de R ío C uarto.
Agencia Postal N° 3- (5800)- Río Cuarto, Córdoba 

E-mail: gj a : u: ro.> g:v/ ' h o I ma 11 c o m
El rcsveratrol (trans-3.5,4'-trihidroxi estilbeno) (t-Res) es una fítoalcxina sintetizada por diversas 
plantas. Este compuesto se encuentra en mayor cantidad relativa en la piel de las uvas, siendo éstas 
la fuente más importante de este antioxidante natural La determinación cuantitativa del t-Res en 
diferentes matrices ha sido realizada en los últimos anos empleando principalmente las técnicas 
cromatográficas. particularmente la cromatografía HPLC. Resultados previos obtenidos en nuestro 
laboratorio empleando el reactivo comercial pusieron de manifiesto que el mecanismo de reacción 
electroquímica del t-Res es complejo, con una marcada pasivación de la superficie de! electrodo. 
Así. en este trabajo se muestran los resultados obtenidos a partir de la aplicación de un método de 
limpieza "m si tu" de la superficie de un electrodo de oro, que permite la obtención de señales 
reproducibles durante la oxidación anódica de t-Res. Dicho método consiste en la aplicación de un 
programa de pulsos de potencial, uno a un potencial lo suficientemente positivo de manera de 
producir la formación de los correspondientes óxidos superficiales, y otro en la dirección negativa 
que permite reducir dichos óxidos y restablecer la actividad catalítica de la superficie metálica. 
Como medio de reacción se utiliza una solución compuesta por 20% ACN + 80% solución acuosa 
0.1 M HCICXj. Se construyen curvas de calibración empleando la voltametría de onda cuadrada 
como técnica electroanalítica con la finalidad de realizar la determinación cuantitativa del 
antioxidantc Se estima el límite de detección \ demás parámetros analíticos de interés.

LA INTERFACE 0R 0|P0L I-0-A M IN 0FE N 0L  
D4 ESTUDIADA MEDIANTE LA TECNICA DE LA

O R A L  RESISTENCIA SUPERFICIAL

R.I Tucceri*
IN IFT A , Institu to de Investigaciones F isicoqu ím icas T eóricas y A plicadas.

Facultad de C iencias E xactas. U N LP.
Stic. 4, C .C . 16, (1900), la Plata. A rgentina .

*E-M A1L :rtucce@ in ifta .un lp .edu .ar

En este trabajo se estudió el proceso redox de un polímero electractivo tal como el poli-o- 
aminofenol (POAF) mediante medidas de resistencia superficial. El electrodo de trabajo fue un 
film de POAP de espesor 60 nm depositado sobre una película de oro cuyo espesor ($,,) es del 
orden del camino libre medio del electrón en este metal (/,„ - 22 nm). Tres variables externas 
fueron modificadas durante los experimentos: el espesor del film metálico, $n, el anión de la 
solución en contacto con el polímero (perclorato, sulfato y bencensulfonato) y el pH de la 
misma. Los cambios de resistencia (AR) del film de oro durante el proceso redox del POAF 
fueron interpretados en términos de un efecto de dispersión electrónica donde la conversión de 
grupos amino a imino origina nuevos centros dispersores para los electrones de conducción del 
oro en la interface oro|POAP Los cambios Alt en función del potencial frieron correlacionados 
con el grado de oxidación ((%) del polímero resultando, para distintos valores de una 
dependencia lineal {AR 0OK) vs$„'\ lo que permite interpretar los datos resistométricos sobre la 
base de la teoría del "efecto de tamaño".Los cambios ¿IR resultaron independientes del tipo de 
anión presente en el electrolito Distribuciones de centros reducidos menos compactas son 
obtenidas a medida que el pH se incrementa

mailto:rtucce@inifta.unlp.edu.ar
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ANALISIS ELECTROQUIICO DE RANITIDINA Y SU 
D5 DETERMINACION EN MUESTRAS FARMACEUTICAS

___________ José M aría  G arcía, L eandro C. C áceres y Patricia I. O rtiz

IN F IQ C , D epartam ento de F isicoqu ím ica, Facultad de C iencias Q uím icas, U niversidad  
N acional de C órdoba. C iudad U niversitaria , 5000 C órdoba, A rgentina  

E-m ail: nortiz@ fca .un c.ed u .ar

Resumen -  La ranitidina actúa como una uistamina antagonista receptor de FL y se usa en el 
tratamiento de la hiperacidez gástrica y la ulceración péptica. Se han informado diferentes métodos 
para su determinación entre ellos espectrofotomctría UV, polarografía y potenciometría. En el 
presente trabajo, se analiza el comportamiento electroquímico de ranitidina y además se establecen las 
condiciones óptimas para su determinación en un sistema de análisis por inyección en flujo (FIA) con 
detección amperométrica, el método se aplicada a la cuantificación de minoxidil en presentaciones 
farmacéuticas comerciales.
Se estudió el comportamiento electroquímico de ranitidina mediante voltamperometria cíclica con 
diferentes electrolitos soporte y a diferentes valores de pH. En general el voltmaperograma no muestra 
algún proceso de oxidación en el barrido positivo de potencial, aunque durante el barrido negativo se 
observa un aumento de corriente a valores de potencial de aproximadamente 0,5 V, correspondiente a 
un proceso de reducción. Por otra parte, se optimizó la respuesta del electrodo en un sistema FIA- 
amperométrico, para ello se analizó la respuesta electroquímica en función de distintas variables tales 
como potencial aplicado, solución transportadora, tiempo, velocidad de flujo, etc,.

EL PROCESO ELECTROQUMICO DE DEPOSITO 
D 6 DE NI SOBRE PELICULAS DELGADAS DE ORO

O R A L  ESTUDIADO MEDIANTE LA TECNICA DE LA
----------  RESISTENCIA SUPERFICIAL

M . Fonticelli, D . Posadas, R .I T u cceri*
IN IFT A , Institu to  de Investigacion es F isicoqu ím icas T eóricas y A plicadas.

F acultad  de C iencias E xactas, U N LP.
Suc. 4, C .C . 16, (1900), la P lata, A rgentina.

* E -M A IL  :rtu cce@ in ifta .u n lp .ed u .ar

En este trabajo se estudió el proceso de depósito de Ni(II) sobre películas delgadas de oro de 35 
iim de espesor mediante voltamperometria cíclica y medidas de resistencia superficial. El 
depósito de níquel se realizó a partir de una solución 0.1 M K N 03 + 0.1 M KSCN + 10*3 M 
NÍSO4 emplando una velocidad de barrido de 10'2 V s*1. Mientras el límite positivo de potencial 
fue mantenido en 0.4 V (ECS), el límite de potencial negativo fue variado entre -0.3 y -0.8 V. 
Las cargas voltamperométricas de “stripping” fueron así correlacionadas con la respuesta 
resistométrica en el mismo rango de potenciales (AR/R vs. Q^). La máxima carga de 
“stripping” obtenida fue Q&p = 330 pC cm*2. Sin embargo, una dependencia lineal AR/R vs. 
es sólo obtenida hasta valores de carga del orden de 120 pC cm*2. A bajos cubrimientos del 
adsorbato, la resistencia superficial del substrato (Au) depende linealmentc de la concentración 
superficial /"del adsorbato, según, AR/R = (a +b Z2)/", donde Z = Z»a- Z ^ ,  si el adsorbato actúa 
como una impureza substitucional y Z = Z«b si actúa como una impureza intersticial. Z ^  y Z^t* 
son la valencias del adsorbato y substrato, respectivamente. El Ni actúa como impureza 
substitucional para la red superficial del oro.

mailto:nortiz@fca.unc.edu.ar
mailto:rtucce@inifta.unlp.edu.ar


XII] Congreso Argentino de Fisicoquímica y Química Inorgánica

D7
DETECCIÓN Y CUANTIFICACIÓN DE LA FITOTOXINA 

CERCOSPORÍN MEDIANTE TÉCNICAS 
ELECTROANALÍTICAS EN EXTRACTOS DE HOJAS DE

MANI
N ancv C. M arch ian do, M aría A. Zón, H éctor Fernández  

D epartam ento de Q uím ica, Facultad de C iencias Exactas, F ísico-Q uím icas y 
N aturales. U niversidad N acional de Río C uarto.

A gencia Postal N° 3- (5800)- Río C uarto, C órdoba.
E-mail: un i a i el iiandt >.(ó)exa i míe edi i a i

El Cercosporín (Cer) es una toxina no-específica producida por hongos del género 
( ’crcospora, los que causan enfermedades a distintos granos Resultados previos obtenidos 
en nuestro laboratorio pusieron en evidencia que Cer se adsorbe específicamente sobre la 
superficie de un electrodo de carbono vitreo, si el medio de reacción tiene un alto 
contenido acuoso (20% acetonitrilo (ACN) + 80% solución acuosa 1 M HClOj) Bajo 
estas condiciones, la voltametría de redisolución se empleó acoplada a la voltametría de 
onda cuadrada para realizar la determinación cuantitativa de Cer a partir de medios 
simulados. Aquí se presentan y discuten los resultados obtenidos cuando la metodología 
previamente mencionada, con ligeras modificaciones, se empleó para detectar y cuantificar 
Cer en extractos naturales obtenidos a partir de hojas de maní infectadas por la fitotoxina. 
Las experiencias electroanalíticas permitieron detectar la presencia de Cer en el extracto 
natural, la que fue corroborada mediante cromatografía en capa fina y cromatografía 
HPLC, aunque la etapa de cuantificación presentó algunos problemas de solubilidad que 
deben ser optimizados en el futuro.

ESTUDIOS ELECTROQUIMICOS DE LA MICOTOXINA 
ZEARALENONA OBTENIDA A PARTIR DE ARROZ 

FERMENTADO POR INOCULACIÓN DE FUSARIUM
GR A MINEARUM

Patricia G. M olina*. M aría A. Z ón*, Sofía C hulze**, H éctor Fernández*
* D epartam ento de Q uím ica , ** D epartam ento de M icrobiología  e Inm unología , 

Facultad de C iencias E xactas, F ísico-Q uím icas y N aturales. U niversidad N acional de  
Río C uarto. A gencia  Postal N° 3- (5800)- R ío C uarto, C órdoba.

E-m ail: pm olinataiexa.unrc.edu.ar  
La zearalenona (ZEN). también conocida como toxina F-2, es una micotoxina cstrogcnica producida 
principalmente por F graminearum y F. culmorunu especies de hongos que pueden contaminar maíz 
La determinación cuantitativa de ZEN en diferentes matrices ha sido realizada en los últimos años 
empleando principalmente la cromatografía HPLC. Resultados previos obtenidos en nuestro 
laboratorio empleando el reactivo comercial pusieron de manifiesto que es posible la oxidación 
electroquímica de esta micotoxina sobre electrodos de carbón vitreo y que bajo determinadas 
condiciones experimentales, se adsorbe específicamente sobre la superficie de dichos electrodos. 
Sobre la base de los estudios realizados con el reactivo comercial, en el presente trabajo se presentan \ 
discuten los estudios relacionados a la detección de ZEN obtenida a partir de arroz fermentado por 
inoculación de Fusarium graminecirum (productor de ZEN) y se comparan los resultados obtenidos 
utilizando ZEN separada de la matriz mediante cromatografía de capa fina (TLC) y la determinada 
directamente sin separación previa de la matriz Dichos resultados indican que es posible la detección 
electroquímica de ZEN prescindiendo de una técnica separativa previa. La detección se realiza 
utilizando voltametría de onda cuadrada (VOC) con redisolución adsortiva Como medio de reacciói 
se utiliza una solución compuesta por 20% ACN + X0% solución acuosa 0.1 M HCIO.4
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ESTUDIO DEL MECANISMO DE DESCARGA 
Y PERMEACIÓN DE HIDRÓGENO EN PALADIO

P. Bruzzoni, R .M . C arranza, J .R  C ollet L acoste, E .M . W elti.
C om isión N acional de E nergía A tóm ica, D epartam ento de M ateriales.D pto. M ateriales, 

C N E A , A v. G ral. Paz 1499, (B 1650K N A L San M artín . B uenos A ires, A rgentina
E -m ail: w elti@ cn ea.gov.ar

En el presente trabajo se estudian la descarga y permeación de hidrógeno en láminas delgadas d< 
paladio utilizando la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS). Los resultado 
experimentales se interpretan a través de un modelo teórico que permite determinar los parámetro 
fisicoquímicos y cinéticos que describen al sistema. Se miden simultáneamente dos funciones di 
transferencia: la impedancia electroquímica, que relaciona el potencial aplicado con la corrienti 
catódica, y la función de transferencia de permeación, que relaciona la corriente de permeación di 
hidrógeno con la corriente catódica. Estas dos funciones de transferencia están relacionadas entre sí ; 
través del mecanismo de descarga y transporte de hidrógeno en el metal. En el presente trabajo s< 
presentan los resultados obtenidos sobre láminas de paladio brillante y láminas de paladio con ui 
depósito de negro de paladio con el fin de mostrar la diferencia que se observa al aumentar el áre; 
específica en la superficie de entrada. Se discuten también los distintos resultados obtenidos sobri 
paladio brillante cuando se cambia el electrolito de carga de NaOH a LiOH. Está probad< 
experimentalmente que el litio se introduce dentro de la red metálica del paladio. La fuerte intcracciói 
atractiva entre el litio y el hidrógeno produce cambios en las formas de los diagramas experimentales 
Estos estudios fueron realizados a diferentes temperaturas y a potenciales inferiores a la formación de 
hidruro (fase a ’).

EFICIENCIA DE INHIBIDORES DE CORROSIÓN EN 
DIO MEDIOS SALINOS CON DIÓXIDO DE CARBONO

O R A L  L ópez, D .A ., S im íson , S .N . y  R osso S.
---------------  D ivisión  C orrosión , IN T E M A , Facultad  de Ingeniería , U N M dP.

J .B .Ju sto  4302, M ar del P lata . C P B 7608F D Q ,
E -m ail: d a lop ez@ m d p .ed u .ar

El presente trabajo apunta a estudiar la influencia de la microestructura de un acero al 
carbono de utilización frecuente en tuberías de producción en la industria del petróleo, 
sobre la formación de productos de corrosión y su interacción con los inhibidores en un 
medio salino desoxigenado saturado con CO2 . Se utilizan muestras con dos condiciones 
microestructurales extremas obtenidas por diferentes tratamientos térmicos: [a]
austenizado a 890 °C y enfriado en hom o (recocido) y [b] austenizado a 890 °C, enfriado 
en agua y  revenido a 700 °C por una hora. Las películas superficiales se generan en celdas 
electroquímicas termostatizadas a 40 °C con agitación a baja velocidad, en solución 5 % 
NaCl, pH =  6, saturada en CO2 y con concentraciones de O2 por debajo de 40  ppb. Este 
último requisito es indispensable para la formación de productos de corrosión en 
condiciones que simulen las de servicio en producción de petróleo. Se estudia el efecto del 
agregado N-(3-aminopropil)-imidazoI (API) y dos com puestos de formulación comercial 
a base de imidazolinas com o inhibidores de corrosión.
Se utilizan técnicas electroquímicas de aplicación in sita, tales como impedancia electroquímica 
(EIS) y resistencia de polarización lineal (Rp), para caracterizar el comportamiento del material 
frente a la corrosión en las condiciones mencionadas y realizar el seguimiento de la formación de 
películas superficiales. El estudio cx-situ de dichas películas superficiales obtenidas luego de 96 h 
de inmersión se realiza mediante técnicas de análisis de superficie como SEM y XPS.
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UN N U E V O  M O D E L O  D E C A R A T E R IZ A C IO N  E L E C T R O D O S DE  
H ID R U R O  M E T Á L IC O  PO R  E SPE C T R O SC O PIA  DE IM P E D A N C IA

E L E C T R O Q U IM IC A

A, Bonesi, B. Castro, S. Real, A . Visintin, W . E. Triaca. 
Institu to de Investigaciones F isicoquím icas T eóricas v A plicadas (IN IF T A ), U N LP

Suc. 4, C .C . 16 (1900), La Plata, A rgentina  
E -m ail: boiiesi@ in ifta .u iilp .cd u .ar

Se presenta un modelo fisicoquímico mediante el cual se interpreta la respuesta de impedancia de 
electrodos de hidruro metálico utilizados en baterías alcalinas recargables, a diferentes estados de 
descarga. En el modelo, la función de transferencia tiene en cuenta la naturaleza porosa del 
electrodo considerándose una conductividad finita tanto para el material sólido como para el 
electrolito. La reacción de absorción/desorción de H tiene lugar en la superficie de partículas de 
aleación del tipo AB2, y ABs, esféricas, de diámetro promedio. Este proceso de intercalación es 
descripto en términos de un mecanismo cinético para la absorción de H acoplado a la difusión de H 
en el material de la aleación. El estado de descarga del material (SOD), está relacionado con las 
condiciones de contorno necesarias para resolver las ecuaciones de transporte. En el diagrama de 
impedancia es posible distinguir tres regiones de frecuencias asociadas: un semicírculo capacitivo 
atribuido a la resistencia de transferencia de carga en paralelo con la capacidad interfacial, un 
semicírculo vinculado a la relajación del intermediario de H adsorbido y la difusión de H en el 
material da origen

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

A na L. Pórtela, G abriela I. Lacconi y M anuel López Teijelo  
INFIQ C, D oto, de Fisicoquím ica, Facultad de Ciencias Q uím icas, UNC  

Pabellón A rgentina. A la L 2do piso. C dad.U niversitaria (5000) C órdoba, A rgentina
E-mail: anal;tutá>mail.fcq.unc.edu.ar

Los compuestos polictoxilados son aditivos de uso frecuente para la obtención de depósitos brillantes 
de cobre y de zinc. Sin embargo, su electo es siempre analizado en depósitos obtenidos en presencia 
de iones cloruro, otro componente frecuente en los baños comerciales de deposición 
En el presente trabajo se estudia el mecanismo de deposición de cobre a partir de soluciones 
débilmente acidas en presencia de PEG. En estas condiciones, se obtienen depósitos brillantes y 
adherentes que muestran la efectividad del aditivo en ausencia de cloruros para la deposición de cobre. 
Los resultados muestran una inhibición de la corriente de reducción debido al bloqueo parcial del 
electrodo por adsorción del PEG. Se evidencia además un segundo proceso de reducción previo a la 
deposición masiva de cobre. Además, se analiza en forma comparativa el comportamiento 
electroquímico de compuestos orgánicos con grupos funcionales similares sobre diferentes sustratos.
A partir de resultados electroquímicos se propone un mecanismo de acción del PEG como 
abrillantador y agente de mojado en el proceso de electrodcposición de cobre.
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ELECTRODEPOSICION DE POLIPIRROL SOBRE 
ELECTRODOS DE ALUMINIO EN SOLUCIONES

ALCALINAS

Silvana. B. Saidm an
Institu to  de Ingeniería E lectroquím ica v  C orrosión (INTEC). D epartam ento de  

Ingeniería Q uím ica, U niversidad N acional del Sur, A v. A lem  1253.
8000 -  B ahía B lanca.

E-m ail: ssaidman@criba.edu.ar

Películas conductoras, estables y adhercntcs de polipirrol pueden obtenerse sobre electrodos de Al en 
solución 0,1 M NO3', pH 12 mediante voltametría cíclica ó a potencial constante. El óxido formado a 
este pH inhibe parcialmente la disolución del metal sin impedir la oxidación del monómero. Estas 
películas fueron caracterizadas mediante técnicas ópticas y electroquímicas. Durante el proceso de 
oxidación-reducción del polímero en solución de N 0 3', pH 12 tiene lugar principalmente el 
intercambio de N 0 3‘. Sin embargo, si el proceso se realiza en presencia de otros aniones (sulfato, 
acetato, oxalato) el transporte principal es el de OH', originándose la disolución del metal base que 
tiene lugar simultáneamente con el proceso redox del polímero. Las películas electrogeneradas 
pueden ser oxidadas y reducidas aún en 0.1 M H N 03, presentando en este medio un comportamiento 
redox similar al de las películas generadas en medio ácido. La presencia del polímero no evita la 
disolución del Al en soluciones de pH 13.
La comparación entre los resultados obtenidos empleando Al y carbono vitreo como sustrato para la 
electropolimerización permite postular que iones Al3+ provenientes de la disolución del metal base 
participan en el proceso redox del polímero.

COMPORTAMIENTO REDOX DE POLIPIRROL
----------- ELECTRODEPOSITADO SOBRE CARBONO VITREO EN

SOLUCIONES ALCALINAS

Silvana. B . Saidm an
Institu to  de Ingeniería  E lectroquím ica v  C orrosión (INTEC). D epartam ento de  

Ingeniería  Q uím ica , U niversid ad  N acional del S u n  A v. Alem  1253.
8000 -  B ah ía  B lanca.

E-m ail: ssa id m an @ crib a .ed u .ar

El comportamiento electroquímico de películas de polipirrol electrogeneradas sobre carbono vitreo 
en solución 0.1 M N 0 3 , pH 12 fue investigado mediante voltametría cíclica y medidas de 
potencial a circuito abierto. La eficiencia para la reacción de polimerización es similar a la 
encontrada en medio ácido. La forma y variación de la respuesta voltamperométrica en el tiempo 
depende del tipo de anión presente en la solución electrolítica y del pH. A partir de estos resultados 
se analiza la participación de iones en el proceso redox del polímero. La participación de aniones 
tales como N 0 3' ó C f es dominante, aunque también ocurre el intercambio de O IT. La inserción de 
Na* tiene lugar durante la reducción del polímero. En soluciones de mayor pH tiene lugar casi 
exclusivamente el intercambio de OH'. En solución 0.01 M NaOH ó en soluciones alcalina que 
contienen aniones que no se incorporan a la película polimérica ocurre el intercambio de OH'. El 
polímero puede ser oxidado y reducido en medio ácido sin perder actividad electroquímica. 
Películas de polipirrol pueden también depositarse en solución 0.1 M S 0 42', pero en este caso el 
transporte de OH' ocurre exclusivamente durante el proceso redox del polímero.
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ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL CAMPO ELÉCTRICO 
EN LA ADSORCIÓN DE METALES CON ESTRUCTURA 
(lxl) MEDIANTE CÁLCULOS DE PRIMEROS PRINCIPIOS.

M aría C .G im énez, Sergio A. D assie y Ezequiel P. M . Leiva.
INFO C. U nidad de M atem ática v F ísica. Fac. de C iencias Q uím icas, U niversidad  

N acional de C órdoba.(C .P .5000) C órdoba. A rgentina.
E-m ail: cecilia@ u m f.fcq .une.edu .ar

Estudios experimentales del fenómeno de deposición a subpotenciales muestran que hay ciertos pares 
de metales que presentan dicho fenómeno, mientras que los cálculos energéticos correspondientes no 
lo predicen Esta estabilización adicional de la monocapa metálica puede deberse a diversos factores 
entre ellos: efecto del solvente, efecto de aniones, efecto del campo externo aplicado, etc..
En el presente trabajo se estudia mediante cálculos de primeros principios la influencia de un campo 
eléctrico externo aplicado a sistemas de tipo M|/IVE(111), donde Mj y IVE son dos metales de 
naturaleza diferente. Estos cálculos son realizados a partir del formalismo de DFT, utilizando el 
programa SIESTA, el cual emplea un conjunto de bases localizadas para representar los orbitales de 
Kohn-Sham y pseudopotenciales apropiados para evitar la inclusión de los electrones de ‘core' en los 
cálculos
Se observa que. dependiendo de los metales involucrados, la adsorción de la monocapa se estabiliza 
bajo la influencia de campos eléctricos negativos o positivos. Proponemos que dicha estabilización 
adicional a campos pequeños está ligada a la diferen ; i de funciones trabajo de los metales M] y ¡VE

II.- ESTUDIO DE L A  ELECTROOXIDACION DE 1,1- 
NAFTIDINA EN MEDIO ACUOSO Y FORMACIÓN DE 

PELÍCULAS SOBRE ELECTRODOS DE PLATINO 
J. G avotti, F. DVEraino, L. Sereno and A. H. A révaio*

D pto, de Q uím ica. Facultad de C iencias E xactas. F ísico-Q uím icas v N aturales. 
U niversidad N acional de R ío C uarto. E nlace R utas 8 y 36. K m  601. R ío C uarto. 

C órdoba. * E -m ail: aarevalo@ exa.unic.edti.ar
Las electrorreacciones constituyen un buen método para la síntesis de nuevos materiales dado que 
poseen ciertas ventajas: son sistemas limpios y permiten alcanzar altos rendimientos. Dentro de estas, 
la electrooxidación de aminas aromáticas se ha demostrado que conducen a la formación de dímeros y 
posteriormente oligómeros o polímeros que se adhiern a la superficie del electrodo base dando origen 
a los conocidos electrodos modificados (EM). En nuestro laboratorio se llevaron a cabo estudios sobre 
elcctrooxidaciones de aminas aromáticas mono y polinucleares, en medios acuosos y no acuosos Se 
pudo establecer que las propiedades tísicas, químicas y mecánicas de estos materiales y por lo tanto su 
aplicabilidad están íntimamente relacionadas con las condiciones en que se realiza la síntesis de los 
mismos. Por lo tanto es necesario hacer un estudio sistemático de las variables de reacción a los fines 
de lograr su optimización. En el presente trabajo, se describe la electrooxidación de l.l'-naftidina en 
medio acuoso en función de variables físicas, químicas y electroquímicas del sistema, tales como pH. 
temperatura, velocidad de barrido de potencial, potencial de inversión, etc. Se observa la obtención de 
un producto adherido a la superficie del electrodo de Pt que crece en acuerdo con el avance de la 
electrorreacción Por otra parte, se muestra una correspondencia entre la cantidad de monóniero 
oxidado y la cantidad de polímero obtenida El rendimiento de clectropolimerización. medido como 
Q.monómero/Qapolimero, depende de variables tales como el pH y la T. a velocidad de barrido 
concentración de monómero constantes En base a los resultados obtenidos se propone un mccanism 
de electrooxidación v de formación del polímero.
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ESTUDIOS COMPUTACIONALES DE 
NANOESTRUCTURACIÓN INDUCIDA POR DEFECTOS

N. B . L u q ue. M . G. D el Pópolo, E. P. M . Le iva  
U nidad de M atem ática  y F ísica, Facultad de C iencias Q uím icas, U niversidad  

N acional de C órdoba, C iudad U niversitaria  
E-m ail: n lu nu e@ fcn .un c.edu .ar

La nanocstructuración electroquímica en superficies de sólidos ha sido emprendida usando 
básicamente tres tipos de técnicas: técnicas de depósito inducido por punta, donde un pequeña 
cantidad de metal es transferido desde una punta de STM a la superficie, técnicas de depósito 
inducido por campo, donde la distribución inhomogénea del campo eléctrico entre la punta de STM > 
el sustrato es empleado para generar nanocstructuras, y técnicas de depósito inducido por defectos, 
donde son creados defectos en la superficie, los cuales pueden actuar como centro de nuclcación. En 
el presente trabajo hacemos alusión al tercer tipo de nanocstructuración por medio de simulaciones 
computacionalcs. En el campo experimental es digno de mencionar el trabajo realizado por Xia ct al., 
donde se depositaron conglomerados de Cu en huecos de tamaño nanométrico efectuados en 
superficies de Au (111). En el presente trabajo modelamos dos aspectos de este fenómeno. Por un 
ado, analizamos las condiciones para la creación de los defectos en la superficie, por medio de un 
modelo de continuo. Este incluye el análisis de la distribución del campo eléctrico en la interfase y la 
influencia del electrolito. Por otro lado, presentamos los resultados de modelos de simulación 
atomística para el crecimiento de estructuras superficiales en estos defectos bajo diferentes 
condiciones.

CAPACIDAD DE COMPLEJAMIENTO EN SISTEMAS 
MODELO Y EN MEDIOS ACUATICOS NATURALES 

Y. S. M inabcrrv y G. .T. GorriiHo

D O IA O r. INOUnVf AE. FC EN  — Universidad cU* Dueños Aires. C. Universitaria. 
Pabellón TI. Dueños Aires (142SV. Corel I i. A. Zalts v S. A. Ramírez

TCf — Universidad Nnrionnl de General Sarmiento. J .M .G ntierre/ 1150. Los Polvorines 
(1613). Prov. de Buenos Aires. Email: unbriel@.qi fceii.uha.ar

El contenido total de metales, uno de los parámetros establecidos en la normativa vigente sobre 
calidad de aguas y efluentes cloacales c industriales, es una forma pobre de evaluar el riesgo potencia 
para la salud humana y el ambiente. Desde este punto de vista, es importante determinar la 
biodisponibilidad de los metales frente a organismos vivos y su distribución en el ambiente acuático 
lo cual requiere conocer su cspcciación, fuertemente influenciada por la presencia de materia orgánica 
de erigen natural (ácidos fúlvicos y húmicos) y anlropogénico.
Se estudió el comportamiento electroquímico de sistemas modelo conteniendo complejos de Cd(ll) 
con ligandos policarboxílicos (NTA - EDTA -  DTPA). Se aplicaron técnicas de voltamclría de 
prcconccnlración electrolítica (redisolución anódica) en combinación con barridos de potencial de 
onda cuadrada (SWASV) o lineal (LSASV). Se determinaron parámetros fisicoquímicos que 
caracterizan estos sistemas.
Los resultados obtenidos, para este amplio rango de valores de constantes condicionales de formación 
permiten establecer criterios para la evaluación de la cspcciación y la capacidad de complcjamiento de 
medios acuáticos naturales. Se aplicó esta metodología a la caracterización de aguas naturales con 
diferente nivel de contaminación anlropogénica.
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ANALISIS DE TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA 
LA DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE 

CORROSION DEL ACERO EN ESTRUCTURAS DE 
HORMIGON ARMADO

E .A .A rva, W .M orris y G .S .D uffó
C om isión N acional de Energía A tóm ica -  D epto. M ateriales Av. Gral Paz 1499, 

(1650) San M artín , B uenos Aires . E-m ail: du ffo@ cnea .gov .ar

La determinación de la velocidad de corrosión de las armaduras es de importancia para efectuar un 
diagnóstico y evaluar la vida útil de una estructura de hormigón armado. La técnica no destructiva 
más empleada es la de resistencia a la polarización lineal (RPL). en la que la velocidad de corrosión es 
calculada a partir de la ecuación de Stem-Gcary: w-B/Rp, donde Rp es Ja resistencia a la 
polarización y B una constante que depende de las pendientes de Tafel anódicas y catódicas. En el 
presente trabajo se realizaron mediciones sobre probetas de acero embebidas en cemento Portland 
normal en diversas condiciones de exposición, y se emplearon las técnicas de espectroscopia de 
impedancia electroquímica (EIS), trazado de curvas de polarización potenciodinámicas (CPP) y 
mediciones de pérdida de peso. Luego de 150 días de exposición, las barras de refuerzo de un 
hormigón añilado sometido a ambiente de laboratorio permanecen al estado pasivo, mientras que las 
parcialmente sumergidas en soluciones de NaCl 3,5% y Na2S04 5%, y las sometidas a carbonatación 
acelerada presentan un comportamiento activo. Las mediciones de Rp por medio de la técnica de 
polarización lineal o por espectroscopia de impedancia electroquímica producen valores que difieren 
entre sí en hasta un orden de magnitud. Finalmente, se deduce que la predicción de icorT a partir de las 
mediciones de Rp, sólo es factible con un error riro del orden de magnitud dependiendo de las| 
condiciones de exposición.

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

S .F arina, G .S .D uffó  y J.R .G alvele
C om isión N acional de Energía A tóm ica -  D epto. M ateriales Av. Gral Paz 1499,

(1650) San M artín , B uenos A ires 
E-m ail: farina@ .cnea.gov.ar

Se estudió la susceptibilidad a la corrosión bajo tensión de materiales hep: titanio, circonio y una 
de sus aleaciones, Zircaloy-4. en soluciones de yodo en diversos alcoholes (10 g/L). por medio de 
la realización de ensayos de tracción a velocidad lenta de deformación hasta rotura del espécimen 
o interrumpidos antes de que ello ocurra. En todos los sistemas se encontró corrosión bajo 
tensión, pero previo a la propagación de las fisuras se determinó la existencia de ataque 
intergranular asistido por tensiones, debido a disolución anódica de los bordes de grano. El paso 
controlante del proceso global es la difusión del yodo complejado con la molécula de metano! al 
fondo de la fisura en propagación Se demostró que es necesaria la rotura local de la película 
pasivante para inducir corrosión bajo tensión en estos materiales y este fenómeno es producido por 
el efecto químico del yodo sobre los óxidos de titanio y circonio Cuando la profundidad del ataque 
intergranular alcanza determinado valor, se produce la transición a un modo de propagación 
transgranular, que es el verdadero fenómeno de corrosión bajo tensión. Los resultados fueron 
analizados a la luz del mecanismo de corrosión bajo tensión basado en la movilidad superficial 
En el presente caso, los compuestos deletéreos formados, y que inducen a la corrosión bajo tensión 
son TíI4 y ZrL Los valores de velocidad de propagación de fisuras predichos por el mencionado 
mecanismo son consistentes con los encontrados exner•¡mentalmente
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EL EFECTO DLL PH SOBRE EL PROCESO REDOX DEL 
POLI-O-AMINOFENOL ESTUDIADO MEDIANTE MEDIDAS 

DE RESISTENCIA SUPERFICIAL

R .I Tucceri*
INTFTA. Institu to  de Investigaciones F isicoquím icas T eóricas v A plicadas.

Facultad de C iencias E xactas, U N LP.
Suc. 4. C .C . 16. (1900). la P lata, A rgentina.
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En este trabajo se estudió el efecto del pH sobre el proceso redox de un polímero electractivo tal 
como el poli-o-aminofenol (POAF) mediante medidas de resistencia superficial y 
voltamperometría cíclica. El electrodo de trabajo fue un film de POAF de 60 nm de espesor 
depositado sobre una película de oro cuyo espesor es del orden del camino libre medio del 
electrón en este metal. El pH  de la solución externa en contacto con el POAF (NaC104 + 
HC104) fue variado entre 1 y 6.5. A valores de pH  > 1, el POAF no se reduce completamente, 
lo que se demuestra por una continua atenuación del cambio resistométrico durante la 
conversión desde el estado oxidado al reducido del polímero, a mdedida que el pH  aumenta. 
Los cambios de resistencia en función del potencial AR-E, a distintos valores de pH , fueron 
correlacionados con el grado de reducción (Grcú-E) del polímero. La dependencia AR-Ô cd 
resulta lineal, sin embargo su valor se incrementa a medida que el pH  aumenta. Esto indicaría 
que a medida que el pH  aumenta no sólo el número de centros reducidos decrece sino que 
también su distribución en la interface oro/POAF se hace menos compacta. El pobre grado de 
swelling del polímero a altos pHs hace que operen fuerzas repulsivas entre los sitios reducidos, 
adoptando estos configuraciones más extendidas que bajos pH.

ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DE TETRACICLINAS EN
SOLUCIÓN ACUOSA

R .A . F ernández y  S .A . D assie
D pto . de F isicoqu ím ica  - Fac. de Cs. Q uím icas -  ü n iv . N acional de C órdoba  

Pabellón A rgen tina . A la L  Piso 2. C iudad U niversitaria  
E-m ail: sdassie@ m aihfcq .unc.edu .ar

Las tetraciclinas son una familia de antibióticos de amplio espectro de acción y son utilizadas tanto en 
el hombre como en animales productores de alimentos para el tratamiento de diversas enfermedades 
Se conoce que la utilización en exceso de estos antibióticos provoca que las bacterias adquieran 
resistencia a los mismos. Además, la baja estabilidad de estos fármacos posibilita la aparición de 
productos de degradación en diversos alimentos tóxicos para el hombre (ej. 4-epianhidrotetraciclina) 
El objetivo principal de este trabajo es el estudio de la degradación de tetraciclina (TC) 5 
oxitetraciclina (OTC) en soluciones acuosa a diferentes valores de pH. Para tal fin, se realizó un 
estudio comparativo a partir de resultados espectrofotometricos y electroquímicos. Se utilizó 
voltametría cíclica aplicada a interfases líquidas y sobre gota de mercurio con preconcentración por 
adsorción. Las medidas sobre interfases liquidas permiten obtener información tanto del analito como 
de sus productos de degradación. A partir de la energía libre de transferencia se obtiene la 
lidrofobicidad y del perfil de corriente la carga neta asociada a la especie.
La voltametría cíclica aplicada sobre gota de mercurio permitió la detección de distintas especies con 
diferentes características redox y de adsorción.

mailto:rtucce@inifta.unlp.edu.ar
mailto:sdassie@maihfcq.unc.edu.ar


XIII Congreso Argentino de Fisicoquímica y Química Inorgánica

TRANSFERENCIA COMPETITIVA DE UNA MEZO A DF 
CATIONES A TRAVÉS DE INTERFASES LIQUIDAS

C. Arrua y S.A . D assie

Dpto. de Fisicoquím ica - Facultad de C iencias Q u ím ica s- U niversidad  
N acional de C órdoba, C iudad U niversitaria

E-m ail: sdassietó^m aiLfcq.iinc.cdii.ar

El estudio electroquímico de la transferencia de carga a través de la interfase entre dos electrolitos no 
miscibles (itics) brinda la posibilidad de obtener información respecto del mecanismo de transferencia 
de carga y de la selectividad de un ligando a partir de la determinación de potenciales y corrientes de 
transferencia.
En los últimos años, el estudio de la transferencia de un único catión asistida por la presencia de un 
ligando ha sido ampliamente informada en la literatura. Cuando dos o más cationes diferentes están 
presentes en la fase acuosa, nos encontramos con una transferencia competitiva de estos cationes por 
el ligando presente en fase orgánica. Esta situación se corresponde directamente con lo que ocurre en 
un electrodo selectivo a iones (ise). La fase orgánica que contiene el ligando es homologa a la 
membrana del isc y la fase acuosa caracteriza la solución problema 
En este trabajo se presenta un estudio de la transferencia una mezcla de cationes Mlzl  + y M2z2.+ 
asistido por un ligando presente en fase orgánica. Es posible observar, en determinadas condiciones

experimentales, la transferencia de una carga net gual a ' 
resultados obtenidos son contrastados con simuh clones digitales

a través de la interfase Los
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O R A L

REACCIONES DE INTERCAMBIO DE LIGANDOS Y 
CATIONES A TRAVÉS DE INTERFASES LIQUIDAS

J.I. García*, R-A. Iglesias1* y  S .A . Dassie*
‘U nidad d e M atem ática  v Física - D pto. d e F isicoqu ím ica - Facultad de  
C iencias Q uím icas -  U niversidad N acional de C órdoba  
C iudad U niversitaria

e-m ail: rig lesias@ m ail.fcq .u nc.ed u .nr

Los procesos de transferencia de iones a través de interfases líquidas asistidos por ligandos neutros 
o cargados han sido ampliamente estudiados en los últimos años. En general, los sistemas 
estudiados se aplican a la existencia de un ligando y un catión. Los mecanismos generales están 
divididos en dos grupos: formación de complejos en fase acuosa seguido de la transferencia de la 
especie formada o la transferencia del ion con la posterior formación de complejos intcrfacialcs 
con ligandos hidrofóbicos. Por otra parte, en el área de los electrodos selectivos es vital la 
coexistencia de más de un catión como así también es frecuente la utilización de mezclas de 
ionóforos.
En este trabajo, mediante técnicas de simulación 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 catión asistido por una mezcla de ligandos. Se presentan para ambos sistemas, diagramas de 
zonas en función de parámetros accesibles experimentalmente para las distintas reacciones de 
transferencia de carga, como así también criterios voltamétricos que permiten la identificación de 
los procesos que ocurren.

REACCIONES QUÍMICAS ACOPLADAS A LA
D26 TRANSFERENCIA DE IONES A TRAVÉS DE INTERFACES

LÍQUIDAS
Sergio A . D assie . R odrigo A. Iglesias v A na M . Baruzzi

D pto . de F isicoqu ím ica  - Fac. d e C s. Q uím icas -  U niv. N acional de C órdoba
Pabellón A rgentina. A la 1. P iso 2. C iudad U niversitaria

E-m ail: ng lesias@ m ail.fcq .u n c.ed u .ar

El estudio de reacciones químicas en fase homogénea acopladas a la transferencia de carga a través 
de una interface líquida reviste gran importancia en el ámbito de la clcctrocatálisis y la catálisis 
heterogénea.
En esta presentación se muestra la simulación numérica de perfiles voltamétricos y de absorbancia 
interfacial correspondientes al mecanismo que se detalla a continuación:

Las simulaciones se llevaron a cabo usando diferenciación finita explícita mediante el método de la 
caja.
Se analiza el comportamiento del sistema para diferentes condiciones de simulación y se muestran 
criterios de identificación de la reacción química acoplada. Los resultados teóricos son contrastados 
con la transferencia de un colorante catiónico a través de la interfacc agua/1,2-dicloroetano acoplada a 
una reacción química fotoinducida en la fase orgánica.

mailto:riglesias@mail.fcq.unc.edu.nr
mailto:nglesias@mail.fcq.unc.edu.ar
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ANALISIS ELECTROQUIMICO DE MINOXIDIL Y SU 
DETERMINACION EN MUESTRAS FARMACEUTICAS 

M aría Valeria Pfaffen y Patricia I. O rtiz

INFIQ C, D epartam ento de F isicoquím ica, Facultad de C iencias Q uím icas, U niversidad  
N acional de C órdoba. C iudad U niversitaria, 5000 C órdoba, A rgentina. 

E-maiI:_mpfafTentár)mail.fcq. unc.edu. ar

Resumen - El minoxidil (6-[d-PipendmiI|pyrimidine-2.4-diamine 3-o\idc) es una aminotriazina que 
por su gran eficiencia resulta muy útil en tratamiento de hipertensiones graves y para el tratamiento de 
la alopecia androgémea. Diferentes métodos han sido informados para su determinación en distintas 
muestras, sin embargo la mayoría están acoplados a un sistema de separación cromatográfíco En el 
presente trabajo, se analiza el comportamiento electroquímico de minoxidil y además se establecen las 
condiciones óptimas para su determinación en un sistema de análisis por inyección en flujo (FÍA) con 
detección amperométrica, el método se aplicada a la cuantificación de minoxidil en presentaciones 
farmacéuticas comerciales.
Se estudió el comportamiento electroquímico de minoxidil mediante voltamperometría cíclica con 
diferentes electrolitos soporte. En general se observan varios procesos de oxidación/reducción, que 
están controlados por difusión. Por otra parte, se optimizó la respuesta del electrodo en un sistema 
FlA-amperométrico. para ello se analizó la respuesta electroquímica en función de distintas variables 
tales como potencial aplicado, solución transportadora, tiempo, velocidad de flujo, etc.. Las 
determinaciones con FIA amperométrico de la muestra comercial se realizaron con las condiciones 
óptimas establecidas que son solución reguladora de fosfato, pH 7,30, un potencial de trabajo de 0.X00 
V. una velocidad de flujo de 0,74 mLmin 1 y con una frecuencia de 120 inyecciones hora'1.

ANALISIS ELECTROQUIICO DE RANITIDINA Y Sl 
DETERMINACION EN MUESTRAS FARMACEUTICAS

José M aría G arcía, Leandro C. C áceres y Patricia I. O rtiz

INFIQ C, D epartam ento de F isicoqu ím ica, Facultad de C iencias Q uím icas, U niversidad  
N acional de C órdoba. C iudad U niversitaria, 5000 C órdoba, A rgentina  

E-m ail: porl iiJa)fcq .nn c.edu .a r

Resumen - La ranitidina actúa como una histamina antagonista receptor de IL y se usa en el 
tratamiento de la hiperacidez gástrica y la ulceración péptica. Se han informado diferentes métodos 
para su determinación entre ellos espectrofotometi ía UV. polarografia y potenciomctria En el 
presente trabajo, se analiza el comportamiento electroquímico de ranitidina y además se establecen las 
condiciones óptimas para su determinación en un sistema de análisis por inyección en flujo (FIA) con 
detección amperométrica, el método se aplicada a la cuantificación de minoxidil en presentaciones 
farmacéuticas comerciales 
Se estudió el comportamiento electroquímico de ranitidina mediante voltamperometría cíclica con 
diferentes electrolitos soporte y a diferentes valores de pH En general el voltmaperograma no muestra 
algún proceso de oxidación en el barrido positivo de potencial, aunque durante el barrido negativo se 
observa un aumento de corriente a valores de potencial de aproximadamente 0,5 V, correspondiente a 
un proceso de reducción Por otra parte, se optimizó la respuesta del electrodo en un sistema FIA- 
ampcrométrico, para ello se analizó la respuesta electroquímica en función de distintas variables tales 
como potencial aplicado, solución transportadora, tiempo, velocidad de flujo, etc,
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CONDUCCION IONICA EN HALOGENUROS DE PLATA 

0 2 9  DOPADOS CON MONTMORILLONITA

J.C . B azán 1 , N elson J .G arcía , A licia R obledo y C arla V .Spetter.
1 L aboratorio de F isicoqu ím ica Inorgánica, D pto. de Q uím ica, U niversidad N acional 

del Sur. A vda. A lem  1253. (8000) B ahía  B lanca. A rgentina.
1 Investigador C .I.C , Provincia  B uenos A ires.

e-mail: icbazan@chba.edu.ar

Se estudió la conductividad iónica de ioduro y bromuro de plata dopados por coprecipitación 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, encontrándose un notable aumento de la misma en la zona de baja 
temperatura, en comparación con los electrolitos sólidos 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 concentración de defectos responsables de la conducción iónica por 
una interacción interfacial, en los que los sitios activos de la arcilla atraen cationes de la estructura 
del cristal iónico, creando así nuevas vacancias. En el caso del ioduro de plata, si bien podría 
aceptarse una interpretación similar, se encuentra como más probable la estabilización -inducida 
por el dopantc- de la fase metaestable y-Agl, de mayor conductividad que la forma 
termodinámicamente estable a baja temperatura. En ambos casos no se detectó contribución 
electrónica a la conductividad.

D30
CARACTERIZACIÓN DE LAS PELÍCULAS 

SUPERFICIALES FORMADAS SOBRE COBRE Y 
LATÓN AL ALUMINIO EN AGUA POTABLE

V alcarce, M . B.„ V ázquez M . V . y  R osso S.
D ivisión  C orrosión . IN T E M A , Facultad  de Ingeniería . U N M dP.

J.B . Justo  4302. M ar del P lata. C P  B 7608FD Q .
E-mail: mvalca@ fí.mdp.edu.ar

Se realizó un estudio comparativo de las películas superficiales formadas sobre cobre y latón al 
aluminio en agua potable sintética (pH 7.6), cuya composición refleja una composición promedio 
del agua potable de la ciudad de Mar del Plata.. Las técnicas electroquímicas fueron 
complementadas con espectros de reflectancia diferencial “in situ” de los óxidos formados a 
distintos potenciales.Los potenciales de circuito abierto para cobre y latón se estabilizan luego de 2 
horas en contacto con la solución en valores de -0.00IV y -0.035V respectivamente. Los resultados 
indican que sobre cobre la película pasiva crecida a potencial Ubre luego de 2 lis, esta formada por 
CU2O. Las voltametrías cíclicas muestran tres picos catódicos que han sido asignados a la 
reducción de CuO, Cu20  y especies solubles de Cu(l). El cobre se ataca localizadamentc a 
potenciales más positivos que 0.055V. Sobre latón la peUcula pasiva crecida a potencial Ubre luego 
de 2 hs consiste de una combinación de CU2O y compuestos de Zn(ll). Las voltametrías cícUcas de 
este material muestran dos picos que pueden ser asignados a la reducción de Cu20  y de 
compuestos de Zn(II). El latón se ataca locaüzadamente a potenciales más positivos que 0.05V.Las 
curvas de reducción de las peUculas crecidas a potencial Ubre muestran, en términos generales, 
buena coincidencia entre el numero y posición de los picos asignados en las voltametrías. De la 
comparación entre las corrientes de los picos de las curvas de reducción potenciodinámicas, surge 
que la peUcula se reduce con mayor dificultad sobre latón. Se espera confirmar esta tendencia con 
ensayos de resistencia a la polarización.

mailto:icbazan@chba.edu.ar
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EFECTO DE LA CORRIENTE Y LA CONCENTRACION 
ANALISIS DE LOS CAMBIOS MORFOLOGICOS EN ECD

G raciela A. G O N Z Á LE Z 2, G uillerm o M A R SH A L L 1, F em ando M O L IN A 2 
1 D epartam ento de C om putación. FC EN . U BA  - 2 IN O U IM A E , FC EN , UBA  

C iudad U niversitaria (1428) B uenos A ires -  
E-niail: fm olii>a 'm \ i.IVen .nba.ar

En este trabajo se presenta el estudio de los efectos de la concentración de electrolito y de la densidad de 
corriente aplicada en clectrodeposición en ceidas delgadas (ECD). Los experimentos fueron realizados en 
condiciones gnlvanostáticas variando la concentración del electrolito y la densidad de corriente aplicada. 
Para el análisis y seguimiento de los frentes de concentración y convectivos se utilizó la técnica de 
Schlircn. Las variaciones de morfología se evaluaron a través del número de ramas por unidad de 
longitud y su densidad aparente. Los experimentos revelan que las variaciones de concentración no 
modifican la velocidad del frente anódico, pero si afectan fuertemente la velocidad relativa entre el frente 
catódico y el depósito, observándose una inversión a medida que aumenta la concentración empleada. Se 
observan también deformaciones del frente gravitoconvectivo catódico debido al movimiento por 
eleclroconvccción. Estos hechos van acompañados de pronunciadas diferencias en las morfologías del 
deposito obtenido, al punto de llegar a anularse la formación ramificada. En cuanto a la corriente 
aplicada, se observa un valor umbral por debajo del cual no se observa formación ramificada. Al 
aumentar la corriente por encima de dicho valor se acelera el avance de los frentes graviioconvcctivos 
anódico y catódico, resultando ambos perfectamente simétricos. Al mismo tiempo, aumenta el número de 
ramas por unidad de longitud del electrodo y a su vez estas son mucho más ramificadas. Los resultados se 
analizan con ayuda de mi modelo teórico para el transporte iónico, que describe los modos difusivo, 
migratorio y convectivo en el fluido bajo los efectos f 1 campo eléctrico. Las ecuaciones están descriptas 
en término de números adimensionales, destacánd se los más relevantes en estos experimentos.

FOTOLUMINISCENCIA DE POLIMEROS DE ARILAMINAS

P. S. A ntonel, E. IVL A ndrade y  F. V. M olina  
IN Q U IM A E , F acultad  de C iencias E xactas, UBA  

Pabellón  II, C. U n iversitaria , C 1428E H A  B uenos A ires. A rgentina  
E-m ail: finolina d q i.feen .u ba.ar

Los polímeros conductores de la familia de la polianilina (PAÑÍ) presentan fotoluminiscencia 
(fluorescencia) en el estado reducido (leucoemeraldina) cuando absorben luz en el rango 300-330 nm. 
Esta fotoluminiscencia desaparece durante la oxidación a emeraldina. ya que es desactivada 
( quenched ) por la presencia de portadores de carga. En este trabajo se estudió en primer lugar la 
respuesta fotoluminiscente de películas de PAÑI -obtenidas por elecropolimerización sobre platino- 
en el estado reducido y medio fuertemente ácido, y su modificación a medida que se aumenta el 
potencial oxidando al polímero. El estudio se complementa con mediciones de reflectancia v 
absoibancia para interprear cuantitativamente la respuesta. La desactivación se relaciona con la 
transición aisaldor/conductor del polímero También se investigó la fotoluminiscencia de películas de 
poli-2-metoxianilina (PMOA), polímero que presenta una forma conductora y otra redox. en 
composición variable dependiendo de las condiciones de polimerización Se observa que la forma 
conductora es similar a la PAÑI en su respuesta de fluorescencia en tanto que la forma redox tiene 
escasa o nula emisión.
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ESTUDIO DE LA DEPOSICION DE PLATA A PARTIR DE 

IODURO DE PLATA DISUELTO EN YODURO DE 

----------- POTASIO
M aría  C. S. de Mafffi y Julio C. B azán 1

L ab oratorio  de F isicoq u ím ica  In orgán ica , D pto. de Q u ím ica , U niversid ad  N acional 
del Sur. A vda. A lem  1253. (8000) B ah ía  B lanca . A rgentina, 

in v e s t ig a d o r  C .I.C , P rovin cia  B uenos A ires.
e-mail: icbazan@criba.edu.ar

El ioduro de plata se disuelve en soluciones de ioduro de potasio bajo la forma de complejos de la 
fórmula general Agln(n l) ' y es de esperar que en el proceso de reducción catódica del ion plata 
el proceso difusional juegue un rol importante. De allí, la reacción se estudió primeramente 
utilizando un disco rotatorio de plata con el que se obtuvieron corrientes límite bien definidas, si 
bien la representación de jL vs. co1/2 no sigue exactamente la ecuación de Levich sino que muestra 
un término extra que se interpreta como la contribución de una previa reacción de formación del 
ente a reducir. Por otra parte, y a fin de eliminar la contribución difusional, se determinaron curvas 
corriente-potencial aplicando pulsos de corriente de corta duración (10 “ s - 10'3 s) , las que se 
linealizan en representaciones semilogarítmicas, que también pueden asignarse a un control por 
reacción química, ya que la velocidad de la transferencia de carga es muy grande. Aplicando el 
concepto de capa de reacción para ambos casos , se pudieron determinar la fórmula y el coeficiente 
de difusión de la especie difundiente , y, conociendo la constante de equilibrio correspondiente a la 
reacción de formación de la especie reactiva a partir de la especie difundiente, se obtuvieron las 
constantes de velocidad de las reacciones directa c inversa .

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE AMINOACIDOS 
PRESENTES EN TOXINAS MICROCISTINAS.

D . A . B a letk a , M . I. M an zan ares C uello , O. R. C ám ara .
IN F IQ C . D oto  de F isicoq u ím ica , F ac . de C iencias Q u ím icas, U niversid ad  N acional de  

C órdoba -  Ala 1 P ab ellón  A rgen tina , C dad . U niversitaria  - 5000  - C órdoba.
E -m a il:  ocam ara@ m ail.fca .iin c .ed ii.ar

En los últimos tiempos, dada la contaminación de las aguas con altos contenidos de nitrógeno y 
fósforo (aguas cutróficas), se han producido episodios de desarrollo de cianobactcrias tóxicas o algas 
verdes-azules en cuerpos de aguas dulces, incluyendo reservorios de agua para el consumo humano, 
informando víctimas humanas y de animales domésticos y salvajes. Las Microcistinas son 
hepatotoxinas producidas por varios géneros de cianobactcrias. Pertenecen a una familia de 
heptapéptidos que se distinguen por dos aminoácidos variables, X y Z, los cuales se encuentran en las 
posiciones 2 y 4 respectivamente. La microcistina más común es la LR, donde Lcucina (L) y Arginina 
(R) están en posiciones 2 y 4, respectivamente. Otras microcistinas son la RR, YR (Tirosina) y LW 
(Triptofano). Estudios electroquímicos sobre microcistina en solución han indicado la posibilidad de 
que los aminoácidos Arginina, Leucina, Tirosina y Triptofano sean los responsables de las respuestas 
obtenidas por voJtamcíria cíclica. En este trabajo se estudia el comportamiento electroquímico de 
Arginina, Lcucina, Tirosina y Triptofano empleando diferentes materiales de electrodos (carbono 
vitreo, oro y platino), y en medios de diferentes pH, como ser H2SO4 0,5 M (pH menor a 1) y buffer 
H2PO4VHPO/ de pH 6,7. Todos los valores de potencial registrados están referidos al electrodo de 
Ag/AgCl/ KCl(Ut). Los estudios experimentales se realizaron aplicando la técnica electroquímica de 
voltamperometría cíclica. También se presentan algunos resultados de voltametría cíclica sobre 
Microcistina obtenida a partir de algas provenientes del lago San Roque.

mailto:icbazan@criba.edu.ar
mailto:ocamara@mail.fca.iinc.edii.ar


XIII Congreso Argentino de Fisicoquímica y Química Inorgánica

ESTUDIO COMPARATIVO DE MATRICES ENZIMATICAS 
PARA SU USO EN UN BIOSENSOR AMPEROMÉTRICO DE

OXALATO
M . C alderón*, M. C. Strum ia* R. C apra y A. M . Baruzzi 

IN FIQ C . D pto de F isicoqu ím ica , * D epartam ento  de Q uím ica  O rgán ica ,
Facultad de C iencias Q uím icas

U niversidad  N acional de C órdoba, (C .P. 5000) C órd ob a , A rg en tin a .
E -m a il: a b a ru //.i^rfisquim.fcci.unc.edu.ar

La determinación de oxalato es muy importante para el estudio de litiasis renal. La inmovilización de 
las enzimas en electrodos enznnáticos ha solucionado los problemas de los métodos basados en el 
empleo de enzimas solubles ya que permite el uso de pequeñas cantidades de enzima y se puede 
controlar mejor a los interferentes. Cuando la enzima está inmovilizada, la velocidad de reacción 
depende no sólo de la concentración de sustrato, sino también de las constantes cinéticas (Km y vw,) y 
de la difusión, las cuales a su vez están directamente influenciadas por el tipo de inmovili-zación En 
el presente trabajo se prepararon distintas matrices poliméricas inmovilizando la enzima oxalato 
oxidasa por entrecruzamiento químico o atrapamiento físico entre dos membranas adecua-das. que 
además controlan la llegada al electrodo de interferentes elcctroquúnicamente activos.
En la preparación de las matrices se utilizaron albúmina, carbopol y mucina en distintas proporcio 
nes. Para las mezclas unidas químicamente se usó una carbodiimida (EDC) o glutaraldehido como 
agente activante. Las condiciones óptimas de síntesis y entrecruzamiento se evaluaron mediante 
curvas de calibración y estudio de estabilidad. Las matrices fueron caracterizadas por FT-IR e índice 
de hinchamiento en agua.
Las matrices covalentemente unidas Enzima-Carbopol-Mucina y Enzima-Carbopol mostraron 
resultados muy aceptables desde el punto de vist ¡ectroquímico, ya que la respuesta eléctrica ftic 
lineal v se mantuvo estable en el tiempo analiza ' ^

TRANSFERENCIA DEL COMPLEJO Al(III)-OFLOXACINA 
A TRAVÉS DE LA 1NTERFASE AGUA | 1,2 -  

DICLOROETANO MODIFICADA CO N UNA MONOCAPA
DE LÍPIDOS

A .I. A zcurra, L .M . Yudí y AJVL B aruzzi 
IN F IQ C . D pto de F isicoq u ím ica , Fac. de C iencias Q u ím icas,

U niversidad N acional de C ó rd ob a , (C .P. 5000) C órd ob a . A rgentina .
E -m  a il: ab aru zz i^fi.squim .'fcq.unc.edu.ar

En el presente trabajo se analiza el efecto de una monocapa de lípidos adsorbida en la interfase 
agua | 1,2 DCE sobre la transferencia de ofloxacma, antibiótico fluorquinolónico, y de sus complejos 
con Al(III). Estudios previos en ausencia de lípido indicaron que la transferencia del antibiótico es 
controlada por difusión mientras que la transferencia del complejo está acoplada a un proceso de 
adsorción en la intertase El análisis resulta interesante si se considera la disminución de la absorción 
intestinal de estos antibióticos en presencia de este catión El empleo de lípidos de distinta naturaleza 

carga, y de electrolitos soporte de diferente densidad de carga mostró respuestas voltamétricas 
diferentes para los procesos difusionales y para los de adsorción. Mientras que el colesterol no 
modificó los perfiles I-E. los fosfolípidos zwittcriónicos produjeron diferencias que pueden explicarse 
considerando las áreas moleculares hidratadas de los fosfolípidos en la interfasc agua I aire En 
presencia de un fosfolípido aniónico, se observaron cambios que indicarían una competencia entre los 
cationes de los electrolitos soporte y la ofloxacma, libre o acomplejada, por la cabeza polar del 
fosfolípido Puede concluirse que los procesos de transferencia y adsorción son afectados por la 
estructura interfacial de la monocapa la cual es fuertemente dependiente de la naturaleza del lípido \ 
de la densidad de carga del callón del electrolito sopoite de la fase acuosa.
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D37
ELECTRODO CATALITICO DE POLIANILINA 

T. Kessler". A .M . C astro Luna*
^Facultad de Ingeniería. U niversidad N acional del C entro de la Provincia

de B uenos A ires, A vda. D el V alle 5737 Í7400) O lavarría
*INIFTA, Institu to  de Investigaciones F isicoquím icas Teóricas v  

A plicadas. Facultad de C iencias E xactas, U N LP.
Suc. 4. C .C . 16, (1900), la P lata, A rgentina.

* E-MAIL :castrolu@inifta.unlp.edu.ar
Mediante la aplicación de una señal periódica de potencial se prepararon electrodos catalíticos 
multimetálicos para la oxidación de metano 1 depositando Pt-Ru y un tercer componente metálico- 
Mx ( Mx=Os o Mo) sobre un electrodo de polianilina de 0.5 p. de espesor. Las soluciones usadas 
contenían 9 x  10'3 M H:PtCl<¡ , 1.5 x LO2 M RuCI3, y2.6 x 10 M OsO* o 4 x 10 M
(NH4)6Mo7024, en 0.1 M HC104. ). Las densidades de corriente medidas para la oxidación de 
metanol en el rango de potencial 0.45-0.60 V fueron mayores cuando Os es el tercer componente 
metálico agregado.

ANALISIS DE ENROFLOXACINA MEDIANTE TECNICAS 
ELECTROQUÍMICAS Y DE HPLC

S. Sereno*, J. M . M ario lib’ , L. E. Sereno1*

a F acultad  de Ingeniería; b F acultad  de C iencias E xactas F isicoqu ím icas y N aturales, 
U niversidad  N acional de R ío C u arto: ruta 36 , km 601; 5800 - R ío C uarto: A rgen tin a .

E -m ail: sseren o@ in g.unrc.ed u .ar
La cnrofloxacina es un antibiótico quinolónico usada en terapéutica animal. Inhibe el crecimiento 
bacteriano por interferencia con la enzima DNA girasa, necesaria para la síntesis del DNA.
La determinación de cnrofloxacina y sus residuos en matrices biológicas está basada en la separación 
de los analitos mediante cromatografía líquida de alta eficacia (HPLC) en modo de fase reversa. El 
método de detección más empleado es el de absorción UV-Visible y se ha informado el uso de 
detección por emisión de fluorescencia. Sin embargo, la detección electroquímica es una alternativa a 
considerarse dada su alta sensibilidad, selectividad, fácil uso y bajo costo. En consecuencia, se realizó 
el estudio electroquímico de enrofloxacina sobre electrodos de carbón vitreo a fin de desarrollar 
metodología para su determinación en alimentos por HPLC utilizando detección electroquímica.
Así, se estudió la respuesta voltamétrica de oxidación de EFX, se realizaron voltagramas 
hidrodinámicos, se optimizó el potencial de trabajo y el pH para la detección electroquímica a fin de 
obtener máxima sensibilidad, reproducibilidad y selectividad. Se realizó una curva de calibración de 
EFX para estudiar el intervalo lineal y el límite de detección bajo las condiciones experimentales más 
favorables,. La sensibilidad de la detección electroquímica de EFX fue comparada con la 
correspondiente a la detección UV-visible de dicho compuesto, y se pudo observar que el sistema de 
detección electroquímica posee una sensibilidad molar algo mayor que el sistema de detección UV- 
visible., y si bien con la técnica adoptada para la extracción de EFX desde leche vacuna no existe un 
100 % de la recuperación, se estima que es posible la cuantificación de pequeñas cantidades de EFX.

mailto:castrolu@inifta.unlp.edu.ar
mailto:ssereno@ing.unrc.edu.ar
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I INFLUENCIA DE Fe2+ EN LA
D 3 9  ELECTRODEPOSICIÓN DE M n02

----------------  A .S. Pilla, M .M .E . D uarte, J.F. M andará y C .E . M ayer
Instituto de Ingeniería E lectroquím ica y C orrosión - U niversidad N acional del Sur. 
A vda. Alem  1253.18000) B ahía B lanca, A rgen tin a . E-m ail: mduartetfi),criba.edu.ar

En el desarrollo de un proceso de recuperación de manganeso de pilas agotadas, se ha encontrado que 
los lixiviados ácidos de las mismas contienen manganeso, cinc v concentraciones menores de otros 
iones metálicos electroactivos. como Fe, Cu, Hg, Pb, Cd, Ni, etc. En este trabajo se estudia la 
influencia de Fe2 en la obtención de DME sobre distintos materiales de electrodo, en diferentes 
condiciones de concentración y convección.
Se utilizaron soluciones de MnS04 0,1 M + H2S04 0,5 M con concentraciones variables de FeSCL y 
Fe2(S04E entre 0,001 y 0,2 M. Se emplearon electrodos estacionarios y rotatorios de carbono vitreo y 
tela de fibra de grafito. Se utilizaron técnicas electroquímicas convencionales: voltametría cíclica, 
barridos lineales de potencial, cronoampcrometría v cronopotenciometría.
Para cuantificar la cantidad de óxido formada, se utilizó la carga del pico de reducción del óxido de 
manganeso. En un electrodo de carbono vitreo, dicho pico disminuye cuando aumenta la 
concentración de Fe2 , y la reducción es más pronunciada a bajas velocidades de barrido de potencial 
o con rotación del electrodo. El efecto se atribuye a la reacción 2Fe2 + M n02 + 4H —> 2Fcv‘ +- Mir 
+ 2 FFO. que es lo suficientemente rápida para provocar la disolución del óxido aún a potenciales 
donde debería encontrarse protegido anódicamente y cuya velocidad está controlada por el transporte 
de Fe hacia la interfaz. Con electrodos de fibra de grafito sin convección forzada el efecto es menos 
notable, porque el Fe"1 no alcanza a penetrar en el interior del material, oxidándose en la superficie 
extema del electrodo. Al aumentar la convección p u - rotación se observa nuevamente una notable 
reducción en la cantidad de DME formado.

ALTOS VALORES DE FOTOC ORRIENTE 
PRODUCIDOS POR PD-PORFIRINA SOBRE SN 02 

NANOESTRUCTURADO Y EN FILMS DE LANGMUIR-
BLODGETT

M iguel G ervaldo, M aría E lisa M ilanesio, C ésar M arch ian do, Luis O tero, Edgardo N. 
D urantini, Juana J. Silber y L eónides E. Sereno.

D epartam ento de Q uím ica. U niversidad N acional de R ío C uarto.
A gencia Postal 3. 5800 Río C uarto. C órdoba, A rgentina .

E-mail: ingervaldo@exa,uiirc;ecju ar

En el presente trabajo se sintetizaron metaloporfirinas de distintos niveles de energía del primer 
estado singlete y distintas propiedades redox. Estos sistemas fueron utilizados en la autoadsorción 
sobre semiconductores nanoestructurados de SnO; y en la formación de depósitos organizados de 
Langmuir-Blodgett sobre ITO (óxido de indio dopado con estaño) con el fin de realizar estudios 
fotoelectroquínucos sobre ellos. Las porfirinas fueron sintetizadas por el método de condensación de 
dipirrrometano con aldehido y catalizada por ácido Las metaloporñrinas fueron obtenidas tratando la 
porfirina ácido con los respectivos acetatos metálicos. Se observó en todos los casos fotocorrientes 
anódicas cuyo espectro coincide con el espectro de absorción del colorante, indicando que las 
porflrinas fotosensibilizan los electrodos y extienden su respuesta a la región visible del espectro La 
porfirina metalizada con Pd (II) demostró ser la más efectiva en la generación de fotocorrientes, 
obteniéndose rendimientos cuánticos de alrededor del doble del valor de la porfirina sin metalizar Los 
estudios fotoelectroquímicos de películas de Langmuir-Blodgett sobre ITO demostraron que estos 
sistemas también producen fotocorrientes cuando son iluminados en la zona de longitudes de onda 
donde absorbe el pigmento.
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FOTOSENSIBILIZACION DE PELICULAS DE Sn02 POR 
PARTE DE UNA DIADA PORFIRINA-PORFIRINA 

ELECTRON-DONOR ACEPTOR

M iguel G ervaldo. M aría  E lisa M ilanesio , L uis O tero, E dgardo N . D urantin i, 
Juan a J. S ilber y L eón ides E. Sereno.

D epartam ento de Q uím ica. U niversidad N acional de R ío C uarto. A gencia Postal 3. 5800  
R ío C uarto. C órdoba. A rgentina. _E-mail: mgervaldo@exa.unrc.edu.ar 

Se ha utilizado una diada asimétrica porfirina-porfirina (ZnP-P) como receptor de luz en la 
sensibilización espectral de electrodos semiconductores de óxido nanocristalino. Este sistema 
molecular contiene unidades estructurales con diferentes propiedades redox y energía de los estados 
singletes, que lo hacen capaz de producir un efecto antena asociado a transporte de cargas. Además 
la inyección heterogénea fotoinducida de cargas se encuentra favorecida por la orientación 
preferencial de 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 absorción y el 
de fotocorriente de los electrodos ITO/Sn02/ZnP-P, demostrando que la excitación de cualquiera de 
los monómeros resulta en la inyección de un electrón en la banda de conducción del semiconductor 
con similar rendimiento quántico. Por otra parte, el análisis de la fluorescencia de la diada y la 
unidad P adsorbidas sobre S i0 2 y Sn02 demuestra que los rendimientos de inyección de cargas 
desde el estado excitado de ambos colorantes son similares, por lo que se propone que el aumento 
del efecto fotoeléctrico observado en la diada con respecto a los monómeros por separado se debe a 
la cinética relativamente lenta de recombinación de cargas del estado ZnP^-P—Sn 02(e). La 
arquitectura de este diseño molecular permite aprovechar un colorante como receptor de luz y dador 
secundario de electrones en el proceso de conversión de energía, imitando de esta forma a la 
fotosíntesis natural.

PROPIEDADES FOTOELECTRICAS DE Zn(II) 
PORFIRINA-Cío CON USO POTENCIAL EN CELDAS

SOLARES

M aria  E lisa M ilan esio . M igu el G ervaldo, L u is O tero , E dgardo N. D urantin i,
Ju an a J. S ilber y  L eón ides E. Sereno.

D epartam ento  de Q uím ica. U niversidad  N acional de R ío C uarto.
A gencia  Postal 3. 5800 R ío C uarto. C órdoba. A rgentina.

E-m ail: mmilanesio@exa.unrc.edu.ar

En el sistema supramolecular Zn(II) Porfirina-Cóo (ZnP-Ceo) la capacidad dadora de electrones de 1; 
porfirina se encuentra acrecentada por la presencia de los grupos metoxi en la periferia del macrocich 
y por la formación del complejo con Zn(II). La emisión de fluorescencia de la porfirina se encuentr; 
fuertemente inhibida cuando la misma forma parte de la diada. Los datos tcrmodinámicos de ZnP-Có 
revelan que este sistema tiene una alta capacidad para formar estados de separación de carga 
intramolecular fotoinducidos. Esto es confirmado mediante fotolisis en estado estacionario en 1; 
presencia de mctilviologeno como aceptor de electrones. También se observa que la inhibición d 
fluorescencia de la porfirina por parte del C<so es dependiente de la polaridad del solvente, lo que indic; 
la presencia de un mecanismo de desactivación adicional al de transferencia de energía singlete 
singlóte. La diada ZnP-Cóo genera efectos fotoeléctricos desde el estado excitado de amba 
subunidades, actuando como sensibilizador espectral de semiconductores de óxido nanocstructurado 
de ancho band-gap. Debido a que la transferencia directa de electrones entre el estado singlete de 
fulcreno y la banda de conducción del óxido no es energéticamente posible, se propone un mecamsm< 
alternativo de generación de efectos fotoeléctricos que involucra la formación previa del estado di 
separación de cargas ZnP^-CoT*-

mailto:mgervaldo@exa.unrc.edu.ar
mailto:mmilanesio@exa.unrc.edu.ar


XIII Congreso Argentino de Fisicoquímica y Química Inorgánica

DESARROLLO DE UN METODO ELECTROQUIMICO 
PARA LA DETERMINACION DE ACIDO SALICILICO EN 

FORMULACIONES FARMACEUTICAS DE ACIDO 
ACETILSALICILICO

T orn ero  A. A. J. \  Luco J. M 1, Sereno L . 2, R aba J .1.
1 D epartam ento de Q uím ica A nalítica. Facultad de Q uím ica, B ioquím ica y Farm acia.

U niversidad N acional de San L uis. C hacabuco y Pedernera (5700) San Luis.
2 D epartam ento de Q uím ica y Física. U niversidad N acional de Río C uarto. A gencia

postal N ro. 3. (5800)- Río C uarto. C órdoba  
F-inail: seren oveex a .u n rc.edu .ar

I ácido salicílico es una impureza común del ácido acetilsalicílico y su determinación resulta 
de interés en el control de calidad de formulaciones farmacéuticas que poseen al ácido 
acetilsalicílico como compuesto mayoritario. Si bien esta determinación puede ser realizada 
con un método colorimétrico, el método electroquímico compite con aquella y a veces con 
mayor precisión. En este trabajo se estudió el mecanismo de oxidación electroquimico del 
ácido salicílico y a partir de estos datos se implemento una técnica para la cuantifícación del 
ácido salicílico que se encuentra impurificando formulaciones farmacéuticas de ácido 
acetilsalicílico.

ste método es simple, sensitivo, preciso y rápido; en el cual no hay pasos de extracción ni 
evaporación y puede ser usado fácilmente en laboratorios de control de calidad para la determinación 
de ácido acetilsalicílico en muy pequeñas concentraciones.

COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE 
ELECTRODOS POLICRISTALINOS DE PLATA EN 

PRESENCIA DE SULFURO.

O scar A. O viedo , M aría F. Juárez, V erónica Brunetti y M anuel López T eijelo  
IN FIQ C - D pto. de F isicoqu ím ica, Fac. Cs. Q uím icas, Univ. N acional de C órdoba. 

Pabellón A rgentina , Ala derecha, 2do. piso. C iudad U niversitaria , C órdoba. 
E -m a¡l:b ru n ettiú fisq u im .fcq . unc.edu. ar

La adsorción de moléculas orgánicas y de iones sobre superficies de electrodos cs un tema de 
particular interés en estudios de electrocatálisis y corrosión. La formación de monocapas 
autoensambladas con moléculas orgánicas que contienen al grupo SH (por ej. tioles) cs un sistema 
excelente para el estudio básico de procesos interfaciales que tienen aplicación en electroquímica, en 
la fabricación de biosensores y en recubrimientos que inhiben la corrosión Las interacciones sustrato- 
adsorbato y adsorbato-adsorbato son las responsables del comportamiento superficial de estas 
especies.
El objetivo de la presente comunicación es analizar el papel que juega el grupo de anclaje de este tipo 
de moléculas (S) en los procesos de autoensamblado. Se estudia la respuesta electro-química de 
electrodos policristalinos de plata en soluciones que contienen sulfuro. En primer lugar se analiza la 
dinámica en los primeros estadios de autoensamblado de S sobre el metal Los procesos de 
adsorción/dcsorción de estas monocapas se estudian variando la concentración del electrolito, las 
condiciones electroquímicas de formación (velocidad de barrido, potencial de corte anódieo y 
catódico, etc.) y el pretratamiento del electrodo. Por otra parte, se muestra la carac-terización de los 
procesos de electroformación y electrorreducción de películas masivas de AgjS empleando barridos 
triangulares de potencial, pulsos de potencial e impedancia electroquímica
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ESTUDIO ELECTROQUÍMICO Y ELIPSOMÉTRICO DE LA 
DISOLUCIÓN DE PELÍCULAS ANÓDICAS DE Bi20 3 EN 

ELECTROLITOS ACUOSOS

V aleria C . Fuertes, O m ar E. L inarez Pérez, M anuel A . Pérez y  M anuel López T eijelo  
IN F IQ C , D epto. de F isicoqu ím ica, Fac. de Cs. Q cas., U niv. N acional de C órdoba, 

Pab. A rgen tina , A la 1, C iudad U niversitaria , 5000 C órdoba.
E-m ail: vfu ertes@ fisqu im .fcq .u nc.ed u .ar

El crecimiento y estabilidad de películas de Bi20 3 obtenidas por anodizado del metal base fueron 
estudiados bajo condiciones potenciodinámicas y galvanostáticas. El comportamiento anódico obtenido 
puede ser descripto en base al crecimiento de las películas y su disolución química en el medio de 
formación. Para caracterizar ambos procesos, se llevaron a cabo experimentos electroquímicos 
(potenciodinámicos, galvanostáticos y espectroscopia de impedancia electroquímica (ELE)) 
conjuntamente con mediciones de elipsometría in si tu. A fin de determinar la dependencia de la 
estabilidad de las películas, se emplearon soluciones de diferente composición (S042', P04̂ , Cf, etc.) \ 
pH, analizándose el rol desempeñado por los aniones del medio de formación. Para electrolitos poco 
agresivos (Na2S 0 4 1M y 0,1M), la información de EIE permite la caracterización estructural y dieléctrica 
de las películas. Para la caracterización de los procesos que tienen lugar durante la disolución química del 
óxido a circuito abierto, se analizó el comportamiento óptico de las películas bajo condiciones de 
polarización anódica (campo eléctrico de 0,5 MV cm'1) y a circuito abierto (campo eléctrico cero).

CARACTERIZACIÓN DEL CRECIMIENTO Y DEL 
D46 PROCESO DE CARGA/DESCARGA DE PELÍCULAS 
O R A L  DELGADAS DE ÓXIDO DE MANGANESO

B eatriz  A . L ópez de M ishim a" y M anuel L ópez T eiielo  
IN F IQ C - D oto , de F isicoqu ím ica , Fac. C s. Q uím icas. U niv. N acional de C órdoba  
Pabellón A rgentina , A la derecha, 2do. piso. C iudad U niversitaria. 5000 C órdoba  

u Institu to  de C iencias Q uím icas, Fac. de A gronom ía y  A groindustrias. ITniv. N ac. de 
Sgo. del E stero. B elgrano (S) 1912, 4200 Seo , del Estero  

E -m ail: m lop ez@ fisqu im .fcq .un c.edu .ar

El óxido de manganeso electrolítico es un excelente material de electrodo y cs la forma más 
adecuada como material activo en celdas alcalinas de manganeso. El principal problema que limita 
la rccargabilidad, está originado en cambios estructurales irreversibles que acompañan el proceso 
de oxidación/reducción en soluciones acuosas. En este trabajo se caracterizan el crecimiento y la 
respuesta durante el ciclado de películas de óxido de manganeso en medio alcalino, preparadas a 
partir de Mn2* por pulsos potenciostáticos o galvanostáticos, o por oxidación de películas de 
Mn(OH)2 obtenidas por precipitación química. Las películas presentan propiedades anisotrópicas, 
aunque las películas delgadas de Mn02 (hasta ca. 200 nm) pueden ser analizadas en base a 
modelos isotrópicos con constantes ópticas independientes del espesor. Durante el proceso de 
electro-reducción, la respuesta óptica muestra una disminución del índice de retiración y del 
coeficiente de extinción, acompañado de un incremento de espesor. Por otra parte, durante el 
ciclado se produce una pérdida progresiva de carga asociada con la formación de especies 
inactivas. El análisis de los resultados electroquímicos y ópticos, permite formular un modelo para
intpmrptar loe fpnAmpnnc irrpvprcihlpc ohtpniHoe Hnrantf» rirloc cnrp«ivn« Hp raroa/Hpcraroa
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D47
CINÉTICA Y MECANISMO DEL CRECIMIENTO DE 

PELÍCULAS ANÓDICAS SOBRE ELECTRODOS DE Pb EN 
SOLUCIONES ACUOSAS DE HCI

M aría E ugenia  A lassia, M anuel A, Pérez y M anuel López Teijelo  
1NFIO C- D pto. de F isicoquím ica, Fac. Cs. Q uím icas, U niv. N acional de C órdoba  
Pabellón A rgentina, A la derecha, 2do. piso. C iudad U niversitaria, 5000 C órdoba
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La formación de películas de óxidos y/o sales durante la polarización anódica de metales activos es 
un fenómeno relevante en procesos electroquímicos como maquinado electroquímico, pulido 
electrolítico, corrosión y baterías, encontrándose en la bibliografía numerosos trabajos sobre la 
composición y comportamiento electroquímico de películas anódicas formadas sobre electrodos de 
plomo en soluciones de ácido sulfúrico.
En este trabajo se estudia la cinética y mecanismo de la formación de películas anódicas sobre 
electrodos de Pb en soluciones acuosas de HCI. La transición activo-pasiva toma lugar 
imcialmentc por un mecanismo de disolución/preciptiación. La disolución activa del metal produce 
un incremento de la concentración de Pb2+ en la región interfacial y la formación de una película 
pasivante de PbCL ocurre por precipitación química cuando la concentración de iones plomo 
alcanza un valor crítico de supersaturación. Los estadios inciales de crecimiento de la película 
salina también involucran un fenómeno de nucleación. El crecimiento de la película salina está 
controlado por un proceso óhmico de resistencia del electrolito en los poros y las características de 
zona pasiva están determinadas por la conductividad y porosidad de la película. A potenciales 
mayores, se produce el crecimiento de una pelícu' . j óxido y se obtiene un cambio marcado de la 
cinética de crecimiento de la película.

D48
O R A L

CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA Y 
ELIPSOMÉTRICA DEL CRECIMIENTO Y ESTABILIDAD 

DE PELÍCULAS ANÓDICAS DE Sb20 3 EN ELECTROLITOS
ACUOSOS

O m ar E. L inarez Pérez, M anuel A. Pérez y M anuel L ópez T eijelo  
IN FIO C , D epto. de F isicoquím ica, Fac, de Cs. O cas., U niv. N acional de C órdoba, 

Pab. A rgentina, Ala L C iudad U niversitaria, 5000 C órdoba.
E-m ail: o lin arez@ fisq u im .fcq ,u n c.ed u .ar

En el presente trabajo se estudia el crecimiento anódico de películas de óxido de antimomo 
electroformadas bajo condiciones potenciodinámicas v/o galvanostáticas como así también su estabilidad 
en electrolitos acuosos. Se utilizan soluciones de diferente composición y pH para determinar las 
condiciones de pasivación/corrosión y el efecto de los aniones sobre la respuesta electroquímica 
Mediciones de elipsometría realizadas durante la electroformación y crecimiento de películas de óxido 
penmten determinar el espesor durante el proceso como así también conocer el campo eléctrico en el 
interior del óxido El estudio electroquímico muestra que el comportamiento anódico puede caracterizarse 
en base al crecimiento de películas de SbT)* y su disolución química en el electrolito de formación La 
evidencia electroquímica obtenida indica que el comportamiento anódico es dependiente de la naturaleza 
de los amones del electrolito de formación. Se realizaron mediciones de espectroscopia de impedancia 
electroquímica de películas anódicas de óxido de diferente espesor para estudiar su comportamiento 
dieléctrico
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CORROSION DE ACEROS DE ARMADURA
L. M . G assa(1) y M . R  B arbosa(2)

_  (1)Institu to de Investigaciones F isicoquím icas Teóricas y A plicadas  
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En términos generales, se sabe que dos son la causas por las cuales el acero sufre procesos de 
corrosión en dichas estructuras, una de ellas es el descenso del pH producido por carbonatación que 
origina la disolución de la película pasiva formada sobre el acero en contacto con el medio alcalino 
del hormigón quedando el acero desprotegido y la otra es la presencia de ion cloruro que origina e 
picado del acero.Actualmente existe cierta tendencia, por parte de las empresas productoras de acero 
de fabricar un acero que, siendo de bajo costo, esté mejor preparado para resistir el ataque por 
corrosión. Por otro lado, el análisis de muestras de aceros extraídas de estructuras que superan los 50 
años en servicio no manifiestan un intenso ataque por corrosión. Esto replantea la alternativa de 
considerar cambios en los aceros de manera de prolongar la vida útil de las estructuras.En este trabajo 
se analiza el comportamiento frente a la corrosión de aceros de armaduras estándar, utilizados en 
distintas condiciones y tiempos de servicio, y aceros de nueva formulación. El estudio se realiza 
empleando una solución simuladora del electrolito contenido en los poros del hormigón en la cual se 
burbujea C 0 2 durante diferentes tiempos a fin de simular en laboratorio el proceso de carbonatación 
Mediante la aplicación de técnicas electroquímicas potenciostáticas y potenciodinámicas 
determinaron velocidades y tipo de corrosión. Los resultados se comparan con los obtenidos 
empleando soluciones de CO3 /CO3H" a distintos pH. El diferente comportamiento obtenido para 
aceros de uso actual y de antigua data se correlaciona con las observaciones efectuadas en estructuras 
en servicio que sufrieron el proceso de carbonata c i ó n . ------------------------------
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O R A L ELECTROQUÍMICA Y FÍSICO-QUÍMICA DE POLÍMEROS 

DERIVADOS DE ANILINA 
D iego L. R affa1: F ernand o B a ttag lin i1; T ong L eu ng2

1IN O U IM A E , D O IA O F  FC E N -U B A : C dad. U niversitaria . Pab.2 -1 4 2 8  -  B uenos  
A ires. A rgentina. 2P ep artm en t o f  C hem istry, U niversitv  O f W aterloo, W aterloo,

O ntario , C añada, 
em ail: battag li@ q i.fcen .u b a .ar

Se realizaron trabajos de caracterización y derivatización de polímeros derivados de anilina 
continuando con la búsqueda de mejores propiedades para su utilización en sensores químicos. 
Se tomaron dos líneas de trabajo y se desarrollaron con la ayuda de técnicas electroquímicas y 
de análisis de superficies.
Por un lado, se modificó polianilina con propano sultona buscando la alquilación permanente de 
los nitrógenos como una estrategia para mejorar la conductividad a mayores pHs. Se observó 
que a pH 4,75 y 7,5 las conductividades mejoran con respecto a polianilina en iguales 
condiciones. Por otro lado se caracterizaron distintos copolimeros de anilina y 
aminobcncilamina. Se estableció la cstequiometría de dichos polímeros por XPS. Luego se 
modificaron con compuestos de Fe tales como ácido Ferroceno acético. Se verificó la presencia 
de Fe nuevamente por XPS.
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RECUBRIMIENTOS VÍTREOS POR EL MÉTODO
SOL -  GEL

PARA ACEROS INOXIDABLES

X . G aviria*, C. G arcía*, S. C eré**
* U niversidad N acional de C olom bia sede M edellín , E scuelas de M ateriales y  Física.

A .A . 3840
** IN T E M A -U niversidad  N acional de M ar d e l P lata, A rgentina. Juan  B. Justo  

4302. B 7608F P Q . M ar del P lata. A rgentina

Dadas las ventajas económicas que presenta el acero inoxidable frente a otros materiales metálicos en 
múltiples aplicaciones dentro de las cuales se cuenta la fabricación de implantes ortopédicos, es 
importante buscar una alternativa que permita mejorar sus características en cuanto a resistencia a la 
corrosión. Una de estas alternativas es el desarrollo de recubrimientos que sirvan como barrera 
protectora de este material cuando éste se somete a la acción de agentes agresivos. En este trabajo se 
muestra la fabricación de dos recubrimientos silíceos obtenidos a partir del proceso sol-gel aplicados a 
aceros inoxidables. Con estos recubrimientos se pretende mejorar la resistencia a la corrosión de 
dichos sustratos, buscando que éstos sean más competitivos en diversas aplicaciones dentro de las que 
se destacan las biomédicas. Para la selección de los sustratos empleados se presentan las 
características principales de los aceros inoxidables. A partir de éstas se determina el tipo y los grados 
de los aceros que pueden ser compatibles con las condiciones que requiere el proceso sol-gel. 
Finalmente se presentan los procedimientos experimentales utilizados y los resultados obtenidos, que 
permiten concluir sobre el verdadero efecto de los recubrimientos aplicados.
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ESTUDIOS ESPECTROELECTROQUIMICOS SOBRE LA 

RELAJACIÓN DE PELICULAS DE POLÍMEROS 
DERIVADOS DE ARILAMINAS SUSTITUIDAS EN EL 

ANILLO DEPOSITADAS SOBRE ELECTRODOS
L .G . G agliardi, M..I. R odríguez Presa, 1M. I. I'lorit, D. Posadas*  

IN1FTA. Instituto de Investigaciones F isicom iím icas T eóricas y A plicadas. 
Facultad de C iencias E xactas, IINLP.

Suc. 4. C .C . 16, (1900), la P lata, A rgen tin a .
* E -M A IL  :dn osad as@ in ifta .un ln .edu .ar

Se estudió la respuesta espectral de películas de polímeros derivados de arilaminas sustituidas en el 
anillo, durante la relajación, a temperatura ambiente, en el intervalo de 200 a 1000 nm. en función 
del tiempo de espera a un valor cercano al potencial de reducción del polímero 
Las películas Rieron preparadas por polimerización electroquímica: los experimentos
espectroelectroquímicos se llevaron a cabo en soluciones de HCIO4 3.7 M, HCIO4 1 M, 
H2SO4 3.7 M, H2SO4 1 M, y HCI 1 M. Los espectros UV-V Rieron tomados con el polímero 
en estado estacionario y a diferentes intervalos de tiempo, mientras la película polimcrica relaja, 
potenciostatizando el electrodo a un valor de potencial de -0.1 V v.s ECS.
Se observan tres bandas de absorción a alrededor de 220, 258 y 267 nm. La primera de 
ellas se desplaza hacia el rojo, las otras dos permanecen invariables durante la relajación.
Las tres bandas aumentan en intensidad durante la relajación.
Los experimentos espectrofotoelectroquímicos muestran que durante el proceso de 
relajación, ocurren cambios conformacionaler en la matriz del polímero.

D56
COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL ESTAÑO 

PASIVADO EN SOLUCIONES ALCALINAS

---------------  Patricia E. A L V A R E Z 1, M. E ugenia FO L Q U E R 2 y C laudio A. G ERVAS
in s t itu to  de F ísica, 2Institu to  de Q uím ica-F ísica . Facultad de B ioqu ím ica , Q uím ica  

Farm acia. UNT. A vacucho 491. (4000) T ucum án.
31NÍFTA. Facultad de C iencias E xactas.U N L P. Suc. 4, C .C . 16. (1900) La Plata

E -m ail: p a lvare@ u nt.edu .ar
La película pasiva de óxidos sobre estaño en contacto con soluciones buffer carbonato- 
bicarbonato. posee una estructura doble que comprende una capa interna de SnCL y una externa de 
SnOxOH 2_x) con (1 < x < 2). Curvas de polarización estacionarias medidas en 0.75 M KHCCL + 
0.05 M ÍGCCR muestran que en el rango de potencial -0.1 V/ 1.2 V (referidos a calomel saturado), 
se forma una película altamente pasivante sobre la superficie del sustrato de estaño Para 
caracterizar la película anódica y determinar la influencia del potencial de formación del óxido. E,-. 
en las propiedades de la misma, se realizaron experimentos de EIS a distintos potenciales dentro 
del alcance de la pasividad. Un modelo basado en el Point Defect Model.(PDM) Ríe desarrollado a 
partir de las medidas de impedancia y curvas de polarización En el sistema metal/óxido/solución, 
la corriente total I surge de la suma de L, la corriente electrónica debida al transporte de electrones 
y/o huecos, y de 1„ la corriente iónica debida al transporte de iones o vacancias a través de la 
película El transporte iónico en el óxido es descripto en términos de la ecuación de transporte de 
alto campo derivada por Fromhold y Cook utilizando distintas condiciones de contorno en la 
interfase óxido/solución. Se obtuvo un valor D -  (1.3 ± 0,1) x 10 cm"s'correspondiente a la 
difusividad de las vacancias del ión oxígeno; y un espesor de película L = 105 x 10 ^cm, a E, 0.4 
V. Para E, — 0 V la película es muy delgada y muestra el comportamiento de un aislante mientras 
que para valores mayores de E, se comporta como un semiconductor tipo n.
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ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LAS PRIMERAS 
CAPAS DE OXIDO FORMADAS SOBRE COBRE EN 
SOLUCIONES DE CARBONATO-BICARBONATO

S.B . R ib otta1, C .F . A rrigh i1, L .F . La M orgia1, L .M . G assa2, M .E . F olau er1. 
in s t i t u to  de Q uím ica F ísica, Facultad de B ioqu ím ica , Q uím ica y Farm acia, U N T , 

A vacucho 491. (4000) S an  M iguel de T ucum án.
2IN IFT A , Facultad de C iencias E xactas, U N L P , Suc. 4, C .C . 16. (1900) La Plata.

E-m ail: foIquer@ unt.edu .ar  
En este trabajo se profundizó en el conocimiento de los procesos de electroformación y electro- 
reducción de las primeras capas de óxido formadas sobre electrodos de cobre en soluciones buffer 
carbonato-bicarbonato, abarcando un intervalo amplio de pH y de fuerza iónica del electrolito.
Para ello se empleó la técnica de voltamperometría cíclica y sus variantes, complementada con 
microscopía electrónica de barrido (SEM) y espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS).
Del análisis de las medidas voltamperométricas se puede inferir que la formación y la reducción de 
Cu20  involucran especies de diferente reactividad, alcanzando algunas mayor estabilidad, de acuerdo 
al valor de potencial de conmutación anódico prefijado Este hecho se sustenta con medidas de 
evolución de potencial a circuito abierto, desde el potencial de conmutación catódico.
Por otra parte, las observaciones efectuadas con SEM muestran las características superficiales de la 
película formada, que varían de acuerdo al intervalo de potencial analizado.
Con el empleo de EIS se confirmaron resultados obtenidos por voltamperometría cíclica y  SEM. Los 
resultados óptimos de los ajustes realizados utilizando la función de transferencia adecuada, sugieren 
la formación de una primera capa porosa asociada a la electroformación de óxido cuproso.

ESTUDIO DINAMICO DEL SISTEMA Ni(OH)2/ NiOOH EN 
PRESENCIA DE CATIONES FORÁNEOS

M arta E. U Ñ A T E S 1, M aría  E. F O L O U E R 1 y S ilv ia  G . R E A L 2 
1Institu to  d e Q u ím ica-F ísica , Facu ltad  d e  B ioq u ím ica , Q u ím ica  y  Farm acia , U .N .T .,

A vacucho  491, (4000) T ucum án. 
in s t i t u t o  d e Investigacion es F isicoqu ím icas T eóricas y  A plicadas (INEPTA), Facultad de 

C iencias E xactas, U. N. L. P ., Suc. 4, C .C . 16. (1900) La Plata.
E-m ail: fo lq uer@ un t.edu .ar

En este trabajo se realiza el estudio dinámico del comportamiento electroquímico en soluciones 
alcalinas, de electrodos coloidales de hidróxido de níquel coprecipitado con hidróxidos de cinc o 
cobalto, empleando la técnica de espectroscopia de impedancia electroquímica, a 25°C. Las medidas 
de impedancia se efectuaron en películas electro-oxidadas potenciostática y potenciodinámicamente.
Los espectros de impedancia experimentales fueron analizados usando una rutina de ajuste no 
lineal de acuerdo a diferentes funciones de transferencia según la región de potencial 
estudiada.
Los datos obtenidos de los resultados óptim os de los ajustes, reflejan cambios en las 
características de la película coloidal, tales com o el grado de hidratación y de heterogeneidad 
de la misma. Asimismo, la conductividad del material activo se modifica, facilitando la 
reacción de transferencia de carga, sugiriendo cambios estructurales y la interconversión de 
las especies correspondientes a la cupla N i(O H )2/  NiOOH.
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O R A L

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

M . L. C A R O T , M. J. E SPL A N D IU , E. M . PA T R IT O  y V. A. M A C A G N O  

IN FIO C . D epartam ento de F isicoqu ím ica, Facultad de C iencias Q uím icas, U niversidad
N acional de C órdoba. (5000} C órdoba. 
E-mail: lcarot@ fisa iiiin .fca .u n c.ed u .ar

DSe investigó la desorción reductiva de monocapas de 1 -octanotiol y de 1,8-octanoditiol sobre Au( J 
mediante las técnicas de Voltametría Cíclica (CV), Espectroscopia de Impedancia Electroquímica 
(E1S) y Microscopía de Efecto Túnel (STM) en medios ácidos y básicos.
Con las medidas CV se caracterizó el empaquetamiento de las mococapas y la densidad de tiolatos en 
la superficie. Se monitorcaron también los procesos de desorción reductiva y de readsorcion oxidativa. 
La carga correspondiente al proceso de reducción de las monocapas de tiol y de ditiol indica que las 
monocapas se encuentran en su máxima densidad de empaquetamiento. En el proceso de readsorción 
oxidativa del tiol. el área y la forma de los picos dependen del pH y de la naturaleza del tioJ.
Mediante las medidas de STM se pudo tener acceso al tipo de organización, estructura molecular > 
estabilidad de tas películas autocnsambladas en función del pH y del potencial del electrodo. Además 
ha sido posible monitorear en tiempo real y espacial los procesos de desorción oxidativa y reductiva

CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA Y 
ESTRUCTURAL DE MONOCAPAS AUTOENSAMBLADAS 
DE ÁCIDOS MERCAPTOALCANOICOS SOBRE Au (111)

M. L. C A R O T , E . M O R A N , V. A. M A C A G N O  y E. M . PA T R IT O  

IN FIO C . D epartam ento de F isicoquím ica- Facultad de C iencias Químicas., U niversidad
N acional de C órdoba. (5000) C órdoba.
E -m ail: k a io t@ fisq u in i.fcq .un e.edu .ar

Durante las últimas décadas, la adsorción de alcanotioles sobre sustratos metálicos (Au. Ag. etc.) ha 
provocado un gran interés en el intento de controlar numerosos fenómenos interfaciales. La 
funcionalización de alcanotioles con la finalidad de inmovilizar biomoléculas es en la actualidad un 
área de activa investigación en el diseño molecular En tal sentido, aprovechando interacciones 
específicas que pueden desarrollar los grupos funcionales terminales de la monocapa autoensamblada 
con las biomoléculas se puede lograr el construcción de sensores inmunológicos y biosensores 
enzimáticos o el estudio de las reacciones de transferencia de carga.
El primer paso en el estudio de estos sistemas es la caracterización del sustrato base 
(monocristal+monocapa de tioles). En este trabajo se presenta un estudio de las propiedades 
electroquímicas y estructurales de monocapas simples y mixtas de ácido 3-mercaptopropanoico 
(MPA) y ácido 11 -mercaptoundecanoico (MUA) adsorbidos sobre Au (111) mediante las técnicas de 
Voltametría Cíclica (CV), Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (E1S) y Microscopía de 
Efecto Túnel (STM). El electrolito soporte utilizado fue buffer fosfato 25 mM, pH 7 2. debido que es 
el medio en el cual una gran cantidad de biomoléculas mantienen su forma nativa y su actividad
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DESARROLLO DE UNA CELDA DE ELECTROSINTESIS
ORGANICA

M . V ago. E.J. Calvo

IN Q U IM A E, D Q IA yQ F, FCEN -  U niversidad de Buenos Aires. C. Universitaria. 
Pabellón II. AR -1428 Buenos Aires. A rgentina . Email:jmvmaxum(5)hotm ail.com

J. M acareno, J. N aveira

D epartam ento de Investigación y Desarrollo  
Laboratorios Tem is Lostaló  

Cepita 3178. A R -1285 Buenos Aires

Se desarrolló una celda filtro-prensa de laboratorio consistente en cátodos de carbono vitreo y fieltros 
de carbono con partículas de Pd depositadas, colector de corriente de acero inoxidable, membrana de 
Nafion® 117 de 180 micrómetros de espesor, ánodos de Ti platinizados construida totalmente er 
Teflon con entradas y salidas independientes en los respectivos compartimientos anódico y catódico 
Los líquidos son impulsados mediante una bomba peristáltica. Se utilizó como reacción modelo la 
reducción catalítica de L-cistina a L-cisteína, determinando las concentraciones analíticas espectro- 
fotométricamente previa separación por HPLC. Mediante microelectrodos se determino el potencial
en función de la distancia. , ..r
Se estudiaron los parámetros de la celda: relación área-volúmen de cátodos de diferente espesor,
velocidad de flujo lineal y constante de transferencia de masa, concentración de reactivos, potencial de 
electrodo, densidad de corriente, carga de paladio, etc. Se emplean en el análisis modelos dej 
ingeniería electroquímica convencionales (Pletcher y Walsh)..

MICROSCOPIA ELECTROQUIMICA DE BARRIDO (SECM) 
DE PELÍCULAS ENZIMATICAS AUTOENSAMBLADAS

C. G onzález-Inchauspe. E. Forzani, P. P em a , E .J. Calvo

IN Q U IM A E , D Q IA Q F, FC E N  — Universidad de Buenos A ires. C. U niversitaria. 
Pabellón II. A R -1428 B uenos A ires. A rg en tin a . Em ail: carlota@qi.fcen.uba.ar

Se informa sobre estudios con un microscopio electroquímico de barrido (SECM) construido en e 
laboratorio con control óptico de altura. Se estudiaron superficies modificadas con enzimas redox 
como glucosa oxidasa depositada capa-por-capa electrostáticamente y ‘"cableada por polímero redox 
Se utilizó el SECM en modo amperométrico y altura constante con ferroceno metanol como reactive 
redox que se oxida en micro-electrodos de 10 a 25 micrómetros de diámetro y el ferriceno, productc 
oxidado, reacciona como mediador redox oxidando el FADH2 de la enzima en presencia de exceso de 
glucosa en solución, amplificando la corriente del SECM. De este modo el SECM “mapea” zonas 
enzunáticas y zonas no enzimáticas construyendo una imagen química de la superficie.
Alternativamente se estudia la detección de peróxido de hidrógeno en el microelectrodo, producido 
por oxidación aeróbica de glucosa catalizada por glucosa oxidasa, GOx, depositada. Para ello so 
modificaron micro-electrodos con peroxidasa de soja cableada por el mismo polímero redox de poli- 
alilamina derivatizada con un complejo de osmio. Estos estudios permitieron el estudio de la 
competencia entre la oxidación aeróbica de la glucosa y la irradiación redox medida esta última por la 
corriente catalítica en el sustrato con la enzima autoensamblada. Los patrones superficiales de enzima 
se “escribieron” mediante el SECM por desorción controlada local de mercapto-decanc 
autoensamhlado sobre oro, utilizando las zonas donde se removió el úol para antoensamblat
electrostáticamente glucosa oxidasa y el polímero redox mediador,PAH-Os.
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ESTUDIO ESPECTROSCOPIO IN SITU DE TIOUREA(TU) 
ADSORBIDA SOBRE ELECTRODOS DE PLATINO

José L. R odríguez1, Elena P astor1, G onzalo G arcía2 y G abriela I. L acconi2

^ p t o .  Q uím ica F ísica, Universidad de La Laguna, La L aguna-T enerife 38071-E spaña  
2INFIQ C, Dpto. F isicoquím ica, Fac. Cs. Q uím icas, U niversidad N acional de C órdoba  

(5000) C órdoba -A rg en tin a ., E-mail: g lacco iii^ fisq u iin .fcq .u n c.ed u air

Tiourea es un aditivo común empleado en la elcctrodeposición de metales debido a que modifica las 
propiedades de los depósitos. La información relativa a la interacción TU-superficic es fundamental 
para obtener una aproximación del mecanismo de acción de estos compuestos.
En esta comunicación se ha utilizado espectroscopia FFIR in-situ para estudiar la adsorción de TU en 
UCIO4 sobre platino y espectrometría DEMS para la detección de productos gaseosos generados 
durante la oxidación de TU.
La combinación de experimentos electroquímicos convencionales con espectroscopia vibracional in- 
situ y DEMS proveen una óptima conexión entre los niveles microscópico o molecular de los procesos 
superficiales y la respuesta electroquímica del sistema.
Los resultados muestran que la adsorción de TU en solución acida depende del potencial aplicado y la 
concentración de TU. Se evidencia, además, que la adsorción de TU esta acompañada con la 
coadsorción de aniones. A través del uso de una celda de flujo para ambas mediciones, FTIR y 
DEMS. las especies adsorbidas fueron aisladas a diferentes potenciales y sus procesos de oxidación 
fueron comparados con los obtenidos desde el seno de la solución.

ESTUDIO ESPECTROSCOPIO DE LA 
D65 ELECTRO-OXIDACION DE TIOUREA SOBRE
O R A L  ELECTRODOS DE ORO EN SOLUCIONES ACIDAS

------------  UTILIZANDO FTIRRAS
A. E. B o lzá n , T. h vasita  y A . J. A rvia

Instituto de In vestigacion es F isicoq u ím icas T eóricas y A p licad as (IN IF T A )
(U N L P, CO N ICETE A rgentina  

Sucursal 4, C asilla  de C orreo  16,(1900) La P lata  
Instituto de Q uím ica de San C arlos, U niversidad de San Pab lo, San C arlos.B rasil

E-m ail: aeboIzan@ in ifta . 11 nip.cciu.ar

Se estudió la electro-oxidación de tiourea sobre electrodos de oro policristalino en soluciones acuosas 
acidas mediante medidas ín situ utilizando FTIRRAS y voltamperometna cíclica La aparición de 
especies en solución relacionadas con la formación de especies complejas de Au(l)-tiourea y 
productos propios de la electro-oxidación de tiourea es monitoreada siguiendo los cambios en los 
espectros IR con el potencial aplicado al electrodo de oro. Los datos experimentales muestran la 
formación del complejo soluble [Au(CS(NHj):);:|2S0 4 durante la electrodisolución de oro.Este 
proceso comienza a ca. 0.15 V (vs ENH). concomílanternente con los primeros estadios de la electro- 
oxidación de tiourea, la cual produce disulfuro de fonnainidina a potenciales inferiores a 1.2 V (vs 
ENH). La formación del complejo de oro y la de sulfuro de formamidina son procesos cuasi- 
reversibles de acuerdo a los espectros de FTIRRAS. Cuando se alcanza la región de potenciales 
relacionados con la formación de películas anódicas conteniendo oxígeno, la electro-oxidación de 
tiourea lleva a la formación de dióxido de carbono, iones sulfato y cianocompuestos. Se detecta 
además la formación de sulfato adsorbido sobre la superficie de 010 cuando el potencial alcanza un 
valor superior a los 12 V. exhibiendo el adsorbato un desplazamiento de banda de 27 cm 1 V 1
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COMPORTAMIENTO VOLTAMPEROMÉTRICO Y 
0 6 6  ANÁLISIS ESPECTROSCÓPICO POR FTIR DE LOS 

O R A L  PRODUCTOS DE ELECTRO-OXIDACIÓN DE TIOUREA Y
------------  TIOUREAS SUSTITUÍDAS SOBRE ELECTRODOS DE

PLATINO EN MEDIO ACIDO 
A . E . B o lzán , P. L. Sch ilard i, A . C uesta , R  C. V . P iatti y A . J . A rvi a 

Institu to de In vestigacion es F isicoq u ím icas T eóricas v  A plicadas (TN1FTA)
OJNLP, C O N IC E T L  A rgentina  

Sucursal 4 , C asilla de C orreo 1 6 ,0 9 0 0 )  L a Plata  
Instituto de Q uím ica  F ísica  “R o ca so la n o ”, M adrid , E spaña  

E-m ail: aebolzan @ in ifta .u n lp .ed u .ar
Se presenta un estudio comparativo sobre el comportamiento voltamperométrico y los 
correspondientes espectros infrarrojos in situ, de tiourea, metil-tiourea, 1,3 dimetil-tiourea y 
tetrametil-tiourea sobre electrodos de platino en soluciones acuosas de ácido sulfúrico 0.5 M en la 
región de potencial entre 0.05 V y 1.6 V (vs. EHN). La electro-oxidación de las tioureas comienza a 
ca. 0.65 V (vs ENH) y presenta dos regiones de electro-oxidación bien definidas. En los primeros 
estadios de electro-oxidación, entre 0.45 y 0.9 V, la desprotonación de las tioureas parcialmente 
sustituidas genera productos solubles cuya respuesta electroquímica corresponde con la formación de 
disulfuro de formamidina. A potenciales superiores a 0.9 V, la electro-oxidación de tioureas se puede 
describir como un proceso complejo en el cual intermediarios adsorbidos y productos solubles 
compiten con la formación de la película de óxido sobre platino. Las reacciones electroquímicas 
obedecen a una cinética intermedia fuertemente influenciada por la presencia de residuos anódicos. 
Dependiendo del tipo de tiourea considerado, los espectros de FTIR muestran la formación de 
productos de oxidación en solución tales como dióxido de carbono, iones sulfato y compuestos 
orgánicos conteniendo grupos ciano o carbonilo._________________________________________________

PREPARACION DE M n02 A PARTIR DE LIXIVIADOS 
DE PILAS ALCALINAS AGOTADAS

C .A . A n d rad e T acca  y  M . M , E . P ila rte

Institu to  de In gen iería  E lectroq u ím ica  y C orrosión , U n iversid ad  N acion al del Sur, 
A vd a. A lem  1253 , (8000) B ah ía  B lan ca , A rgen tin a . E -m ail: m d uarte@ criba .cdu .ar

En este trabajo se describen la obtención de MnO¿ por clectrooxidación de lixiviados en ácido 
sulfúrico de pilas alcalinas agotadas.
Se desmantelaron pilas alcalinas tamaño D, separándose el blindaje, los contactos y el separador. El 
polvo oscuro resultante se secó, se tamizó y se caracterizó por difracción de rayos X para establecer su 
composición. Se determinaron las condiciones óptimas de extracción de cinc y manganeso con ácido 
sulfúrico, analizándose las soluciones resultantes por ICP.
En la pasta inicial se determinó la presencia de ZnO, Mn3(Xi, KFeCL, FejCb, carbón y KOj. En las 
soluciones de lixiviado se detectó Zn y Mn como principales componentes, bajas concentraciones de 
Fe y Cu, y trazas de Hg, Cd, Pb y Ni. La concentración de cinc varió entre 0.17 y 0.73 moles L' 1 y la 
de manganeso entre 0.03 y 0.74 moles L*1.
Se estudió el comportamiento de un electrodo de carbono vitreo en las distintas soluciones, por 
voltametría cíclica, en el rango de potenciales 0 - 1.4 V (ECS). En el barrido anódico se observó una 
pequeña onda correspondiente a la oxidación de Fe 
corresponde a la oxidación de Mn2+ a MnO
reducción del óxido de manganeso, y una pequeña onda debida a la reducción de Fc3\
Se preparó MnÜ2 electrolítico bajo condiciones potenciostáticas utilizando un ánodo de tela o fieltro 
de fibra de carbono; el material resultante se caracterizó por microscopía electrónica de barrido,
EDAX y difracción de rayos X , bailándose que estaba compuesto por M11O2 y MnOOH. No se detectó 
la presencia de impurezas provenientes del lixiviado.

a Fe , y un pico pronunciado a 1.2 V, que 
2 En el barrido anódico se observaron varios picos de

mailto:aebolzan@inifta.unlp.edu.ar
mailto:mduarte@criba.cdu.ar
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D6S DESARROLLO DE SENSORES ELECTROQUÍMICOS
PARA EL DOSAJE DE ANTIOXIDANTES FENOLICOS EN 

------------1 MATRICES ALIMENTARIAS

S. A L A R C Ó N .1 D. C A M P A G N O N E ,2 M . D E L  G A R L O 2 y G . P A L L E S C H L 3 
1 Dto. Q uím ica A nalítica . FC B yF, UNR. Suipacha 531 . R osario (2 0 0 0 ). A rgentina.

E-m a ih sa la reo »-'a íbiov L un r.edu.a r
2 D to. di Scienze degli A lim enti, U niversitá  degli Studio di T eram o, 6 4 023  M oscian o  S.

A ngelo , T eram o, Ita lia , cam p agn on e fl iin ite.it*> _ "
Dto. Di Scienze e T ecn olog ie  C him ich e, II un iversitá di R om a, T or V ergata , V ia le della

R ierca Scientifica , 00133  R om a, Ita lia , palleschiío),stc .u n irom a2.it

La evaluación cuantitativa de antioxidantes es un importante tópico en la química de alimentos donde 
existe un creciente interes en el desarrollo de métodos de análisis rápidos, sencillos \ sensibles.
En el presente trabajo se presenta el desarrollo de dos sensores electroquímicos para la evaluación de 
derivados fenólicos en aceites de oliva y vinos:
Sensor ele pasta de carbono con tiros inasa (Tvr-CP). La tirosinasa es una fenol-oxigenasa que catalisa 
la oxidación de grupos fenólicos. La detección ampcrométrica del producto cnzimático es usado como 
estrategia del biosensor para la determinación de residuos fenólicos en solución.
Se rúen Printed Carbón Ele ci rodé (SPE). A partir de mediciones de voltametría diferencial de pulso se 
determinaron los contenidos de biofenoles en muestras de vinos.
Los resultados obtenidos fueron contrastados con los del procedimiento colorimétrico de referencia.

DESARROLLO DE UN SENSOR ELECTROQUÍMICO í
PARA LA DETECCIÓN DE ANTICUERPOS i

ANTI-TRIPANOSOM/v cruzi. !
I

Lagier C .M . ,1 A larcón S .II . ,1 Pagaiii D . ,1 M arcipar l.2y IMarcipar A .2
1 D to. Q uím ica A nalítica. FC ByF, UNR. Suipacha 531. Rosario (20 0 0 ). A rgentina.

| cIagier(fl),fbioyf.unr.edu.ar ¡
| 2 1NTEBIO, Fac. B ioquím ica y Cs. B iológicas. UNL. Paraje El Pozo. Santa Fe (3000)J
I ' i
| Se diseño un mmunoensayo cnzimático con detección electroquímica para verificar la presencia de ! 

anticuerpos anti-Tnpanosoma cruz/. El sensor se construyó a partir de electrodos de oro 
modificados con tiol sobre el que se unieron antígenos de Tripanosoma cruzi. obtenidos a partir de i 
un homogenado del parásito. Los sitios no modificados del electrodo se bloquearon con caseína 
bovina y posteriormente, se expuso el electrodo a diluciones de suero (hagas positivo La ¡ 
construcción del autocnsamblado se concluyó, sumergiendo el electrodo en una dilución de aníi-  ̂
inmunoglobulina humana conjugada con una enzima redox que se liga al anticuerpo anti- 
I ripanosoma cruzi. La evaluación de la constitución del autocnsamblado se realizó agregando el | 
sustrato de la enzima sobre una solución de bulTcr conteniendo electrolito soporte, ante la presencia ¡ 
de un mediador soluble Manteniendo un potencial catódico sobre el electrodo, se consiguió ¡ 
registrar una corriente catalítica indicativa de la reducción electroquímica del mediador que. j 
actuando como co-sustrato, fue oxidado por reacción con la enzima conjugada

Se evaluó el comportamiento del inmunosensor frente a distintas diluciones de suero (hagas : 
positivo y trente a diluciones de sueros no reactivos i

D69
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COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LA 
D 70 TIOUREA SOBRE ELECTRODOS DE ORO EN

O R A L  SOLUCIONES ACIDAS
---------------- A . E. B olzán . L . M . G assa, R . C. V . P iatti y  A . J. A rvia

Institu to  de Investigacion es F isicoqu ím icas T eóricas v  A plicadas (INI El'AI (U N L P, 
C O N IC E T L  A rgentina.Sucursal 4, C asilla de C orreo 16,(1900) La Plata  

E -m ail: aebolzan @ in ifta .u n lp .ed u .ar
Se estudia el comportamiento electroquímico de la tiourea sobre electrodos de oro en soluciones 
acidas en la región de potencial entre -0.2 y 1.7 V (vs ENH) mediante voltamperometría 
convencional y modulada, medidas de potencial de reposo, de electrodo rotante de disco y de disco y 
anillo. El valor del potencial de reposo está aparentemente controlado por una reacción electroquímica 
que involucra a las especies disulfuro de formamidina, tiourea adsorbida y el complejo soluble 
[Au(TU)2]+ . Para concentraciones de tiourea entre 1 y 50 mM, el potencial de reposo decrece 
linealmente con el logaritmo de la concentración 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 
V decada'1. La voltamperometría convencional y triangularmentc modulada indican la adsorción 
cuasi-reversible de la tiourea en la región de potencial entre -0.2 y 0.1 V, y la electro-oxidación 
posterior a  disulfuro de formamidina entre 0J2 y 0.9 V. Esto último ocurre simultáneamente con el 
proceso de clectrodisolución de oro, el cual produce especies complejas solubles [Au(TU)2]+, y 
prevalece a bajas velocidades de barrido de potencial. Dependiendo del potencial y del tiempo de 
adsorción, diferentes adsorbatos derivados de la tiourea se forman sobre la superficie de oro. La 
electro-oxidación de estos adsorbatos tiene lugar entre los 0.9 y 1.7 V, dando como resultado la 
formación de iones sulfato, dióxido de carbono y cianocompuestos. Los distintos procesos 
involucrados se caracterizan mediante el empleo de espectroscopia de impedancia electroquímica 
determinándose los parámetros cinéticos correspondientes.

D71
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BIOSENSQR DE GLUCOSA BASADO EN LA 
INMOVILIZACIÓN DE GLUCOSA OXIDASA SOBRE 

ELECTRODOS DE CARBONO RODINIZADOS 
vía  A . M IS C O R IA 1, G ustavo D . B A R R E R A 1. G ustavo A. R IV A S2 

1D pto  d e Q uím ica , F acultad  de C iencias N aturales, U niversidad N acional de la 
P atagon ia  “San  Juan B osco” . K m  4 ,9 0 0 0  C om odoro  R ivadavia . 

‘JN FIQ C . D epartam ento  de F ísico  Q uím ica , F acultad  de C iencias Q uím icas, 
U niversidad N acional de C órdoba, C iudad U niversitaria , 5000 C órdoba. 

E-m ail: gr ivas@ íisq u im .fcq .u n c.ed u .ar

Se presenta un biosensor enzimático para la determinación amperométrica de glucosa basado en la 
inmovilización de glucosa oxidasa (GOx) sobre electrodos de carbono vitreo y películas gruesas de 
carbono previamente rodinizados y cubiertos por una película de politiramina.
Se estudió la influencia de la concentración de GOx y de rodio, así como de los tiempos y potenciales 
de deposición de ambos en la performance del bioelectrodo resultante. En todos los casos, la señal 
analítica se obtuvo amperométricamente a partir de la oxidación del peróxido de hidrógeno 
enzimáticamentc generado, la cual es eficientemente catalizada por el rodio presente en la capa de 
bio-reconocimiento. El uso de politiramina electrogenerada "m situ" permitió obtener una respuesta a 
glucosa altamente selectiva, sin interferencia de AA y AU aún en niveles por encima de los máximos 
fisiológicos. De este modo, el acoplamiento de las propiedades catalíticas del rodio hada el peróxido 
de hidrógeno 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 peróxido de hidrógeno.

mailto:aebolzan@inifta.unlp.edu.ar
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D 72
BIOSENSOR ENZIMÁTICO PARA LA ClIANTIFICACIÓN 

DE GLUCOSA PREPARADO POR AUTOENSAMBLADO DE 
POLIELECTROLITOS SOBRE SUPERFICIES DE ORO

M . C. R O D R ÍG U E Z  y G. A, RIV A S
INFIQ C. D epartam ento de Físico Q uím ica. Facultad de C iencias Q uím icas. 

U niversidad N acional de C órdoba. C iudad U niversitaria. 5000 C órdoba.
E-mail: grivasíajfisquim.fcq.unc.cdu.ar

En este trabajo se propone un nuevo biosensor enzimático para la determinación selectiva de glucosa 
basado en la deposición de polielectrolitos capa por capa sobre electrodos de oro.
La arquitectura supramolccular fue obtenida por deposición de polietilemmina (PEI) y glucosa 
oxidasa (GOx) a pH 7.40 sobre una superficie de oro modificada con el ácido 3-mercapto-I-propan- 
sulfónico. Las determinaciones se hicieron a partir de la oxidación del peróxido de hidrógeno 
enzimáticamente generado a un potencial de 0,700 V.
Se evaluó la influencia de variables conectadas con la deposición de los polielectrolitos en la 
respuesta del bioelectrodo hacia glucosa como así también hacia los interferentcs habituales tales 
como ácido ascórbico, ácido úrico y acetaminofen. Se investigó el efecto de las concentraciones y del' 
tiempo de deposición de los polielectrolitos, el número de bicapas y la incorporación de otros 
polielectrolitos tales como ADN de doble y simple cadena (ds y ssADN) y nafion en la performance 
analitica del bioelectrodo. El bioelectrodo resultante de la deposición de seis bicapas de PEI y GOx j 
conteniendo ssADN y nafion permitió obtener una respuesta altamente selectiva hacia glucosa. j

! BIOSENSOR ENZIMÁTICO PARA FENOLES Y 
CATECOLES BASADO EN AUTOENSAMBLADOS DE 

QUITOSANO Y POLIFENOL OXIDASA. APLICACIONES 
________ j ANALÍTICAS Y ESTUDIO CINÉTICO

M . C. R od rígu ez1, J. D esbrieres2,1. C oche-G uéren te2, P. L ab b é2 and
G. A . R ivax1

IN FIQ C . D epartam ento de Físico Q uím ica. Facultad de C iencias Q uím icas.
U niversidad N acional de C órdoba. C iudad U niversitaria. 5000 C órdoha.

E-MAIL: grivasíajf'isquim.fcq.unc.edu.ar
L aboratoire d 'E lectroch im ie O rganiq ue et de P h otoch im ie R édox, UIMR 5630, 
U niversité J osen h Fourier-C N R S. BP 53. 38041 G renoble. C edex 9. Francia.

1 iI
En esta presentación se propone una nueva capa de bio-reconocimiento para la cuantificación de 
fenoles y catecoles basada en el autoensamblado de quitosano (CHI) cuaternario y polifenol oxidasa 
(PPO) sobre un electrodo de disco rotante de carbono vitreo La arquitectura supramolecular consiste 
en una capa precursora sobre la que posteriormente se depositan PPO y CHI. Los resultados I 
obtenidos empleando fenol y catecol corno sustrato mostraron un excelente acuerdo con el modelo í 
teonco A través de dicho modelo se evaluaron las propiedades de la película, se caracterizó la 
difusión a través de la misma y se extrajeron los parámetros cinéticos del bioelectrodo resultante, en 
particular la permeabilidad y la actividad enzimática de la capa de bio-reconocimiento 
Se encontró que a pesar  ̂de la pequeña cantidad de enzima inmovilizada la sensibilidad alcanzó el I 
valor de 2500 A m cm 1 demostrando que el entorno provisto por el CHI permite que una fracción | 
muy importante de la enzima atrapada sea accesible a las moléculas de sustrato manteniendo, ademas. ! 
un alto nivel de actividad. i
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D74 RETIRADO

D75
USO DE UN POLÍMERO MELÁNICO PARA MEJORAR LA 

SELECTIVIDAD DE BIOSENSORES DE GLUCOSA

M aría D. R U B IA N E S y G ustavo A. R IV A S  
IN FIQ C . D epartam ento  de F ísico Q uím ica. Facultad  de C iencias Q uím icas. 

U niversidad N acional de C órdoba. C iudad U niversitaria. 5000 C órdoba.
E-mail: grivas@fisquini.fcq.unc.cdii.ar

Se presentan resultados acerca de la determinación altamente sensible y selectiva de glucosa 
empleando electrodos de pasta de grafito conteniendo micropartículas de platino y glucosa oxidasa 
(GOx), modificados con un polímero tipo melanina.
El polímero es clcctrogcnerado mediante la aplicación de un potencial de 1,0 V durante 120 minutos a 
partir de una solución de L-dopa 3,0 x 10'3 M en "buffer" fosfato 0.050 M pH 7,40. Las 
determinaciones ampcromctricas se realizaron a 0.700 V y la señal analítica se obtuvo a partir de la 
oxidación del peróxido de hidrógeno generado. Se analizó la influencia de la cantidad de platino y 
GOx en la respuesta hacia glucosa c interferentes habituales en matrices biológicas.
La combinación de las propiedades pcrmsclcctivas del polímero mclánico, que bloquea el paso de 
aniones, y de las propiedades catalíticas del platino hacia el peróxido de hidrógeno, permite obtener 
un biosensor para glucosa con una excelente performance: rápida respuesta (alrededor de 10 segundos 
por muestra), amplio intervalo lineal (hasta 3,0 x 10'2 M), bajos límites de detección (60 pM) y una 
muy buena estabilidad. Así la utilización del polímero mclánico posibilita la determinación altamente 
selectiva de glucosa, con una interferencia del 1,0 % para ácido ascórbico y del 10% para ácido úrico 
para niveles aún mayores que los máximos fisiológicos.

mailto:grivas@fisquini.fcq.unc.cdii.ar
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D 77 VOLT AMETRÍA DE ONDA CUADRADA APLICADA AL
O R A L  ESTUDIO DEL MECANISMO DE ELECTROADSORCIÓN

------------ 1 OXIDATIVA DE DERVIADOS DE LA QUINOLINA SOBRE
Hg

Fernando S. G A R A Y  y Velia M . SO L IS
IIVFfQC, D epartam ento de Físico Q uím ica, Facultad de C iencias Q uím icas, (JNC, 

Pabellón A rgentina 2do piso - ala I, C iudad U niversitaria, 5000 C órdoba, A rgen tin a ,
E -M A IL : vso lis@ fisq u im .fcq .un c.ed u .ar

Se presentan modelos teóricos que analizan la respuesta correspondiente a la reducción de complejos 
metálicos acumulados por adsorción mediante voltametría de onda cuadrada Los modelos teóricos 
desarrollados consideran el efecto de trabajar con concentraciones de ligando que no se encuentren en 
gran exceso respecto a la concentración del complejo metálico Se presentan respuestas 
voltamperométricas teóricas que contemplan casos en los que tanto el complejo como la especie 
metálica reducida y/o el ligando permanezcan adsorbidos y/o en solución. Se analizan las 
dependencias de los picos de corriente en función de la reversibilidad de la reacción rédox y de la 
relación que existe entre las concentraciones del ligando en exceso y del complejo. Los modelos 
teóricos son utilizados para el estudio de la adsorción oxidativa de derivados de la quinolina sobre 
mercurio. Los ajustes entre las respuestas experimentales y teóricas permiten inferir que los complejos 
de mercurio presentan cambios en su mecanismo de electroreducción cuando se modifica el pH de la 
solución. También se determinan valores para la constante de transferencia de carga, el coeficiente de 
transferencia de carga y las constantes de adsorción para las especies electroactivas analizadas a 
distintos pH, la amplitud de la onda cuadrada y la frecuencia de barrido

[-238-1

mailto:vsolis@fisquim.fcq.unc.edu.ar


Congreso Argentino de Físico», uinica y Química inorgánica

DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS: 
EFECTO DE LA VELOCIDAD DE BARRIDO

V. C ostan za(1), M . R. C anto(1), C . A . M arozzi(2) y A . C. C hialvo(2)
(1) Institu to  de D esarrollo T ecnológico para la Industria  Q uím ica (IN T E C ) 

UNL-CONICET, Güemes 3450, 3000 Santa Fe 
(2) Program a de E lectroquím ica A plicada e Ingeniería  E lectroquím ica (PR E L IN E ) 

Facultad de Ingeniería  Q uím ica (U N L ), Santiago del Estero 2829, 3000 Santa Fe
E -m ail:ach ia lvo@ fiq us.un l.edu .ar

La evaluación de los parámetros cinéticos de la reacción de desprendimiento de hidrógeno (RDH) ha 
sido evaluada históricamente a partir de la dependencia experimental J=J(q)EsUc en estado 
estacionario. Para ello se requiere realizar experiencias potenciostáticas, aunque usualmente esta 
determinación se realiza mediante la aplicación de un barrido de potencial lento. En estas condiciones, 
se considera que el efecto seudocapacitivo no contribuye significativamente a la dependencia J=J(rj) 
Si bien esta argumentación es cualitativamente correcta, no se ha estudiado cuantitativamente cuál es 
el dominio de velocidades donde tal aproximación es válida. Este trabajo presenta resultados de la 
evaluación teórica de la dependencia J=J(q)Bamdo que surge de resolver la cinética de la RDH descripta 
mediante el mecanismo de Volmer-Heyrovsky-Tafel cuando el electrodo es perturbado mediante un 
barrido triangular de potencial. Los resultados obtenidos para diferentes conjuntos de parámetros 
cinéticos elementales muestran la existencia de una marcada histéresis en la dependencia de 
cubrimiento de hidrógeno adsorbido con el sobrepotencial, la cual solo se hace despreciable a muy 
bajas velocidades de barrido. Paralelamente, la dependencia J=J(q) observa una conducta similar que 
fue puesta en evidencia a través de la relación JCq)8"11410 / J(q)EsUc.

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE PSEUDOMONA sp 
SOBRE LATON AL ALUMINIO.

F rontin i, M aría  A leian d ra . R osso de Sánchez, Susana

D ivisión  C orrosión , IN T E M A , F acultad  de Ingeniería , U N M dP.
J .B . Justo  4302 , M ar del P lata. C P  B76Q 8FDO . E-m ail: frontin i@ m dp .ed u .ar

En las superficies metálicas el desarrollo de un biofilm genera graves problemas por la aceleración 
de procesos corrosivos. El control del desarrollo de la película biológica es importante porque su 
formación, entre otros efectos, provoca un ensuciamiento de la superficie donde se ha desarrollado, 
produciendo celdas de aireación diferencial y metabolitos agresivos.
Numerosos microorganismos que crecen en contacto con las superficies metálicas influyen sobre la formación 

de las películas superficiales, provocando la falta de adherencia o disolución de las mismas. Por ello se ha 
estudiado la influencia de las bacterias sobre las películas superficiales aplicando la técnica de 
voltametría cíclica y curvas de polarización , en agua de mar artificial en ausencia y presencia de 
bacterias. Las muestras fueron expuestas a diferentes tiempos de inmersión a potencial Ubre.
Se evaluó también la influencia de las bacterias sobre el potencial de picado (Epic) de los sistemas 

bajo estudio. Esto es, porque es sabido que Epic caracteriza la resistencia de los metales a sufrii 
corrosión por picado; es considerado una medida de susceptibilidad al picado en soluciones agresivas. 
Está documentado que la mayoría de los materiales metálicos sufren picado en soluciones que 
contienen iones cloruros y otros halógenos. Los iones cloruros son el mayor constituyente del agua de 

^ s  técnicas electroquímicas utilizadas fueron voltametrías cíclicas y curvas de polarización, y la 
misma metodología antes expuesta. La cepa bacteriana utilizada es salvaje nhtrnida de los tubos de 
los condensadores de una Central Termoeléctrica.

mailto:achialvo@fiqus.unl.edu.ar
mailto:frontini@mdp.edu.ar
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ESTUDIO COMPARATIVO DE LA RESPUESTA  
VOLTAMÉTRICA DE ONDA CUADRADA CORRESPON­
DIENTE A COMPLEJOS DE COBRE CON DERVIADOS DE 

LA QUINOLINA ANALIZADOS A DIFERENTES pH

Fernando S. G A R A Y  y V elia M . SQ L IS
IN FIQ C , D epartam ento de Físico Q uím ica, Facultad de C iencias Q uím icas, U N C , 

Pabellón A rgentina 2rto piso - ala 1, C iudad U niversitaria. 5000 C órdoba, A rgen tin a .
E-m ail: v so lis^ fisq u iin .fcq . a n c .ed u .ar

Se realiza un estudio comparativo del mecanismo de reacción de complejos de Cu(II) con derivados 
de la quinoiina como la oxina (Ox), la sulfoxina (Sox) y el ferrón (Fer) mediante la simulación de sus 
Derfiles experimentales de voltametría de onda cuadrada. El Cu(II) forma complejos muy estables con 
estos derivados de la quinolina, los que pueden acumularse mediante adsorción sobre electrodos de 
Hg. Los esquemas de reacción empleados para la simulación de los perfiles voltamétricos 
experimentales permiten establecer que durante Ja reducción del complejo adsorbido el metal reducido 
se amalgama en el mercurio y que se libera al ligando en la solución. En todos los casos se determina 
que prevalecen complejos adsorbidos con estequiometría 1:2. Se realiza un estudio comparativo entre 
as constantes efectivas de formación de los distintos complejos estudiados y el valor de la constante 

de transferencia de carga determinado para cada complejo. También se analizan las dependencias del 
pico de corriente diferencial en función del la frecuencia de barndo y del pFI, relacionando los 
cambios observados con los valores de las constantes de transferencia de carga que se determinaron 
mediante la simulación de los voltamperogramas experimentales. Se estiman cambios locales de la 
concentración del ligando que se deberían a la desorción de estas especies durante el barrido de 
Doten c i al.
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REACCION DE OXIDACION DE HIDROGENO: 
INTERPRETACION DE LOS DIAGRAMAS 

DE LEVICH-KOUTECKY

M .R . G ennero de C hialvo y A .C . C hialvo  
Program a de E lectroquím ica A plicada e Ingeniería E lectroquím ica (PR E L IN E )

Facultad de Ingeniería Q uím ica (U N L )
Santiago del Estero 2829, 3000 Santa Fe (A rgentina)

E-m ail: m chialvo@ fiqus.un l.ed u .ar

La reacción de oxidación de hidrógeno (ROH) opera bajo control mixto alcanzando rápidamente a 
sobrepotenciales no muy elevados una corriente límite. Históricamente la misma ha sido asignada a la 
existencia de una corriente límite difusional, producto del agotamiento superficial del hidrógeno 
disuelto. Por otra parte, cuando la reacción de oxidación de hidrógeno involucra la etapa de Tafel, en 
ausencia de limitaciones por transferencia de materia, la velocidad de reacción alcanza una corriente 
límite cinética cuando el cubrimiento superficial por hidrógeno adsorbido se anula. En consecuencia, 
dependiendo de los parámetros cinéticos elementales que caractericen la ROH es posible que se 
alcance el límite cinético antes que el difusional.
En el presente trabajo se dedujeron las expresiones cinéticas rigurosas de la ROH descriptas mediante 
el mecanismo de Volmer-Heyrovsky-Tafel operando bajo control difusional del hidrógeno molecular 
A partir de las mismas se analizan las condiciones cinéticas de la ROH, especialmente orientadas a la 
determinación de las condiciones en que prevalece una u otra forma de corriente límite y cómo esta 
afecta la obtención de parámetros cinéticos mediante el uso de los diagramas de Levich-Koutecky.

DESARROLLO DE MEMBRANAS FINAS PARA CELDAS 
D 83 DE COMBUSTIBLE DE ELECTROLITO POLIMERICO

C. A. M arozzi, L. K rishnan , A . B . B ocarsly , S. Srinivasan  
D ep artm en t o f  C hem istry , F rick  L aboratory , Princeton  U niversity  
W ashington  R oad and WiHiam Street, P rin ceton , N J 08544, U SA  

E-m ail: cm arozzi@ fiqu s.u n l.edu .ar

Se ha realizado el estudio de las condiciones de preparación en el laboratorio de membranas finas de 
intercambio protónico a partir de soluciones comerciales de Nafion, para su uso en celdas de 
combustible con membrana de electrolito de polímero. Se investigó la influencia de distintas variables 
en la formación de estas membranas (temperatura, tiempo, solvente, etc.), así como también la de 
diferentes tratamientos posteriores de las membranas ya formadas. Se pudieron preparar membranas 
con espesores de hasta 20 micrones, con resistencia mecánica suficiente para operar a presiones 
superiores a la atmosférica.
Se estudiaron además diversas condiciones para la unión de estas membranas con los electrodos. El 
conjunto membrana-electrodos fue probado en celdas de combustible de hidrógeno/oxígeno con 
distintas temperaturas, presiones de operación y condiciones de humidificación. Se obtuvieron 
performances altamente satisfactorias con potencias del orden de 1,2 W/cm2 a un potencial de celda de 
0,6 V, a 80 °C y 3 atm.
La estabilidad de estas membranas finas frente al ciclado de la temperatura de la celda, comparada con 
la de membranas comerciales, también evidenció un comportamiento muy satisfactorio, como 
asimismo su estabilidad en experimentos de larga duración. Se realizó además el correspondiente 
ajuste de las curvas densidad de corriente-potencial de la celda a través de un modelo semiempírico.

mailto:mchialvo@fiqus.unl.edu.ar
mailto:cmarozzi@fiqus.unl.edu.ar
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ESTUDIO CINÉTICO DE LA DISOLUCION DE ORO
D85 c o n  t io u r e a  e n  m e d io  Ác id o

O R A L
----------------  J. O berholzer, C. San Sebastián , L .M . G assa, C .A . G ervasi

in stitu to  de Investigaciones F isicoquím icas T eóricas v A plicadas (IN 1FTA)
Suc. 4. C .C . 16. 1900 La Plata. A rgentina  

E -m ail: ohcrh @ in ifta .u n lp .ed u .ar
El objetivo del trabajo es determinar las condicio'^s expe mentales en las que una solución de tiourea 
acidificada podría competir, como un solvente aL nativo soluciones cianuradas, en el proceso de 
lixiviación de oro. Para esto es necesario daermim en detalle aspectos cinéticos y termodinámicos 
del sistema Au (H2N)2CS u H2 S ü 2 en condiciones de operación indub rialcs que al presente no se 
encuentran disponibles en la bibliografía.Las soluciones electrolíticas empleadas son termostatizadas a 
25° C y desoxigenadas con N2. Se varían la concentración de H2S 0 4 en el alcance 0,001 -0 .1  M y la 
concentración de (H2N)2CS en el alcance 0,1314 -  13, M . iM.
Como electrodo de trabajo se utilizan discos rotantes de oro policristalino (0,071 errf), previamente 
pulidos mecánicamente con alúmina (0,3 pm), enjuagados con agua tridestilada y ciclados en solución 
sulfúrica 0,1 M entre -0.66 V y 0,99 V (vs. electrodo de sulfato mercurioso saturado) a 100 mV s-1. 
Las velocidades de rotación del electrodo de oro se varían en el alcance 0 - 2000 rpm.
Se empicaron técnicas de polarización pseudo-estacionaria. voltametría cíclica a distintas velocidades 
de barrido de potencial y espectroscopia de impedancia electroquímica.
A partir de los resultados experimentales se derivan parámetros cinéticos del sistema estudiado 
(densidad de corriente de intercambio, coeficientes de transferencia y órdenes de reacción respecto de 
las especies consideradas). Estos son utilizados para seleccionar, por comparación con los valores que 
surgen del planteo de modelos teóricos tu reacción, e! modelo que representa más acabadamente la 
respuesta experimental.

D86
O R A L

ADSORCION v.*7 ACIDOS NUCLEICOS SOBRE
ELECTRODO DE CARBONO

M aría L aura PE D A N O  y G ustavo A. R lV A S  
1NF1QC. D epartam ento de Físico Q uím ica. Facultad de C iencias Q uím icas. II. N. C.

C iudad Universitaria» 5000 C órdoba.
E-mail: gr i va s@  físq u i m , feq . u nc. edu.ar

En esta comunicación se discute la influencia de diferentes condiciones experimentales en la 
adsorción de distintos ácidos nucleicos sobre electrodos de carbono vitreo y pasta de carbono vitreo 
Se discute el tipo de interacción (electrostática o hidrofóbica) predominante en dicho proceso La 
detección de los ácidos nucleicos se realiza a través de la oxidación de los residuos guanina mediante 
’stripping'’ potcncioinétrico de adsorción a corriente constante.

Se estudia el efecto del tiempo y potencial de adsorción, concentración y tipo de ácidos nucleicos, 
secuencia y número de bases del oligonucleótido, fúerza iónica, así como la estabilidad de la capa 
adsorbida sometida a distintas condiciones de desorción En ambos tipos de electrodos se observó un 
comportamiento similar para las condiciones estudiadas aunque la oxidación de guanina fue 
considerablemente menor sobre ios electrodos compósito La señal es prácticamente independiente del 
potencial de adsorción entre -0,40 V y -+ 0,60 V y de la concentración del electrolito soporte ("butfer” 
acetato pH 5,00) entre 0,20 M y 0,80 M. Estos hechos, sumados al efecto negativo que presentan los 
pretratamientos oxidativos de la superficie en la adsorción de estas biomoléculas y al bajo porcentaje 
de hibridación observado con diferentes oligonuclcótidos, indicarían que la interacción que presentan 
los ácidos nucleicos con la superficie de estos electrodos es de naturaleza mas hidrofóbica que 
electrostática, a diferencia de lo que ocurre sobre electrodos de pasta de grafito

mailto:ohcrh@inifta.unlp.edu.ar
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DESARROLLO DE UN SENSOR ELECTROQUÍMICO 
PARA LA DETECCIÓN DE ANTICUERPOS 

ANTI-TRIPANOSOMA cruzi.

L agier C .M ..1 A larcón S .H .,1 Pagani D .,1 M arcipar I.2 y M arcipar A .2
1 D to. Q uím ica A nalítica . FC B yF, U N R. Suipacha 531, R osario (2000). A rgentina.

E-m aiI:cIagier@ fbioyf.unr.edu.ar
2 IN T E B IO , Fac. B ioqu ím ica  y  Cs. B iológicas. U N L . Paraje El Pozo. Santa Fe (3000).

Se diseñó un inmunoensayo enzimático con detección electroquímica para verificar la presencia de 
anticuerpos anti-Tripanosoma cruzi. El sensor se construyó a partir de electrodos de oro 
modificados con tiol sobre el que se unieron antígenos de Tripanosoma cruzi, obtenidos a partir de 
un homogenado del parásito. Los sitios no modificados del electrodo se bloquearon con caseína 
bovina y posteriormente, se expuso el electrodo a diluciones de suero Chagas positivo. La 
construcción del autoensamblado se concluyó, sumergiendo el electrodo en una dilución de anti- 
inmunoglobulina humana conjugada con una enzima redox que se liga al anticuerpo anti- 
Tripanosoma cruzi. La evaluación de la constitución del autoensamblado se realizó agregando el 
sustrato de la enzima sobre una solución de buffer conteniendo electrolito soporte, ante la presencia 
de un mediador soluble. Manteniendo un potencial catódico sobre el electrodo, se consiguió 
registrar una corriente catalítica indicativa de la reducción electroquímica del mediador que, 
actuando como co-sustrato, fue oxidado por reacción con la enzima conjugada.
Se evaluó el comportamiento del inmunosensor frente a distintas diluciones de suero Chagas 
positivo y frente a diluciones de sueros no reactivos.

ESTUDIO DE LA ELECTRODEPOSICION DE NIQUEL 
EN PRESENCIA DE ACIDO NICOTINICO

M aría Fernanda M ora y  G abriela I. L acconi 
IN FIQ C , D pto. F isicoquím ica, Fac. Cs. Q uím icas, U niversidad N acional de Córdoba  

Pab. A rgentina. A la L  Cdad. U niversitaria (5000) Córdoba - A rgentina  
E-m ail: fm ora@ fisquim .fcq.unc.edu.ar

Numerosos estudios han mostrado que las propiedades físico-mecánicas de los recubrimientos de 
níquel dependen fuertemente de los parámetros de deposición y de la composición del baño. La 
participación de compuestos orgánicos en el mecanismo del proceso de electrodeposición proporciona 
determinadas características al depósito resultante. Estos compuestos orgánicos con distintos grupos 
funcionales actúan como agentes niveladores o abrillantadores de los recubrimientos.
En la presente comunicación se estudia la deposición de níquel sobre carbono vitreo en solución de 
Na2S04 y H3B 0 3 en ausencia y presencia de ácido nicotínico. Mediante voltametría cíclica se observa 
que la deposición de níquel ocurre en forma conjunta con la reacción de formación de hidrógeno y se 
distinguen en el barrido anódico de potencial, los picos de corriente de oxidación de las especies a-Ni 
y p-Ni formadas.
La presencia de ácido nicotínico no modifica el potencial donde comienza la nucleación de la nueva 
fase, sin embargo, la carga involucrada en los procesos de electroreducción es mucho mayor que en su 
ausencia. La electroreducción del aditivo depende del pH de la solución y ocurre a potenciales 
negativos respecto a la deposición de níquel.

mailto:cIagier@fbioyf.unr.edu.ar
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E S T U D I O S  S T M -I N  SITU D E  L A  
£ > 9 0  E  L E C T  R O D E  P O S I C I Ó N  DE C d  S O B R E  A u ( l l  1)

M .C. del Barrio, S. G. G arcía y D. R. Salinas

Inst. de Ing. E lectroquím ica y Corrosión - Universidad N acional del Sur. 
Avda. Alem 1253, (8000) Bahía Blanca, A rgentina.

E-m ail: dsalinas rt ci iba.edu .ai*

El proceso de electrodeposición metálica constituye una de las tecnologías importantes para la obtención, 
en forma controlada, de películas delgadas y uniformes En este sentido, la deposición a subpotencial 
(upd) de metales sobre sustratos diferentes provee superficies modificadas ordenadas, con propiedades 
adecuadas para su utilización en electrocalálisis, electrodeposición de aleaciones, etc.
En este trabajo se estudió el proceso de deposición a subpotencial de Cd en el sistema Au( 111 )/Cd“'r, 
SO.; , empleando técnicas electroquímicas convencionales y Microscopía por Efecto Túnel (STM) in-situ.

Los voltammogramas registrados en la zona de upd indicaron la presencia de una etapa de adsorción 
superficial con formación de aleación a potenciales cercanos al de la formación de la fase 3D. Las 
imágenes STM de la superficie del Au(l 11) mostraron terrazas suaves de altura monoatómica. Luego del 
pico de adsorción de Cd se aprecian cambios morfológicos sustanciales, observándose el crecunienio 
lateral de las terrazas y la formación de islas de altura monoatómica. Las imágenes STM con resolución 
atómica obtenidas en esta zona de subpotenciales mostraron estructuras hexagonales con espaciado d % 
0.3 ± 0,01 nm lo que indicaría la formación de una fase condensada Au(l 11)/(1 x l)Cd. A subpolenciales 
mas cercanos al de equilibrio se observa un rápido crecimiento de las terrazas lo que se correspondería 
con el proceso de formación de la aleación superficial. Este proceso es corroborado por la aparición de 
picaduras e islas monoatómicas al polarizar la superficie a subpolenciales suficientemente positivos
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FORMACIÓN DE ALEACIÓN SUPERFICIAL EN EL SISTEMA 
D91 Ag(lll)/Cd++ DURANTE EL PROCESO DE UPD

S. G. G arcía y D . R. Salinas
----------------  Instituto de Ing. Electroquím ica y Corrosión - Universidad Nacional del Sur

Avda. Alem 1253 - (8000) B ahía B lanca - A rgentina,
E-mail: sgarcia@ criba.edu.ar

El estudio de aleaciones superficiales resulta de importancia básica y tecnológica para el entendimiento 
de los mecanismos de formación de capas heteroepitáxicas metal-metal y de su influencia sobre las 
propiedades catalíticas de la superficie.
El objetivo del presente trabajo es analizar, mediante técnicas electroquímicas convencionales y STM in 
situ, el proceso de formación de aleación superficial en el sistema Ag(l 11)/Cd2\  SO.f, durante la 
deposición a subpotencial (UPD).
Las experiencias de voltametría cíclica realizadas mostraron irreversibilidades en el proceso de UPD, con 
asimetría de los picos de sorción anódico y catódico en la región de subpotenciales A£ < 100 mV. A 
mayor tiempo de polarización a un subpotencial fijo, aumenta la carga anódica asociada con la remoción 
del Cd, indicando la formación superficial de la aleación Ag-Cd. Mediante STM in situ, se ha observado 
que el primer estadio de la deposición de Cd ocurre en los escalones de las terrazas monoatómicas de la 
superficie. Luego de la remoción de Cd durante el barrido anódico se forman picaduras monoatómicas c 
islas en la superficie de Ag, corroborando la formación de aleación superficial. Esto indicaría que a 
medida que dicha aleación se forma y el Cd difunde hacia el interior de la superficie, la Ag se desplaza 
lateralmente hacia el exterior. La remoción de Cd, por lo tanto, no causa la retracción de los bordes de 
escalón a sus posiciones originales, sino que deja las terrazas extendidas y con picaduras. La persistencia 
de islas después de la remoción de Cd es evidencia del intercambio vertical entre Ag y Cd. La formación 
de picaduras alrededor y aún dentro de las islas que permanecen después de la remoción de Cd, 
confirmaría este mecanismo.

IN FLU EN C IA  D EL TR A TA M IEN TO  ELEC TR O Q U ÍM IC O  DE C A R BO N O  
V ÍTR EO  E N  LA  D E PO SIC IÓ N  D E Cu. ESTU D IO  PO R  AFM .

F) 9 7 A. E. A lvarez, S. G. G arcía, M . M . E. D uarte, D . R. Salinas y C. E. M ayer.
__________  Inst. de Ing. E lectroquím ica y  C orrosión -

U niversidad N acional del Sur.Avda. Alem 1253. (8000) Bahía Blanca. A rgentina.
E-mail: nid» a rte@ criba.edu.a r

El carbono vitreo (CV) es ampliamente utilizado como soporte de electrocatalizadorcs debido al elevado 
sobrcpotcncial para el desprendimiento de hidrógeno y sus características de material inerte. Sus 
propiedades superficiales son afectadas por la presencia de grupos funcionales conteniendo oxígeno 
(óxidos superficiales), los cuales influyen sobre la actividad, estabilidad y área activa de los catalizadores. 
La concentración y naturaleza de dichos óxidos puede modificarse por prc-tralamiento de oxidación- 
reducción. En este trabajo se analizan los estadios iniciales de la electrodcposición de Cu sobre CV, con 
el objeto de establecer la influencia que ejerce un pre-tratamiento electroquímico de oxidación superficial 
sobre la nucleación, crecimiento y morfología del depósito resultante.
Las experiencias se han realizado sobre CV pulido y CV pulido y oxidado durante 5 minutos a 2 V/ECS y 
posteriormente reducido liasta -1  V/ECS, en solución 0,5 M Na2S 0 4 , pH=2. Los estudios de 
electrodcposición de Cu se han desarrollado en una solución similar a la anterior, conteniendo además 
0,02 M CuS04, empleando técnicas electroquímicas convencionales junto con AFM y SEM.
Los resultados de los transientes potenciostáticos, para los dos estados superficiales indicados del CV, 
muestran que el proceso de deposición de Cu puede describirse a través del modelo de nucleación sobre 
sitios activos, con crecimiento 3D controlado por difusión. Para el caso del CV modificado, las 
densidades de corriente fueron mayores, con el máximo característico de estos procesos ubicado a 
tiempos más cortos. El análisis por SEM y AFM, de la morfología y tamaño de los cristales indicó, que 
en el caso de CV sin oxidar se desarrolló una gran cantidad de pequeños núcleos cquiaxiales, poliédricos, 
de tamaño similar, distribuidos uniformemente; mientras que para el CV modificado se formaron cristales
de m avor tamnfln enn estructura de tino  dendrítica_____________________________________________________

mailto:sgarcia@criba.edu.ar
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ESTADIOS INICIALES DE LA ELECTRODEPOSICIÓN DE 
0 9 3  Zn SOBRE HOPG EN PRESENCIA DE GELATINA

A. E. A lvarez y D. R. Salinas.
Instituto de Ingeniería E lectroquím ica y C orrosión - U niversidad N acional del Sur.
Avda. Alem 1253. (8000) B ahía B lanca. A rgentina. E-m ail: ealvarez(fi)criba.edu.ar

En los procesos de elcctrodeposición de Zn sobre sustratos diferentes se utiliza una gran variedad de 
baños electrolíticos conteniendo distintos aditivos, cuyo objetivo es controlar el crecimiento catódico 
del depósito, inhibiendo la formación de dendritas y produciendo un depósito suave y de grano fino. 
Particularmente, moléculas orgánicas tales como proteínas o gomas de origen animal, facilitan la 
formación de monocapas uniformes con baja rugosidad. Los primeros estadios del proceso de 
electrogalvanizado son de gran importancia ya que. en muchos casos, condicionan la morfología y 
propiedades fisicoquímicas finales del depósito.El objetivo del presente trabajo fue analizar los 
estadios iniciales de la elcctrodeposición de Zn en medio ácido acuoso, conteniendo iones S 04“ en 
presencia y ausencia de gelatina empleada como agente nivelante. Para ello se han utilizado técnicas 
electroquímicas convencionales, AFM y SEM. Se ha empleado HOPG como sustrato, considerando su 
elevado sobrepotencial para el desprendimiento de hidrógeno y su superficie plana, relativamente fácil 
de preparar v observar por AFM.En presencia de gelatina, los voltamogramas indican que se requiere 
un mavor sobrepotencial para iniciar la deposición metálica, en tanto los transientes potcnciostáticos 
muestran que, de un proceso de nucleación instantánea en ausencia de aditivo, se pasa a uno de 
nucleación progresiva, con el agregado de gelatina. De los resultados se deduce un efecto de "bloqueo 
superficial", en especial de los sitios activos, provocado por el aditivo, lo cual es claramente 
corroborado por AFM. El efecto nivelante de la gelatina se observa en los estudios por AFM y SEM. 
ya que las imágenes obtenidas en el sistema con aditivo, presentan un estado superficial plano, con 
depósitos más densos y de granos mucho más finos con respecto a los cristales típicos del Zn.

D94
INFLUENCIA DE LOS ADITIVOS EN LA 

ELECTRODEPOSICION DE CINC EN MEDIO ACIDO
/ Zulema  A. M o h a m e d /, G abriel G ord illo '  Ca r l os V en t ura Dalkaime ‘
'(¡Y

<2 :
INTI. Av. General Faz I5c>9,i(l650) San íVBinlm, Buenos Aires. 

DQIAQF, Fac. de C s. Exarías y Naturales. II RA. C. Uní ver,sita n a . Pabellón 2, 
l}> Universidad Federal de Sao Carlos. UFSCar. Sao Pablo. Brasil.

'luán zulema@mti .gov.ar

En el piesente trabaio se esllidia la ck.cliodcposidón de eme cu medio acido sobre aee.ro 10 lo a 
presencia \ ausencia ele aditivos La ailu ion de neldo os a los baños ácidos ele /n(. I. ! \ H ;{'! es 
indispensable puui obíener depósitos de calidad adecuada' fura optimizar las coiídicíonc.s ef 
eleelcocineado en presencia de un dctcmimado aduno es imporkmlc eulemler mi mecanismo >■ ie 
,mcum. Poi ceda ra/nn se esunlia la eleeírodeposieion de eme en presencia y ausencia de l ion rea.
Se utilizan técnicas electroquímicas como la voltametria cíclica, de onda cuadrada, de 
redisolución, saltos potenciostáticos, galvanostáticos, etc. Se encuentra que el agregado de 
tiourea en bajas concentraciones (desde 5 I0'5 M), disminuye la corriente de reducción de 
protones sobre el sustrato que se observa en ausencia de aditivo a -0,9 V vs calomel. 
Paralelamente disminuye la respuesta correspondiente a la nucleación y retrasa el potencial 
de inicio de la zona de transferencia de carga. La densidad de corriente del pico a -1 ,2  V 
vs calomel (deposición masiva) aumenta en aproximadamente un 10 % Estos efectos se 
correlacionan con la adsorción del aditivo, la cual es estudiada aplicando técnicas de 
impedancia Las estructuras y el análisis de los depósitos se realizan por el microscopía 
electrónica de barrido (SEM) con muestras preparadas en Celda de Hull a una densidad de 
corriente de 10 mA cin"2 en el centro del cátodo
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REACCION DE HIDROGENACION DE CHALCONA

M LG utierrez,N .Nazareno,B A .L opez de M ish im a y H .M ish im a  
Institu to  de C iencias Q uím icas, F .A .A .U niversidad  N acional de Santiago del 

E stero, A v. B elgrano Sud 1912 ,4200 Santiago del Estero  
E-mail: criboIdi@unse.edu.ar

Con el objeto de optimizar las condiciones de la hidrogenación electrocatalítica de las chalconas, se 
comenzó el estudio sintetizando las chalconas a partir de acetofenona y benzaldehido, y 
propiofenona y benzaldehido en una solución de hidróxido de potasio-etanol teniendo en cuenta que 
la descomposición de las chalconas se producen en medio alcalino, la hidrogenación de la chalcona 
se llevó a cabo utilizando etanol como solvente.
La reacción de liidrogenación se realiza utilizando una celda de dos compartimientos, donde una 
lámina de paladio sirve al mismo tiempo, como electrodo de trabajo para la producción de hidrógeno 
activo que pasa a través de la lámina y como separador del compartimiento donde se produce la 
hidrogenación de la chalcona.
La hidrogenación es seguida por espectrofotometría UV-visible para diferentes corrientes y tiempos 
de producción de hidrógeno. La evaluación de los primeros resultados conducen a que la reacción de 
hidrogenación sería de segundo orden.
Por otro lado los productos de reacción son analizados por cromatografía en fase gaseosa.

REDUCCION ELECTROQUIMICA DE DIOXIDO DE 
CARBONO SOBRE CATALIZADORES METALICOS

$yP ettin icch i,R .M ignone,C .A .C attaneo ,B .A .L op ez de M ish im a y H .M ish im a  
Institu to  de C iencias Q uím icas, F .A .A .,U niversidad  N acional de Santiago del 

E stero, A v. B elgrano Sud 1912, 4200 Santiago del Estero  
E-mail: susana@wayranet.com.ar

En la actualidad ha aumentado el interés en el estudio de la reducción electroquímica de CO2 porque 
es una ruta apropiada para el consumo de C 0 2 y su transformación en hidrocarburos útiles, así 
muchas de las investigaciones están dirigidas a estudiar su electroreducción sobre electrodos 
metálicos. Las aleaciones metálicas son buenos catalizadores para las reacciones de oxidoreducción 
de compuestos orgánicos y en particular las aleaciones de los metales nobles han sido utilizadas 
como eletrodos en las celdas de combustible. El aleado mecánico es una técnica que ha sido 
desarrollada para combinar metales y resulta atractiva para la producción de materiales para ser 
utilizados en reacciones heterogéneas. El propósito del presente trabajo es estudiar las acciones de las 
aleaciones de Cu-Zn y Cu-Sn como catalizadores en la reacción de electroreducción de C 0 2. Estas 
aleaciones han sido preparadas por aleado mecánico y por fusión a partir de metales puros, la 
composición de las aleaciones han sido analizadas por SEM-EDAX y las estructuras determ inadas 
x>r XRD. Utilizando técnicas de cromatografía gaseosa se identifican los productos de reacción de 
reducción los cuales son compuestos de bajo peso molecular como ác.fórmico, metanol, acetona, 
etanol, etc.que depende del tipo de aleación utilizada como electrodo.

mailto:criboIdi@unse.edu.ar
mailto:susana@wayranet.com.ar
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ELECTRODEPOSICION A SUBPOTENCIALES DE IONES 
METALICOS SOBRE ELECTRODOS MODIFICADOS CON 

MONOCAPAS AUTO-ORGANIZADAS.

M . C ipollone, J. L. Frayse, M . H. Fonticelli, R. C. Salvarezza, M , E. M artin s.
Instituto de Investigaciones F isicoquím icas T eóricas y A plicadas (IN IFT A , U niversidad  

N acional de La P la ta -C on sejo  N acional de Investigaciones C ientíficas y T écnicas) 
Sucursal 4. Casilla de Correo 16. (1900) La Plata, A rgentina.

E-m ail: m m artins@ in ifta .u n lp .edu .ar
Se investiga la electrodeposición de iones metálicos a nivel de la monocapa o submonocapa 

sobre sustratos metálicos extraños cubiertos por monocapas auto-organizadas. El interés en 
edificar estos sistemas complejos reside en tratar de establecer y determinar la naturaleza y la 
magnitud de la interacción entre el sustrato y las moléculas de la capa auto-organizada a 
través de la competición con distintos iones metálicos.La electrodeposición de metales a 
subpotenciales se utiliza para estimar el grado de interacción entre moléculas auto- 
organizadas y el substrato, discriminar entre moléculas fisisorbidas o quimisorbidas y el nivel 
de defectos presentes.En una primera etapa se estudia el electrodepósito de talio, plomo y 
cobre sobre electrodos de oro policristalino y oro (11  1), en soluciones acuosas de los iones en 
concentraciones ImM en 0.1 M de electrolito soporte (NaOH, H2SO4, HCIO4) 
Posteriormente el electrodepósito de esos iones se realiza sobre fracciones de capa y de 
monocapas auto-organizadas de alcanotioles preparadas bajo distintas condiciones 
experimentales. Para el estudio del depósito de los metales a subpotenciales sobre oro y oro 
cubierto con alcanotioles como así tambió’: para la desorción de las monocapas auto- 
organizadas, se emplean técnicas voltampeK métricas. _______________________

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL CATECOL 
ADSORBIDO SOBRE ORO

S. M . E squenoni, A. E. Von M eiigershausen y M. G. Sustersie  
Facultad de Ingeniería y C iencias E conóm ico-Sociales. U niversidad N acional de San  

Luis. 25 de M ayo 384. 5730 Villa M ercedes (San L uis), m asustó'*fices.unsl.edu.ar

Las sustancias orgánicas que presentan anillos aromáticos con grupos OH en posiciones orto y para se 
oxidan de tres maneras distintas: una, a potenciales bajos, donde se oxidan reversiblemente los grupos 
OH del anillo, otra, a potenciales intermedios, donde se adiciona oxígeno al anillo y una tercera, a 
potenciales altos, donde se rompen los enlaces carbono-carbono. Aquí, se estudia el primer tipo de 
reacción. El comportamiento electroquímico del catecol es similar al de la hidroquinona, con la 
diferencia de que la oxidación reversible ocurre a un potencial ligeramente mayor (0.75 V referidos al 
electrodo reversible de hidrógeno) Esto se debe a la repulsión mutua de los electrones sin parear 
sobre los átomos de oxígeno de los grupos OH. que se encuentran muy próximos entre si Además, la 
reacción es, por el mismo motivo, un poco menos reversible. El hecho de que el compuesto presente 
menor simetría, contribuye a este efecto En este trabajo, no se encuentran evidencias de la formación 
de un complejo de transferencia de carga, como la quinhidrona en el caso del par 
hidroquinona/benzoquinona. Este complejo, adsorbido débilmente sobre la superficie, es el 
responsable de la alta reversibilidad del mencionado par La adsorción del catecol es débil en un 
principio, consolidándose el enlace con el tiempo para formar una ligadura tipoSc determina un 
área por molécula de 47 Á2, similar a la obtenida para la hidroquinona El dispositivo 
experimental es similar al descripto previamente (lnf. Tecn 11, (2000)71-77).

mailto:mmartins@inifta.unlp.edu.ar
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ESTUDIO ELECTROQUIMICO y ESTRUCTURAL DE 
MONOCAPAS DE ALCANOTIOLES SOBRE SUSTRATOS DE 

Cu POLICRISTALINO y Cu (111).

A .Ferral. F. E. M oran , E. M . Patrito  y  V. A. M acagn o  
IN FIQ C . D epartam ento de F isicoqu ím ica, Facultad de C iencias Q uím icas, U niversidad

N acional de C órdoba. (5000) C órdoba.
E -m ail: an ab ella@ fisq u im .fcq .unc.edu .ar

En las industria química y microelectrónica el cobre es un metal muy importante debido a sus 
propiedades térmicas y eléctricas y a su bajo costo. Para lograr un uso eficiente en estas aplicaciones 
es esencial el desarrollo de películas finas que lo protejan de la corrosión. Las monocapas 
autoensambladas (SAMs) formadas a partir de la quimiadsorción de alcanotioles sobre superficies 
metálicas es una de las alternativas de modificación superficial más conveniente descubierta en los 
últimos tiempos.
En este trabajo se comparan las propiedades estructurales y electrónicas de monocapas de 
liexanodecanotiol y ácido 16-mercaptohexadecanoico sobre superficies de Cu policristalino y Cu(l 11) 
en soluciones 0,1 M de HC104, H2SO4 y NaCl. Para ello se utilizaron técnicas electroquímicas 
(voltametría cíclica y espectroscopia de impedancia) y microscópicas (AFM y STM), las cuales 
combinadas constituyen una herramienta clave para la determinación de mecanismos en procesos de 
corrosión. Se observa que el pretatamiento del electrodo determina en gran medida el grado de 
empaquetamiento y la rcproducibilidad de las monocapas y en todos los casos las películas terminadas 
en ácidos carboxílicos son menos protectoras que las correspondientes terminadas en grupos metilos. 
El objetivo futuro es utilizar SAMs como adhesivos entre la superficie de Cu y la de otra matriz 
orgánica, inorgánica o mixta.

ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD ELECTROQUIMICA Y 
ORIENTACION MOLECULAR DE SISTEMAS 

AUTOENSAMBLADOS POR ESPECTROSCOPIA 
INFRARROJA IN-SITU.

C ecilia B onazzola , Francisco C arlos N art

Instituto de Q uím ica de Sao C arlos, U níversidade de Sao Paulo. C.P. 780-13560-970-
Sño C arlos, SP-Brazil.

ÍN Q U IM A E , D Q IA Q F , FC E N  -  U niversidad de Buenos A ires. C. U niversitaria. 
Pabellón II. A R -1428 Buenos A ires. Argentina . Em ail: ceciíia@qi.fcen.uba.ar

Los lióles (HSR) se emplean ampliamente para modificar superficies de oro con diferentes 
aplicaciones. E11 particular, los tioles funcionalizados son útiles para anclar superestructuras a la 
superficie de Au como en el caso de la formación de multicapas de polímeros autoensamblados 
electrostáticamente. La estabilidad de las películas depende de la integridad de la unión S-Au.

En este trabajo se estudió la estabilidad electroquímica en función del potencial aplicado, en solución 
acuosa, empleando 3- mercaptopropanosulfonato como modificador de superficie, por espectroscopia 
infrarroja “in-situ”. Los resultados sugieren rc-orintación del tiol quimisorbido en la superficie: la 
banda correspondiente al modo vs-S03' se mueve a baja frecuencia en el intervalo de potenciales 
correspondiente a la doble capa del sustrato de oro y no se observa la banda correspondiente al modo 
Vg-SOf. A potenciales más positivos los resultados indican la desorción oxidativa del tiol 
observándose bandas anchas de especies en solución que sugieren la presencia de S 0 42 y/o HSO4 
dependiendo del pH de la solución.

mailto:anabella@fisquim.fcq.unc.edu.ar
mailto:ia@qi.fcen.uba.ar
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A d s o r c i ó n  d e  á c i d o s  c a r b o x í l i c o s  s o b r e  Tí0 2 
e f e c t o  d e l  p o t e n c i a l

M auricio E. C alvo, Cecilia B onazzola y Sara A, Bilm es

1N Q U ÍM A E-D Q IA Q F; FC EvN - U BA, C iudad U niversitaria Pab. II (C 1428E H A ) 
Buenos Aires K-niail: sarabil a qi.fcen.uba.ar

La adsorción de ácidos carboxílicos sobre TiO: es un paso relevante en la fotoelectroquímica de estos 
compuestos que interviene en el diseño de dispositivos basados en TiO; como celdas solares 
fotocatalílicas, sensores, etc En inlcrfases solido/liquido se conoce bien la estructura de los complejos 
superficiales y su dependencia con el pH cuando el proceso se realiza con partículas de 7iCK con alta 
área superficial. Para monocristales o films, sólo existen algunas evidencias indirectas de la adsorción 
y su dependencia con el potencial.
En este trabajo se analiza la influencia del potencial en la adsorción de distintos carboxilatos 
(salicilato, oxalato. nicotinato. malonato) por espectroscopia IR de reflexión-absorción in-situ 
FTIRRAS. La adsorción se realiza sobre películas delgadas de TiO: depositadas sobre Ti por spin- 
coaling. en una celda cspectroelcctroquímica de capa delgada con ventana de CaF:.
En todos los casos se observa que a potenciales negativos hay un aumento de la intensidad de 
absorción de la banda asignada a vs(-CO: ) en solución con simultánea disminución de la asignada a 
v(R-CO), característica del complejo superficial. También se observa una notoria disminución de las 
bandas de absorción asociadas con agua "libre” v aniones en la capa delgada. Los resultados 
confirman que a potenciales negativ os hay un aumento del pH local que induce la desorción del 
carboxilato y que. simultáneamente, aumenta la hidrofilicidad de la superficie.

O X ID A C IO N  D E A M O N IA C O  S O B R E  E L E C T R O D O S  
D I 0 2  D E A L E A C IO N E S  D E P L A T IN O -IR ID IO
O R A L

F. E. M oran, C . C attán eo , H. T. M ishim a, P. S ilvetti (*) y B. A. López de M ishim a  
Institu to C s, Q uím icas, F .A .y A. UNSE. Av, Belgrano Sud 1912. 4200 .San tiago  

Estero. (*) FA M A F. U NC. E-m ail: l.)i i ii sh  i m a y  g u n s e .e d u . a r

En el presente trabajo se estudia la preparación y caracterización de aleaciones de Pt-ír y su 
aplicación a la oxidación de amoníaco. Se analiza también el comportamiento electroquímico de los 
adsorbatos.
Las aleaciones se prepararon por reducción química , aleado mecánico y electrodeposición. Se 
caracterizaron por difracción de rayos X . análisis Auger y SEM-EDAX . En todos los casos se 
obtuvieron aleaciones por sustitución sólida y con estructura f.c.c Algunos depósitos muestran 
orientaciones en el difractograma y fue posible calcular la textura .
Las experiencias realizadas con DEMS muestran en principio la presencia de nitrógeno como 
producto principal de la oxidación de amoníaco Por otra parte en algunos electrodepósitos los 
difractogramas muestran modificación en la textura después de ser utilizados en la oxidación de 
amoniaco
Los estudios con los adsorbatos se efectuaron en una celda de flujo y los adsorbatos obtenidos a 
diferentes potenciales de adsorción fueron oxidados y reducidos para realizar un análisis de las 
caigas con el potencial, Las cargas de oxidación muestran un máximo para E„j- 0,4 V lo que 
indicaría que a potenciales mayores el adsorbato que se forma es poco oxidable 
Los resultados estarían en principio en acuerdo con los obtenidos en platino e iridio
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E L E C T R O F O R M A C IO N  D E D E N D R IT A S  M E T A L IC A S  
EN  M E D IO S

A C U O SO S  E S T R U C T U R A D O S  
M iguel A. Pasquale, Susana L. M archiano y A lejandro J. A rvia  
Institu to  de Investigaciones F isicoquím icas Teóricas v A plicadas.

INIFTA
D iag. 113 y  64. L aPlata E .m a il: m iguelp@ inifta .un lp .edu .ar

Se estudia la electrodeposición de plata bajo régimen diñisional, a potencial constante, par 
determinar la influencia de la estructura de medios gelificados en la cinética y modo d 
crecimiento de depósitos metálicos ramificados. Para ello se determina la relación entre 1 
velocidad de avance del frente del depósito en crecimiento y la fuerza impulsora del proceso 
En un medio de estructura al azar de islas y canales microscópicos, de tamaño promedie 
menor que 0.5 mm, con una distribución quasi-homogenea, la velocidad de avance se fren 
por los obstáculos existentes en el medio (pintting). El aumento de la fuerza impulsora po 
encima de un valor crítico produce un aumento de la velocidad de avance y se alcanza 1 
región de transición “pinning-depinning”. Finalmente, para una altura promedio del deposite 
del orden de 2 mm, la velocidad de crecimiento tiende a una dependencia lineal con la fiierz 
impulsora, com o lo prevé el modelo de Kftrdar, Parisi y Zhang (KPZ).Un medio con estmetur 
anisotrópica en forma de islas y canales con una amplia distribución de tamaños, frena inicialmente 1; 
velocidad del frente y, a medida que el crecimiento se desarrolla dentro de los canales de mayo 
tamaño, la densidad aparente de las ramas metálicas crece, el número de ramas disminuye y el sistem 
se aparta de las condiciones previstas por el modelo KPZ Estos resultados aclaran aspectos de 1 
cinética de la formación de dendritas metálicas, y el papel que juega la transferencia de materia en e 
proceso global.

D104 N U E V A S E S T R A T E G IA S  E N  L A  D E T E C C IÓ N  D E L
O R A L  E V E N T O  D E H IB R ID A C IÓ N

A b d el-N asscr K A W D E 1, R onen  P O L S K Y 1, Joseph  W A N G 1 y G ustavo A. R IV A S2 
1C hem istry and B iochem istry  D epartm ent, N ew  M éxico State U niversity , Las C ruces,

88003, N M , U SA
2IN F IQ C . D epartam ento  de F ísico  Q uím ica. Facultad  de C iencias Q uím icas. 

U niversidad  N acional de C órdoba. C iudad U niversitaria . 5000 C órdoba.
E -m ail: grivas@ fisqu im .fcq .u n c.ed u .ar

En esta comunicación se discuten las ventajas de la asociación de una eficiente separación magnética 
con diferentes alternativas de transducción para detectar secuencias del gen BRCA1 relacionados con 
el cáncer de mama.
Las diferentes etapas involucran la construcción de la capa de bio-reconocimiento mediante la 
inmovilización del oligonucleótido sobre esferas magnéticas cubiertas por estreptavidina, seguida de 
la hibridación y separación magnética de los oligonucleótidos que no hibridaron. Los pasos 
posteriores dependen del esquema de transducción. En este caso se discuten diferentes alternativas, la 
interacción del híbrido con enzimas capaces de generar compuestos electroactivos y la posterior 
determinación cronopotenciométrica del producto de reacción; la interacción de oro coloidal unido a 
estreptavidina seguido de la detección mediante "stripping" potenciométrico o la interacción del 
híbrido con partículas de látex y su posterior detección mediante microscopía.
Estos nuevos esquemas de detección del evento de hibridación presentan las ventajas de permitir una 
excelente selectividad, el uso de pequeños volúmenes de reactivos y la posibilidad de efectuar 
numerosos ensayos simultáneos y de emplear diferentes modos de transducción.

mailto:miguelp@inifta.unlp.edu.ar
mailto:grivas@fisquim.fcq.unc.edu.ar
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T

D106
C O M P O R T A M IE N T O  E L E C T R O Q U IM IC O  D E L  A C E R O  

IN O X ID A B L E  304L B A JO  LA  IN F L U E N C IA  D E B IO F IL M S  
F O T O S IN T É T IC O S  EN A G U A  DE M A R  N A T U R A L .

D. M. R uíz. S. S im ison , y J.P. B usalm en. D ivisión C orrosión , IN T E M A  C O N IC E T , 
U N M dP. Juan B. Justo  4302, B 7608FD Q , M ar del Plata, A rgentina.

E- m a i I: ibusalm u a i i .n ul p.edu-rtr.

El desarrollo de poblaciones microbianas sobre superficies metálicas expuestas a aguas naturales 
ocasiona numerosos problemas entre los que se cuentan las fallas por corrosión localizada. Este tipo 
de fallas ha sido relacionado con el fenómeno de ennoblecimiento del potencial de corrosión que se 
observa como consecuencia de la formación de biofilms. y afecta principalmente a metales con 
comportamiento activo-pasivo como el titanio y los aceres inoxidables cuando se los expone a agua de 
mar natural.
En este trabajo se evaluó el comportamiento electroquímico del acero inoxidable 304L bajo la 
influencia de biofilms fotosintéticos naturales desarrollados a partir de agua de mar en condiciones de 
laboratorio. El crecimiento de la población microbiana se determinó mediante la cuantificación de 
ADN. ARN. proteínas y pigmentos fotosintéticos. A la vez que se registraron las variaciones en el 
potencial de corrosión y en la respuesta en impedancia electroquímica de las muestras con el tiempo 
de exposición.Resultados preliminares indican que el comportamiento electroquímico es afectado por j 
la presencia de los biofilms. Los potenciales de corrosión se incrementaron desde valores cercanos a j 
los -200 mV(SCE) hasta valores de hasta 95mv(SCE) luego de 120 h de exposición a agua natural en j 
condiciones de iluminación continua. Cuando la interfase se analizó por espectroscopia d e ! 
impedancia se observaron cambios a altas frecuencia en función de la tasa de iluminación Durante la i 
observación al microscopio óptico se observó r iíierte ataque localizado en forma de crevice y 
picado. El conjunto de los resultados obtenid índica que los microorganismos fotosintéticos juegan 
un papel fundamental en los fenómenos observados. __________________________________

D IS E Ñ O  Y C A R A C T E R IZ A C IO N  D E N U EV A S 
A L E A C IO N E S  D E T IP O  A B2 F O R M A D O R A S  D E H ID R U R O S

M E T A L IC O S
A. V ISIN T IN (1), A . B O N E S I(1), H . PE R E TT I<2) Y

W .E. T R IA C A (i)

( l) ln s t itu to  de Investigaciones F isicoqu ím icas Teóricas y A plicadas,
Facultad de C iencias E xactas, U niversidad N acional de La Plata C .C

16, Suc. 4, (1900) La Plata  
E-m ail: bonesiía iiiifta .un lp .edu .ar

C entro A tóm ico B ariloche, C om isión N acional de E nergía A tóm ica, C .C . 439 - Av. E.
Bustillo 9500, San Carlos de B ariloche

Este trabajo está orientado al diseño y caracterización de compuestos intermetálicos con nuevas fases 
catalíticamente activas para la reacción del electrodo de hidrógeno.
Se prepararon dos aleaciones intermetálicas por fusión en horno de arco y se caracterizaron por 
difracción de rayos X (XRD), microscopía electrónica de barrido (SEM) y espectroscopia de 
dispersión de energía (EDS). Una de las aleaciones, ZrnuTii, |Ni,Mn,) sCru-lV,, t, presenta buenas 
características para la absorción de hidrógeno como hidruro metálico La otra aleación. 36 % Zr 64 
% Ni, genera fases Zr -  Ni electrocatalíticamente activas para la reacción de formación de hidruros 
metálicos.
Con estas aleaciones se prepararon nuevas muestras con y sin adición de Pt, procediendo a su 
caracterización mediante técnicas electroquímicas para evaluar las mejoras en sus propiedades 
clcctrocatalíticas y de resistencia a la corrosión. Se determinó también su comportamiento bajo 
ciclado de carga- descarga y a distintas velocidades de descarga.
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E L E C T R O C A T A L IT IC A S  D E A L E A C IO N E S  F O R M A D O R A S  

D E  H ID R U R O S  P O R  A D IC IO N  D E  P t, P d  y Ni

A. V isintin1 , D . Barselini1, W . E. Triaca1, M . P. Soriaga2, C. W A N G 3 y  A . J.
A PP L E B Y 3

^Instituto de Investigacion es F isicoqu ím icas T eóricas y A plicadas (IN IFT A ), U N L P  
Suc. 4, C .C . 16 (1900), La P lata, A rgentina  

E-m ail: av isin tin@ in ifta .un lp .edu .ar
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Este trabajo está orientado a la mejora de las propiedades de aleaciones metálicas formadoras de 
hidruros en soluciones alcalinas, que se utilizan en baterías recargables avanzadas. Se estudió el efecto 
de la adición de diferentes polvos metálicos, tales como Pt, Pd y Ni, a aleaciones del tipo AB5 sobre su 
comportamiento bajo ciclado de carga-descarga. Se determinó que el proceso de activación de las 
aleaciones resulta notablemente acelerado por la adición de los polvos metálicos. Durante los 
sucesivos ciclos de carga-descarga, la capacidad de las aleaciones aumenta al tiempo que los 
sobrepotancialcs disminuyen, por reducción de los óxidos superficiales formados durante su 
exposición al aire. Por otra parte, los electrocatalizadores Pd, Pt y Ni aceleran la reacción de 
transferencia de carga que ocurre en la superficie de la aleación y que determina la velocidad globa 
del proceso de hidruración/ deshidruración. A través de medidas de impedancia faradaica se determinó 
que la cinética del proceso global de formación de hidruro metálico resulta favorecida por el agregado 
de los catalizadores metálicos.

E ST U D IO  D E  L A S C A R A T E R IS T IC A S  O P E R A T IV A S  D E UNA 
B A T E R IA  D E  N i-H 2 D E  U SO  E S P A C IA L  B A JO  

C O N D IC IO N E S  S IM U L A D A S  D E V U E L O

G . G A R A V F.N T TA , A. B O N E S I, A. V ISIN T IN  Y W .E . T R IA C A

Institu to  de In vestigacion es F isicoqu ím icas T eóricas y A plicadas, Facultad  de C iencias
E xactas. U niversidad N acional de La Plata 
C .C  16. Suc. 4 (1900) La P lata. A rgentina.

E -m ail: garaven ta@ in ifta .u n lp .cd u .ar

Se realizaron actividades cooperativas con la Comisión Nacional de Actividades Espaciales 
(CONAE), sobre el tema de baterías avanzadas basadas en tecnologías del hidrógeno. Se estudió el. 
comportamiento de una celda de níquel-hidrógeno de uso espacial, similar a las utilizadas en el 
satélite SAC-C, bajo ciclado de carga-descarga, en autodcscarga y con corriente de mantenimiento, 
determinando los parámetros operativos de la celda. Con la información recopilada durante los 
estudios realizados se elaboró el “Manual de Comportamiento en Operación de Baterías de Níquel- 
Hidrógeno para Misiones Espaciales”, que incluye normas para garantizar una operación normal > 
segura del paquete de baterías del satélite SAC-C.
Posteriormente al lanzamiento y hasta la fecha, se han realizado estudios comparativos entre la 
información de la telemetría de vuelo de las baterías del SAC-C, aportada por CONAE, y los 
resultados de la investigación bajo condiciones simuladas de vuelo, realizada en INIFTA, que han 
permitido elaborar indicadores del estado de funcionamiento de las baterías.

mailto:avisintin@inifta.unlp.edu.ar
mailto:garaventa@inifta.unlp.cdu.ar
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N U EV O S E L E C T R O D O S  PA R A  C E L D A S  D E 
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IN T E R M E D IA

D .G . L am as. G .E . Lascalea. R.E. Juárez. M .E. Rapp y N .F . W alsoe de Reca 
C IN SO  (C entro de Investigaciones en S ó lid os), C IT E F A -C O N IC E T  

Juan Bautista de La Salle 4397. (B 1693A L O ) Villa M artelli. Peía, de Bs. As.
E-mail: dlam as g citefa .gov.ar

Aunque el hidrógeno ha sido considerado el combustible del futuro . es difícil que se logre su uso 
generalizado a corto plazo debido al pioblcma de su almacenamiento \ a su elevado costo En los 
iroxiinos años se csjvcra que se continúen empleando hidrocarburos como combustibles En este 
sentido, las celdas de combustible de óxido solido tienen jan interés porque pueden reformar algunos 
iidrocarburo.v como el metano, en forma interna (en el ánodo de la celda) Se e\ita. |x>r Jo tanto, 
introducir una etapa de “reformado" externa, que es necesaria en los otros tipos de celdas y que causa 
un aumento de complejidad v costo La desventaja que tienen estas celdas es su alta temperatura de 
operación (XOO-IOOO°Ó. pero en los últimos años se han encontrado nuevos electrolitos sólidos j>ot 
ion oxido de alta conductividad a “temperaturas intermedias (50()-X()()oC) En este trabajo se 
presentarán los avances realizados en el ( entro de Investigaciones en Solidos (( INSO). C111*.FA- 
CONÍCFT. sobre nuevos materiales |)ara electrodo de celdas de combustible de óxido solido de 
temperatura intermedia. Fundamentalmente se estudian electrodos basados en conductores mixtos 
nanoestructurados de alta arca especifica Fl interes en los conductores mixtos se debe a que en estos 
materiales las reacciones de electrodo no se producen sólo en los puntos de contacto triple electrolito- 
elcctrodo-gas. sino que se extienden a toda la mtmJ.i/ electrodo-gas. En el caso de tener una 
temperatura de operación intermedia es |x>sih! prej)arar electrodos de alta área especifica, 
aumentando aun más los puntos de reacción > * .orando la eficiencia

C O R R O S IO N  B A JO  T E N S IO N  DE L A T O N  - a  
EN S O L U C IO N E S  DE N aN O j

M .G raciela A LV A R K Z. Patricia LA PITZ, Silvia A. FE R N A N D EZ  y José
R. C A L V E L E .

C om isión N acional de Energía A tóm ica. C A C . D oto. M ateriales.
A vda. Gral. Paz 1499. 1650 San M artín. Prov. de Buenos A ires.

E- mail: malvar o enea edu ar

Se estudió el efecto de diferentes variables sobre la susceptibilidad a corrosión bajo tensión v la 
velocidad de propagación de fisuras de latón - a en soluciones de NaNO. IM Las variables 
estudiadas fueron pH de la solución (10 12). contenido de cobre de la aleación y potencial de
electrodo Se ensayaron aleaciones de la siguiente composición nominal (% en peso) 63Cu-37Zn; 
7()Cu-3()Zn. 80Cu-20Zn; 90Cu-10Zn; Cu puro (99.99%) La susceptibilidad a corrosión bajo tensión 
se estudió mediante ensayos de tracción a velocidad de deformación y potencial constante, v la 
josterior observación de la superficie de fractura por microscopía electrónica de barrido En el medio 
corrosivo estudiado todas las aleaciones presentan un potencial de ruptura de la pasividad cuyo valor, 
a pH constante, aumenta con el contenido de cobre de la aleación Los resultados obtenidos mostraron 
que la susceptibilidad a corrosión bajo tensión de los latones a y el cobre puro está estrechamente 
relacionada con el proceso de ruptura de la pasividad, pues sólo se observan fisuras de corrosión bajo 
tensión para valores de potencial más altos que el potencial de picado > en aquellas zonas de la 
superficie metálica en ia que se ha producido la ruptura de la pasividad Asimismo, se verificó que la 
velocidad de propagación de las fisuras de corrosión bajo tensión aumenta con el contenido de metal 
menos noble en la aleación
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Una pila de combustión que utiliza hidrógeno como combustible y oxígeno proveniente del aire 
como comburente y emplea una membrana de NAFION en su forma ácida como electrolito sólido 
ha sido desarrollada recientemente en nuestros laboratorios.
A temperatura ambiente y presiones de hidrógeno de una atmósfera, se im.estigaron sus propiedades 
electroquímicas utilizando voltametría cíclica y espectroscopia de impedancia electroquímica Los 
resultados son comparados entre sí y con resultados similares obtenidos con una pila comercial de 
parecidas características . Los datos experimentales permiten reconocer los procesos que ocluí en en 
los electrodos y en el electrolito.

D 113
IN T E R A C C IÓ N  DE F L L M T R A Z E P A M  CO N  

M O N O C A PA S DE F O S F O L ÍP ID O S  A D SO RBID A S EN UNA 
ÍN TER FA SE L ÍQ IJID O /L ÍQ U IO O .

L.M .A. M onzón, L.M . Y udi.
INFIQ C. D pto de F isicoquím ica, Fac. de C iencias Q uím icas, U niversidad N acional de

C órdoba, (C .P. 5000) C órdoba, A rgentina.
E — mail: m jiidi@ m ail.fcq .unc.edu.ar

Las Benzodiazepinas son drogas ampliamente utilizadas por sus efectos ansioliticos, 
miorelajantes, anticonvulsionantes e hipnóticos. Estos efectos se correlacionan con la capacidad de 
unión a sitios específicos de proteínas de membrana Las benxodiazepinas también pueden 
interaccionar no específicamente con la parte lipídica de las membranas y de esta manera, ejercer 
efectos laterales tales como modificación de conductancias iónicas, antagonización de canales 
dependientes de Ca"+ entre otros

En este trabajo se estudia la interacción de flunitrazepain con monocapas de fosfolípidos 
que presentan diferente grupo polar, en presencia de distintos cationes alcalinos y alcalmo-térreos 
en la fase acuosa a diferentes valores de pH Se caracterizan los cambios que ocurren en los 
empaquetamientos de las monocapas a través de los cambios en los valores de capacidad de la 
doble capa y resistencia de transferencia de carga bajo las diferentes condiciones experimentales.

Por otro lado, es conocido que flunitrnzcpnm actúa como un sustituyente de colcstcrol cu 
membranas. En este trabajo se estudia, además, la modificación del empaquetamiento de las 
distintas monocapas en presencia de colesterol y su exclusión de las mismas cuando flunitrazepam 
está presente.

mailto:jcasanova@citefa.gov.ar
mailto:jfranco@citefa.gov.ar
mailto:hfasoli@iese.edu.ar
mailto:mjiidi@mail.fcq.unc.edu.ar
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E 1
C O E F IC IE N T E S  DE EXPANSIÓN T É R M IC A  V 

V O LÚ M EN ES DE E X C ESO  D EL SISTEM A  
BIN A RIO  M ETA N O L + 1-NONANOL

L. M ussari1, S. C anzonieri1, A. C am acho1, M. A m u sálegu i1, L. Rom aní2,
M . P ostigo1 *

1 Facultad de Ingeniería. U niversidad N acional del C om ahue.
Buenos A ires 1400, 8300, Neuquén. in v e s t ig a d o r  del C O N IC E T . 

d e p a r ta m en to  de Física A plicada, Facultad de C iencias, C am pus de O rense, 
U niversidad de V igo, 32004 O rense, España.

E-mail: postigoVy iincom a.edu.ar

El propósito de este trabajo es estudiar el efecto de la temperatura sobre el volumen molar del 
sistema binario Melanol +l-Nonanol y determinar los coeficientes de expansión térmica del 
sistema. Se midieron densidades a 15. 20, 25. 30, 35 y 40 °C de las sustancias puras y sus 
mezclas a composiciones seleccionadas en todo el rango de fracciones molares, con un 
densímetro de tubo vibrante Anton-Paar DS A-48, automáticamente termostatizado a ± 0.01 K. 
con un error estimado de ± 0.01 Kg mJ Las mezclas se prepararon por pesada y las fracciones 
molares se obtuvieron por cálculo dilecto con un error de ± 1 10Á A partir de los datos de 
densidad, concentración y temperatura se calculan los volúmenes molares, los coeficientes de 
expansión térmica y las correspondientes propiedades de exceso. Se ajustan estas propiedades 
al modelo de Rcdlich-Kister y se encuentra la funcionalidad de los coeficientes del modelo con 
la temperatura. El volumen molar de exceso se correlaciona con el modelo de Flory. Se 
analizan los resultados en función de los cambios estructurales e interacciones de las mezclas.

E 2
V O LU M EN  MOLAR DE EX CESO  Y V ISCO SID A D  

D EL SISTEM A  TERNARIO AGUA + Á C ID O  
P R O P IÓ N IC O  + AGUA PESADA A 25 °C

A. M ariano , S. C anzonieri, M. O rozco, C. M oreno y M. Postigo**  
Facultad de Ingeniería. U niversidad N acional del C om ahue. Buenos Aires 1400

(8300) N euquén
E-mail: uostitiotáHmcoma.edu.a r, Beca ría de C O N IC E T , ^Investigador de

C O N IC ET

En este trabajo se midieron densidades y viscosidades del sistema ternario Agua (ELO) +- Acido 
Propiónico +- Agua Pesada (D20) a presión atmosférica y 25 °C. Las densidades se midieron con 
un densímetro digital de tubo vibrante Metler DA-310, con un error de 0,01 Kg.m 3 Las 
viscosidades se determinaron con viscosímctros Cannon-Fenske previamente calibrados, de capilar 
recomendado para el rango de viscosidad de trabajo, midiendo el tiempo de escurnmiento con un 
error de 0.1 s; el error en la viscosidad se estima en 0,005 mPa.s.
A partir de la información experimental obtenida se calcularon, el volumen molar de exceso. V1. la 
desviación de la viscosidad, Aij y la energía libre de exceso de activación por flujo viscoso, AG h 
Como se trabajó con una concentración de D20  85 % molar (15 % H.O). se utilizaron modelos 
geométricos disponibles en la literatura para estimar el volumen molar de exceso v la desviación 
de Ja viscosidad del sistema binario Ácido Propiónico v D20
Los valores de VFl, Arj y AG 1, fueron ajustados con tas ecuaciones polinómicas de Cibulka. 
Nagata y Smgh
En este sistema ternario los volúmenes molares de exceso son negativos y la desviación de la 
viscosidad positiva
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A N A LISIS T E R M O D IN A M IC A  DE LA C O N STA N TE DE 
E Q U IL IB R IO  EN R E A C C IO N E S  D E E S T E R IF IC A C IÓ N

B eatriz A. M an d agarán  y E nrique A. C am panella  
IN T E C (C O N ÍC E T  -UNL), G üem es 3 4 5 0 ,3 0 0 0  Santa Fe 

tqu iquefolceride.gov.ar
La destilación reactiva se presenta como un proceso alternativo para conducir simultáneamente 
reacción química en la fase líquida con separación liquido-vapor. En la destilación reactiva 
información del equilibrio químico es importante ya que decide la topología del diagrama de fases, 
en consecuencia la distribución y pureza de los productos ha obtener. La estimación de la constante de 
equilibrio con una combinación de datos termoquíinicos y una ecuación de estado puede representar 
una alternativa a los experimentos en la etapa de diseño conceptual del proceso de destilación reactiva 
Este trabajo calcula y compara constantes de equilibrio para distintas reacciones de esterificación Las 
constantes de equilibrio fueron calculadas como constantes en la fase gas con datos tennoquímicos de 
la literatura, y luego corregidas con coeficientes de fugacidad y presiones de vapor. Los cálculos de 
los coeficientes de fugacidad fueron realizados con un modelo de ecuación de virial que tiene en 
cuenta la asociación entre los componentes de la mezcla. Cuando fue necesario, las constantes de 
equilibrio experimentales fueron corregidas, para comparar con las gaseosas, con un modelo de 
coeficientes de actividad (Wilson, NRTL o UN1QLAC): en el caso que la información experimental 
para obtener los parámetros binarios de Jos modelos no estaba disponible en Ja literatura se utilizaron 
parámetros estimados por UNIFAC. El trabajo presenta resultados para treinta reacciones de 
esterificación. El acuerdo entre cálculos y experimentos es razonable. La variación de la constante de 
equilibrio calculada con la temperatura es pequeña como es de esperar para la mayoría de las 
reacciones de esterificación. El trabajo discute, también, la posibilidad de corregir la información de 
las energías libre de formación de los datos tennoquímicos para el caso que la diferencia entre las 
constantes calculadas y las experimentales sea muy grande.

R E M O C IO N  DE A R S E N IC O  D E A G U A S C O N  
M E M B R A N A S DE N A N O FIL T R A C T O N  

H. Saitúa, M . C am p d errós, A. Perez Padilla  
Facultad de Q ca , B ioqu ím ica  y F arm acia  - IN T E Q U I-llN S L  

C h acab u co  915- 5700  San Luis- A rgentina  
E-m ail: apadilla  a iinsl.edu .ar  

Los severos efectos producidos por los altos contenidos de As en aguas destinadas al consumo 
humano han generado la necesidad de disminuir los máximos niveles permitidos vigentes (50 ppb). 
incentivando el desarrollo de varias tecnologías. La osmosis inversa ha sido identificada como la 
tecnología más adecuada para la remoción de As, pero los estudios económicos han demostrado su 
alto costo. El desarrollo de nuevas membranas de nanofiltración (NF) con alta selectividad y 
permeabilidad a bajas presiones de operación sumadas a su efectividad para remover iones 
divalentes ha despertado un reciente interés en examinar su eficiencia para eliminar As ya que éste 
se encuentra en las aguas naturales como FÍAsCL
En este trabajo se utilizó un módulo de membrana a escala piloto provisto por Osmonic conteniendo 
una membrana comercial espiralada NF 300 de polianuda, la cual fríe caracterizada por medidas de 
permeabilidad hidráulica. Se operó con un sistema batcli a una temperatura de 25C y una presión de 
alimentación de 500 KPa. Se estudiaron muestras de agua sintética con diferentes concentraciones 
de As en presencia de NaHCOi 10°M para simular la alcanidad y el pH de las aguas naturales. Los 
análisis As fueron realizados por espectrometría de absorción atómica de plasma inductivamente 
acoplado (ICP-AES con Generación de Hidruros).
La remoción de As fue de aproximadamente un 90% a partir de muestras sintéticas conteniendo 
50,100 y 300 ppb de As (V), resultando en concentraciones de As en el permeado de 6. II y 25 ppb 
respectivamente, con elevado rendimiento de agua recuperada En general el rechazo de As aumentó 
con el incremento de As en la corriente de alimentación
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G .A .A pp ignanesi M .A. F rech ero (1), S .V ega (1) y R.A. M ontani (1) (**)
(I )  D epartam ento de Q uím ica; (2) Instituto de M atem ática  (IN M A B B -IJN S- 
C O N IC E T ), U niversidad  N acional dv Sur, (8000) B ahía  B lanca, A rgentina

(*) CON-ICET ; (**),C IC  
' a n h ni na r iba .edu.a r

Desde una perspectiva teórica, el estudio de la dinámica de relajación de sistemas vitreos lia sido 
abordado principalmente por dos avenidas: La implementación de simulaciones de dinámica 
molecular y el análisis de la exploración “topográfica” que el sistema realiza de su superficie de 
cnergia potencial Si bien ambos enfoques (que puntualizan distintas manifestaciones de la 
dinámica) resultan altamente complementarios, hasta el presente han permanecido divorciados En 
este trabajo intentamos vincular ambos enfoques A tal fin. y por medio de simulaciones de 
dinámica molecular, caracterizamos las inhomogeneidades locales que ocurren en un sistema de 
Lennard-Jones binario subenfriado. Las trayectorias asi obtenidas son “quenchcadas” de modo de 
correlacionar dichas trayectorias “reales” con las correspondiente trayectorias descriptas sobre la 
superficc de potencial (caracterizando además las correspondientes “estructuras inherentes"). De 
tal modo intentamos mostrar que los movimientos correlacionados de partículas (organizados en 
“strings ) resultan ser Jos eventos responsables de los saltos relevantes en la superficie de 
potencial. En particular, nos interesa comprobar le hipótesis de que los eventos de iniciación de los 
stnngs determinan la consiguiente exploración /pográfica

T R A N SPO R T E  DE ME r A N OL, P R O T O N E S  V C A R C A  EN 
CELD A S DE C O M B U ST IB L E  DE M E TA N O L D IR E C T O

1 2 lElizabeth B agnato , G raciela Abuín y H oracio  Corti 
A n id a d  de A ctividad Q uím ica, C om isión  N acion al de Energía A tóm ica, Av.

Gerieral Paz 1499, (1650) San M artín, Buenos A ires, 
in s t itu to  N acional de T ecnología  Industrial, Av. G eneral Paz 1599, (1650) San M artín,

Buenos A ires, e-mail: x¡;n:<iu/c/uf:;i .,r

En este trabajo se analizan fenómenos de transporte de interés para la elección y optimización de 
materiales de celdas de combustible DMPEM en el ámbito de presión y temperatura de interés en la 
operación real. El primer componente analizado es la membrana de intercambio de protones. Se 
compara la conductividad eléctrica de las membranas Nafión (poliiluoroestirensulfonatos) utilizadas 
en celdas PEM convencionales con membranas de PBI (polibenzimidazol) modificadas con ácido 
fosfórico. Se determinó también el coeficiente de permeabilidad de mctanol en la membrana para 
diversos contenidos de agua a temperaturas hasta 15ü°C \ presiones adecuadas para mantener la 
mezcla en estado líquido. Se determinó el coeficiente de arrastre (cirag factor) de metanol en 
condiciones de transporte de carga en las membranas Esta información permite modelar el 
comportamiento de la meipbrana en condiciones de operación El segundo componente analizado es el 
clcclrocataliz.ador de Pt-Ru soportado sobre carbón (Vulcan XC72R). Se describen procedimientos de 
sintesis que llevan a la generación de material nanoparticulado y se muestran resultados preliminares 
de la comente de electrooxidación de metanol a alta temperatura utilizando una celda de llujo 
desarrollada en el grupo que permite reproducir condiciones similares a la de operación de la celda de 
combustible.
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USO DE CAMPOS ELÉCTRICOS EN EL BARRIDO FÍSICO 

DE MEMBRANAS INORGÁNICAS.

C. T arazaga, M. C am pderrós, A. R ivarola, J. R odríguez
y A. Pérez Padilla

Facultad de Q ca, B ioquím ica y Farm acia - FNTEQFU-UNSL  
C hacabuco 915- 5700 San Luis- A rgentina  

E-mail: apadilla V7 unsI.edu.a i’

Una de las mayores limitaciones para el cambio de escala industrial de los procesos biotecnológicos 
son las dificultades encontradas en los procesos de separación de las suspcnciones biológicas La 
filtración de flujo cruzado es una técnica promisoria para la separación, concentración y 
fraccionamiento de bioproductos. A pesar de las ventajas en el uso de la ultra filtración (UF) a gran 
escala el proceso está limitado por los problemas de polarización por concentración, ensuciamiento 
y decaimiento del flujo Por lo tanto se han puesto muchos esfuerzos para desarrollar estrategias de 
limpieza de las membranas. En este trabajo se aplican campos eléctricos para disminuir el 
ensuciamiento durante la UF de sero albúmina bovina (BSA). Se investiga la influencia de la fuerza 
de campo eléctrico aplicado y la concentración de proteína en la solución.
La solución de alimentación es termostatizada y alimentada al módulo de UF mediante una bomba 
peristáltica, provista de sensores de presión. La membrana inorgánica empleada es de ZrO:-Ti-0: 
con soporte de carbón (Carbosep1") con un corle de peso molecular de 50000 dalton. El campo 
eléctrico se aplica mediante un generador de alterna CRC cuya salida se rectifica a media onda 
antes de ser aplicada. La membrana se emplea como cátodo y un alambre central de acero 
inoxidable funciona como ánodo. Las partículas en suspencioncs biológicas tienen una carga 
uniforme, la BSA está cargada negativamente a valores de pH > a 5.

P A R A M E T R O S  E O S  D E M E Z C L A : A N A L ISIS  M E D IA N T E  
E  8  E L  U SO  DE P R O P IE D A D E S  M O L A R E S  P A R C IA L E S

_________  A .C  C hiaivo
Programa de Electroquímica Aplicada e Ingeniería Electroquímica (PRELINE)

Facultad de Ingeniería Química (UNL)
Santiago del Estero 2829, 3000 Santa Fe (Argentina)

E-mail: acliiahô q)fiqus.unl.edu.ar

Para describir la dependencia de los parámetros (p) de las ecuaciones de estado (EOS) con la 
composición se recurre usualmentc a las denominadas reglas de mezcla, las cuales involucran 
parámetros de interacción binaria (p„). Por otra parte, para la descripción de éstos parámetros de 
interacción binarios se define las denominadas reglas de combinación Un rápido repaso de 
bibliografía permite observar Ja existencia de una gran variedad de propuestas, generalmente 
orientadas a mejorar la capacidad descriptiva de una dada EOS para un determinado tipo de 
componentes (polares, etc)

Si bien la utilización de las propiedades molares parciales para describir la dependencia con la 
composición de los parámetros de las EOS ha sido propuesta con anterioridad, no se ha av anzado 
sobre el tema. En este contexto, el presente trabajo desarrolla la aplicación del formalismo de las 
propiedades molares parciales orientada a la descripción de los parámetros EOS para mezclas de 
fluidos. Para ello se definió el parámetro de mezcla (pm). el cual al ser aplicado a las reglas de 
mezcla conocidas permitió un análisis ordenado de las mismas. De este modo, se evaluó la 
capacidad descriptiva intrínseca de cada una de ellas, encontrándose que varias reglas propuestas 
son en realidad equivalentes. Finalmente, se analizaron dependencias experimentales de los 
parámetros EOS de mezcla y se los correlacionó a través del uso de dicho parámetro
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CORRELACIÓN DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO- 
VAPOR EN SISTEMAS AZEOTRÓPICOS

B eatriz A. M andagarán  y Enrique A . C am pan ella  
IN T E C (C O N IC E T -U N L ), G üem es 3 4 5 0 ,3 0 0 0  Santa Fe

U|i!Í(]uc/X conde «q\ .av

El sistema típico para el proceso de destilación azeotrópica heterogénea presenta tres azeótropos 
binarios, un azeótropo temario, dos de los cuales son heterogéneos y una zona de equilibrio líquido- 
líquido con un solo par inmiscible. En este trabajo se lian estudiado quince sistemas, algunos de cuales 
presentan variaciones del sistema típico, ya sea en el número de azeótropos o en el número de pares 
inmiscibles. En el trabajo se discute el resultado de correlacionar los datos de equilibrio líquido- 
líquido-vapor y equilibrio líquido-líquido de esos sistemas dentro del contexto de la destilación 
azeotrópica heterogénea Como los datos de equilibrio líquido-líquido-vapor son difíciles de medir, 
los datos son examinados con un test de consistencia termodinámica. El examen de consistencia 
utilizado para los datos de equilibrio líquido-líquido-vapor se basa en la ecuación de Hand. En el 
trabajo se comparan distintas alternativas de correlación: utilización de datos binarios, utilización de 
datos temarios liquido-líquido-vapor y utilización de datos temarios líquido-líquido. Cada una de esas 
alternativas de correlación responde al uso que se va a hacer de la correlación resultante en la 
simulación del esquema torre de separación más decantador, un solo conjunto de parámetros para todo 
el esquema, o un conjunto de parámetros para la torre de destilación y otro conjunto diferente para el 
decantador La alternativa que utiliza solamente datos binarios es una alternativa predictiva para los 
equilibrios temarios. En este caso la predicción de la composición de la fase vapor muestra errores 
grandes, pero la predicción del comportamiento de las dos fases líquidas y de todos los azeótropos del 
sistema es adecuada. Las otras alternativas de correlación presentan un menor error en los datos que 
correlacionan y un error mayor en el cálculo de le . otros datos.

M O V ILID A D  DE S O L I TO S IO N IC O S Y N O -IO N IC O S  EN 
SO L U C IO N E S ACUOSAS SO B R E E N FR IA D A S 

G uillerm o F rank1, M .Paula L onginotti2, M ario M urconi1 y H oracio C orti2 
‘D epartam ento de F ísica, Facultad de C iencias E xactas y N aturales (U BA ), 

Pabellón 1, C iudad U niversitaria, (1428) Buenos A ires.
Unidad de A ctividad Q uím ica, C om isión N acional de Energía A tóm ica, Av. G eneral

Paz 1499, (1650) San M artín, Buenos A ires, 
e-m a i I: hrcortrv^cnea.gov.ar

En este trabajo se determinó cxperimentahncnte el coeficiente de difusión de fíuorescema y solutos 
iónicos en soluciones acuosas sobreenfriadas de sacarosa y trehalosa en función de la temperatura y la 
concentración de disacárido. Las técnicas empicadas fueron FRAP {/luorescence recove ry afte 
phoiobleciching) y difusión lineal semi-infínita en el caso de la fluoresceína \ voltamelría con 
microelectrodos en el caso de solutos iónicos electroaclivos como los iones fern y ferrocianuro.
El ámbito de temperaturas y concentraciones estudiado abarca varios ordenes de magnitud en 
viscosidad y se aproxima a la curva de transición de fase del sistema binario disacarido-agua donde la 
viscosidad de estos líquidos frágiles aumenta en forma notable 
Estos resultados, junto con los obtenidos anteriormente para la conductividad eléctrica de una serie de 
iones simples y complejos (NaCl, MaCL, borato), permiten analizar la validez, de los modelos de 
lricción viscosa en estos sistemas metacslables Se compara la dependencia de los coeficientes de 
transporte con la viscosidad y se analiza una expresión semicmpínca que permite extender el modelo 
hidrodinámico clasico en la región sobreenfriada La interpretación microscópica de los resultados 
sugiere la presencia de heterogeneidades locales que afectan de manera distinta a los solutos 
dependiendo de su carga, tamaño e interacción específica con el solvente.
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ANOMALÍAS EN EL COM PORTAM IENTO F1CKIANO DE LA 
DIFUSIÓN DE AGUA EN POLÍM EROS HÍBRIDOS 

ACRILICO/POLIURETÁNICOS

G A . Giizmán, J.H. Asurmendi, N.B. Atvarez, O.R. Pardini, C l.EbnerJ .I . Amalvy y AR. Di Sarli 
C ID E P1N T , C entro de Investigación  y D esarrollo  en T ecn o log ía  de Pinturas 

Av. 52 entre 121 y 122, B 1900A Y B  La Plata  
E-m ail: anelpirefó).c id ep in t.gov .ar, cielsnertáA olta .iiig .un lp .edu .ar

Las regulaciones ecológicas tendientes a disminuir la emisión de compuestos orgánicos 
volátiles generados por la industria de la pintura han conducido al desarrollo de nuevos 
materiales amigables con el medio ambiente En el caso en que las pinturas tengan por 
finalidad proteger un sustrato metálico contra la corrosión, resulta de suma importancia 
evaluar los mecanismos y cinética de los procesos que gobiernan el transporte de agua, 
causal fundamental de la degradación del sistema de protección. Con este objetivo, y como 
una primer etapa de un estudio sistemático más amplio destinado a caracterizar mediante 
técnicas electroquímicas de CA diversos materiales en condiciones de servicio, en el 
presente trabajo se evalúa la permeabilidad al agua de películas poliméricas híbridas 10/90 
acrílico-poliu retánicas aplicadas sobre sustratos de acero y luego expuestas a una solución 
0.05M NaCl. Todas las películas estudiadas fueron de tipo multicapa, con un tiempo de 
secado entre capa y capa de 1 h a 30°C y un curado final de 24h a 30°C más otras 24h a 80°C. 
Los espesores finales ensayados variaron entre 30 y 250p.m.

Los resultados obtenidos permiten inferir que la difusión del agua a través de estos 
materiales presenta un comportamiento no Fickiano traducido en que el coeficiente de 
permeabilidad crece con el espesor de película
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Por medio de simulaciones de dinámica molecular estudiamos en forma detallada la evolución 
temporal de los movimientos cooperativos en sistemas de Lcnnard-Joncs binarios a temperaturas 
cercanas a Tc, la temperatura de "mode coupling" Encontramos que las partículas móviles se 
organizan en clusters y que se mueven de manera altamente correlacionada y concertada en forma 
de cadenas (“strings'1). Dichos strings son caracterizados tanto geométrica como dinámicamente A 
bajas temperaturas cada string ocurre en una estrecha ventana de tiempo dentro del intervalo |0.t*|. 
donde t* es un tiempo característico de este sistema relacionado con el tiempo de vida media de los 
clusters globales de partículas móviles Más aún, demostramos que los diferentes strings que 
componen un dado cluster global ocurren de manera independiente y asincrónica, consistentemente 
con un escenario de tipo heterogéneo de la relajación (responsable de la ocurrencia de una ley de 
relajación de tipo exponencial extendida o de kohlrausch) pero en cual las diferentes subregioncs 
se relajan a tiempos distintos Finalmente, demostramos también que a medida que la temperatura 
se incrementa, los distintos strings evolucionan durante una fracción creciente del intervalo de 
tiempo |0,t*| y que a cieita temperatura los tiempos de vida media de los stnngs y de los clusters 
globales de partículas móviles resultan comparables
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E Q U IL IB R IO  E N T R E  FA SES EN P R O C E S O S  DE 
H L D R O G E N A C IÓ N  S U P E R C R IT IC A
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1 PL A PIQ U I, U niversidad N acional del Su r-C O N IC E T , 8000  Bahía B lanca, 
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Los procesos industriales tradicionales de hidrogcnación de substratos líquidos se llevan a cabo en 
reactores multifásicos en los que el substrato a hidrogenar se mezcla con un catalizador sólido c 
hidrógeno gaseoso. El mayor inconveniente que presentan estos procesos es la baja selectividad y 
velocidad de reacción ocasionadas por la baja solubilidad del EL y la alta resistencia a la 
transferencia de masa en la fase líquida Investigaciones llevadas a cabo en los últimos años 
proponen la utilización de procesos alternativos de hidrogcnación en los que. mediante el agregado 
de un solvente supercritico. se transforma la mezcla reactiva en una fase homogénea, en contacto 
con el catalizador De esta forma la reacción deja de ser controlada por difusión y su velocidad se 
incrementa en varios órdenes de magnitud El adecuado diseño de estos procesos de hidrogcnación 
supercrítica requiere del conocimiento de las condiciones de equilibrio de fases entre solventes 
supcrcriticos y mezclas reactivas, a fin de determinar las condiciones de homogeneidad En este 
trabajo se reportan datos experimentales del equilibrio entre fases de mezclas típicas de procesos 
de hidrogcnación de aceites vegetales y esteres grasos con fluidos supcrcriticos Los datos fueron 
obtenidos midiendo condiciones de saturación de mezclas de composición conocida, en un equipo 
tipo Cailletet Se presentan condiciones de equiKvio liquido-vapor y líquido-líquido, en un rango 
de temperaturas entre 323 v 353 K y presione de hasta 15 MPa.
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En este trabajo se presenta el modelado de los resultados de transporte de Br. Cd Zn \ Co en 
columnas de calcita (CaCCL) e hidroxiapatita (Ca-(PO_iLOHJ sintéticas A partir del misino se 
evaluó el efecto de la dureza, salinidad, alcalinidad y pH de los eluentcs sobre el proceso de sorcion 
Para ello se utilizó el algoritmo de cálculo PHREEQC (ver 2 4, Parkhurst D L y Appelo, C A . 
2002) que permite el modelado unidimensional de procesos de transporte de contaminantes en 
medios porosos Eos resultados de calcita pudieron reproducirse considerando un importante 
proceso de precipitación de los metales (eomo carbonatos e hidróxidos) a la entrada de la columna, 
seguido de intercambio iónico por Ca a lo largo de la misma Los resultados de hidroxiapatita 
fueron satisfactoriamente descriptos considerando un modelo mixto de complejación superficial 
(sobre los iones fosfato superficiales) e intercambio iónico (en sitios Ca“ ) Se utilizaron los valores 
de las constantes de intercambio iónico y complejación superficial hallados previamente (Gómez del 
Río y colab. 2001). El aumento del pH. la alcalinidad y la salinidad incrementaron la concentración 
superficial de los metales en calcita e hidroxiapatita, inmovilizando con mayor eficiencia este tipo de
rrtnfnmin'jntpc
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En el presente trabajo se estudian las propiedades viscoclásticas lineales de mezclas de PP/PE v su 
relación con la composición de las mezclas y la estructura de fases. Para ello se utiliza un PP (/ c- 
iroqnímica C uyo. A/w = 450.000 Da) y un PE (Petropo/. A/w = 55.000 Da) y se consideran concen­
traciones de 30, 50 y 70 % en peso de PE Se estudian, además, mezclas de iguales proporciones 
preparadas a partir de fracciones de PP y PE previamente modificadas con distintas concentracio­
nes de peróxido (el 2,5-dimetil 2.5-diterbutil peroxihexano). y materiales preparados a partir del 
mezclado y modificación simultáneos de PP y PE. La morfología de las mezclas es estudiada poi 
microscopía electrónica de barrido observando superlicies de fractura obtenidas a temperatura de 
nitrógeno líquido y tratadas químicamente para generar contraste entre las fases Las morlologías 
observadas cubren un espectro de estructuras que van desde una distribución de pequeños domi­
nios dispersos en una matriz, a estructuras co-contínuas complejas. Por otro lado, todas las mez­
clas muestran evidencias de aglomeración de dominios en el tiempo cuando son sometidas a proce­
sos de añejamicnto en fundido, por ejemplo, durante los ensayos Teológicos. Este proceso se \c 
afectado por la historia de deformaciones de la muestra durante el añejamienlo. La caracterización 
Teológica se lleva a cabo midiendo los módulos dinámicos en ensayos de barrido de frecuencia a 
diversas temperaturas, en atmósfera de nitrógeno, y con diversas secuencias de dcfoimacioncs 
durante el tiempo de añejamienlo. Los resultados Teológicos no parecen ser afectados por los cam­
bios morfológicos que las muestras sufren durante c! añejamiento.
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EL M E T O D O  N R T L  Y S I A PL IC A C IÓ N  EN 

E Q U IL IB R IO S  DE FASE EN SISTEM A S T E R N A R IO S

->  C arm en R. B A R R E R O 1, Jorge A LV A R E Z  JU L IA 2, M. E ugenia C O R SO 1, 
M . del C arm en G R A N D E 1 y Carlos M. M A R SC H O FF3 

'D epartam ento de Q u ím ica ,2D epartam ento de M atem ática, 
d e p a r ta m e n to  de Ingeniería Q uím ica, Facultad de Ingeniería, U.B.A. 

D epartam ento de Q uím ica, Facultad de Ingeniería, U.B.A.
Paseo Colón 850, (1063) Buenos A ires. Tel: 54-11-4343-0891  

E-mail: cbaiTc>r(</lfi.uba..ar, mgr a ndeftrfi.nha.ar

El método NRTL desarrollado originalmente por Renon y Prausmtz (Local Compositions m 
Thermodvnamic Excess Functions for Liquid Mixtures. AIChE Journal. 1968) es uno de los m ás 
utilizados para correlacionar dalos de equilibrios de fase en sistemas de tres componentes 
En el trabajo original los coeficientes de interacción de moléculas se calcularon a partir de datos 
experimentales de equilibrios binarios líquido-vapor que involucran a dos de los componentes de lo 
mezcla ternaria, obteniéndose ajustes razonablemente buenos con los datos experimentales.
A medida que la investigación se derivó hacia sistemas ternarios con componentes menos 
comunes, la carencia de datos de equilibrio líquido-vapor para mezclas binarias hizo que. muchos 
autores recurrieran a métodos compulacionalcs para encontrar los parámetros de interacción 
Esta práctica involucra riesgos importantes, ya que supone una confianza absoluta en la fortaleza 
del método y la unicidad de soluciones.
En este trabajo se analizan datos obtenidos para varios sistemas ternarios, a partir de los cuales se 
demuestra que el uso indiscriminado de técnicas computacionales conduce a resultados que carecen 
de sentido físico y se discuten algunas alternativas a la aplicación del método.
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E N T A L P IA S  E X P E R IM E N T A L E S  DE M E Z C L A S  B IN A R IA S  
C O T E N IE N D O  H ID R O F L IJO R E T E R E S  + A L C A N O S A

298.15 K  Y 101.3 kP a.
M.E.F. de Ruiz Holgado1, Marta M. Mato2, Manuel 

M.Piñero3, Eleuterio L. Arancibia1, José L.Legido3 y M.I. Paz Andrade2. 
departamento de Química. Facultad de Ciencias Exacta y Tecnología. Universidad Nacional de Tucu-

mán. (4000) San Miguel deTucumán. 
c-mail: earancibia u herrera.unt.edu.ar

2Dcpartamento de Física Aplicada.Universidad de Santiago, Santiago de Compostcla. España, 
departamento de Física Aplicad. Universidad de Vigo, Vigo, España

La caracterización tcrmofisicas de hidrofluoréteres (HFEs) ha centrado la atención en los últimos 
años por la potencialidad que presentan estos derivados (Inorados de ser empleados como fluidos 
refrigerantes, de reducido impacto ambiental, en aplicaciones industriales. Mezclas con n-alcanos de 
estos fluidos refrigerantes presentan interés desde un punto de vista práctico y desde el punto de vista 
teórico, es un desafío a los modelos de contribución de grupos empleados para predecir sus propie­
dades. En este trabajo se presenta valores de entalpias de mezclas de los sistemas formados por no- 
nafluorbutil metil eter + octano y nonafluorbutil etil eter + octano a 298.15 K y 101.3 kPa. Las ental­
pias molares de exceso fueron determinadas empleando un microcalorímctro estándar Calvet conec­
tado a un voltímetro Philips PM2525 y ellas son positivas en todo el rango de concentración. Los 
resultados experimentales obtenidos se discuten en término de las interacciones moleculares involu­
cradas y se han contrastado con los métodos de contribución de grupo para analizar las capacidades 
prcdictivas de los mismos.

E 18
V O L U M E N E S, V ISC O S ID A D E S  E IN D IC E S  DE 

R E F R A C C IO N  D E M E Z C L A S  D E IS O -O C T A N O  + 
A L C O H O L  IS O -A M ÍL IC O  A T R E S  T E M P E R A T U R A S

J. A. SA L A S, J. L .Z U R IT A  A N D  M . K A T Z

D epartam ento  de Q uím ica , Facultad  de C iencias E xactas y T ecn o log ía , U. N. T. 
A vd a.in d ep en d en cia  1800, S.M . de T ucum án , (4000).

mkatxw herreni.,uiU.edil,:u.

Valores de densidades, viscosidades e índices de refracción para el sistema isooctano + isoamil 
alcohol han sido determinados a 288.15 298,15 y 308,15 K en todo el rango de concentración. Con 
esos valores se calculan los volúmenes molares de exceso (VH), viscosidades de exceso (qh), energías 
de activación del flujo viscoso (AG^) y refracciones molares de exceso (Rr)
La teoría de Prigogine-Flory-Patterson es aplicada para el cálculo de los volúmenes molares de 
exceso Los modelos de Grunberg-Nissan, Katti-Chaudhn, Bloomfíeld-Devvan, Wu y GC-UNIMOD 
fueron utilizados para predecir viscosidades de exceso de donde la ecuación de Katti-Chaudhri es la 
que mejor se adapta a nuestros resultados experimentales por presentar menor desviación y las 
ecuaciones de Lorentz-Lorenz para las refracciones molares.
De los resultados obtenidos para las propiedades de exceso se confirma la presencia de fuerzas 
específicas de interacción entre los componentes, como se pueden observar en los dibujos 
respectivos.
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PR E D IC C IO N  DE V ISCO SID A D ES CO N  EL M O D E LO  
UNIM OD-GC EN SISTEM A S C O N ST IT U ID O S PO R  
A L C O H O L E S CON D ERIVA D O S M E T IL A D O S DE
P O L IE T IL E N G L IC O L

S. Aznarez2 , J.A. Amid, M.M.E. de Ruiz Holgado1, y F.L.Ai ancibia1 
'Departamento de Química, Facultad de Ciencias Exactas y t ecnología, Universidad 

Nacional de Tucunián. Av. Independencia 1800, 4000 San Miguel de Tucumán, Argentina
cara vr s 3 ■ a ti.

2 De parta mentó de Química, Facultad de Ingeniería, Universidad ¡Nacional del Comahue,
Buenos Aires 1400, 8300 Neuquén, Argentina.

El objetivo de este trabajo es brindar información sobre propiedades lermofisicas y modelos que 
reproduzcan propiedades de pares de fluidos de trabajo con posibles uso en la tecnología de la 
refrigeración como posibles alternativas a las usadas convcncionalmcntc. Se utilizan mezclas de 
dimctilclcr tcliaclilcnglicol en 2-propanol y en 2-butanol. Las viscosidades experimentales 
Inerón determinadas a 288,15 K, 298,15 K, 308 15 K y 318,15 k v a presión atmosférica.. Se 
presentan los valores de viscosidades experimentales y las obtenidas con el modelo GC-UNIMOD 
analizando la capacidad prcdictiva del mismo. Se considera a la molécula DMETEG conformada 
poi tres combinaciones diferentes de grupos funcionales a través de las siguientes opciones 
Opción 1: 2CFLO;n-i-l CILvn-1 CELO: Opción 2: I CfLO: n CELO n CH: y I CEU: Opción 3 2 
C EL. n-1 CH: y iU I CELO donde 11=4 en todos los casos. Los parámetros empleados son los 
correspondientes al modelo UN1FAC original y al modelo IJN1FAC modificado por Tassios. 
donde se contempla el electo de la temperatura a través del coeficiente de coordinación /

p 20 ELECTRÓNICA MOLECULAR: CONDUCTANCIA DE
CAPAS MONOMOLECULARES

_ _ _ _ _  A. L em ncl, G. G ordillo, E.J. Calvo

IN Q U IM A E, D Q lA yQ F , FCEN -- U niversidad de Buenos A ires. C. U niversitaria.
Pabellón II. A R -1428 Buenos A ires. Argentina . Email: ale:i.ja,i mouim-uAM!:

Se emplea la técnica desarrollada por G. Wliitesides (Angevv. Chetn. Int. Ed. 2001, 40, 
2316) consistente en una gota de mercurio modificada con una película autoensamblada de 
alquil-mercaptano (SAM1) que toma contacto con una superficie de oro modificada 
también con una película autoensamblada de alquilmercaptano (SAM2) formando una 
juntura molecular Au/SAM 1 /SAM2/Elg Para ello se posiciona verticalmente la gota de 
mercurio mediante un tornillo micrométnco sobre la superficie de Au modificada con la 
SAM bajo líquido conteniendo tiol. Sobre la superficie de oro modificada con mercapto- 
propanosulfonato o mercaptoetilenamina se ensambla electrostáticamente un polímero 
redox de polial i lamina que contiene un complejo de osmio, PAH-Os que actúa como cable 
molecular Mediante un dispositivo electroquímico es posible modificar el estado redox 
del polímero de osmio desde Os(IÍ) hasta Os(IN). Se estudian las curvas corriente-voltaje 
de la juntura Au/SAMl/PAH-Os/SAM2/Elg para distintas relaciones Os(II)/Os(UI) en el 
polímero-cable molecular Se complementa el estudio mediante microscopía túnel.
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M O D E L A D O  D E C O E F IC IE N T E S  D E A C T IV ID A D  EN  
E  21 S O L U C IO N E S  Q U E  P R E S E N T A N  A S O C IA C IO N

O R A L  M O L E C U L A R

O .M . F erre ira 1, G .M . F oco2, E.A. B rignole2 and S.B . B ottin i2
1 L SR E , Facu ldade de E ngenharia  -  U niversid ade do P orto , 4200-465  P orto , Portugal
2 P L A P IQ U I, U niversid ad  N acional del Su r-C O N ÍC E T , 8000  B ahía B lanca , A rgentina

E-m ail: sbottin i@ pIapiqui.edu .ar

El modelado de coeficientes de actividad en soluciones altamente no-ideales como las formadas 
por compuestos que asocian y compuestos no-polares constituye un problema difícil. Los modelos 
termodinámicos tradicionales tienen dificultades en representar adecuadamente los coeficientes de 
actividad en estas soluciones, en todo el rango de composiciones. Mengarelli y col. (Fluid Phase 
Fquilibria, 163, 195. 1999) han presentado un nuevo modelo a contribución grupal aplicado al 
cálculo de coeficientes de actividad en mezclas de agua, alcoholes e hidrocarburos. Este modelo 
adiciona al modelo UNÍFAC tradicional, un término de asociación derivado de la teoría de 
Wertheim para fluidos con fuerzas atractivas altamente direccionadas. En este trabajo el modelo de 
Mcngarelli y col. ha sido generalizado a soluciones que presentan asociación y solvatación 
molecular por enlace puente hidrógeno Se han clasificado los grupos funcionales en base al 
número y tipo de sitios asociativos, diferenciándose el grado de asociación molecular a través de la 
densidad de grupos y utilizando una misma fuerza asociativa para todos ellos. El nuevo modelo es 
capaz de predecir adecuadamente coeficientes de actividad a dilución infinita y condiciones de 
equilibrio líquido-vapor y líquido-líquido, en una amplia variedad de sistemas que incluyen agua, 
alcoholes, ácidos carboxílicos. ésteres. cetonas. compuestos halogenados, hidrocarburos aromáticos 
y parafinas._____________________________ ___________________________________________

D IFU SIÓ N  DE C L O R U R O  EN H O R M IG O N E S
E  2 2  ELA B O R A D O S CO N  D IF E R E N T E S  T IP O S  DE C E M E N T O S  

O R A L  E.M. Cremona, M.R. Barbosa
----------------  Facultad de Ingeniería. UNCPBA. Avda. A. Del Valle 5737, Olavarría.

Argentina. E-rnail: mbarbosa a fio.unicen.edu.ar

Entre los factores que inciden en la corrosión del acero de refuerzo del hormigón, la presencia de 
cloruro, juega un rol importante. En consecuencia, la velocidad de transporte del ion a través del 
material pétreo es fundamental para la durabilidad del hormigón.
Actualmente se tiende a reemplazar parte del cemento empleado en la elaboración de los 
hormigones por diversos materiales como puzolanas. filler calcáreo, ceniza volante, escoria, ceniza 
de cáscara de arroz, etc. La composición de estos nuevos cementos con adiciones influye en las 
propiedades del hormigón.
La penetración de cloruro puede ocurrir por difusión en hormigón saturado con agua o por 
absorción/desorción al producirse ciclos de humedad/secado. Este fenómeno se produce en zonas 
sometidas a la acción de mareas y salpicaduras ocasionando una más rápida penetración.
En este trabajo se estudian la difusión de cloruro en hormigones elaborados con cemento portland 
sin adición, cementos binarios y temarios conteniendo filler y escoria, sometidos a dos formas de 
exposición en NaC.1: inmersión continua y ciclos de inmersión y secado. Se realizaron además 
ensayos de absorción y permeabilidad para cada tipo de hormigón Los perfiles de cloruro 
oblen idos en las probetas sometidas a ciclos de inmersión v secado muestran mavores 
concentraciones del ion para profundidades equivalentes en todos los hormigones estudiados. Las 
probetas elaboradas con cemento binario conteniendo escona presentan mayor resistencia a la 
penetración de cloruro. Existe muy buena correspondencia entre los resultados mencionados v los 
valores de absorción y permeabilidad de los diferentes hormigones. Los coeficientes de difusión 

[ fueron obtenidos empleando la segunda lev de Eick como modelo de a ruste

mailto:sbottini@pIapiqui.edu.ar
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CONTROVERSIA SOBRE LA EXISTENCIA DE FENÓMENO 
E 23 MULTICRÍTICO EN FLUIDOS IÓNICOS

ORAL

Karin I. G utkow ski, Hugo L. B ianchi and M. Laura Janas  
UAQ, CAC, CNEA, Av. del L ibertador 8250, 1429-Buenos Aires 

EC yT, IJNSAM, Alem 3901, 1651-San A ndrés, Provincia de Buenos Aires,.
• i>li;¡j!:l . a Umi ;ín\ .!

Recientes estudios teóricos, analíticos y de simulación compulacional. han propuesto la existencia 
de un fenómeno interesante en fluidos iónicos: transiciones de fases de segundo orden entre una 
fase desordenada y otra ordenada, con ordenamiento del tipo antiferromagnético Las predicciones 
establecen que esta ocurriría cerca del punto crítico de la transición de primer orden entre fases 
desordenadas de diferente densidad de carga, revelando un acoplamiento entre los parámetros de 
orden de ambas transiciones
Varios trabajos experimentales en sistemas iónicos han sugerido la posibilidad de interpretar sus 
resultados en base a la existencia de este fenómeno mullicrítico.
En este trabajo presentamos propiedades de equilibrio en la región crítica para varios sistemas 
iónicos. Todos los sistemas estudiados son ternarios (agua + líquido orgánico +sal) con constantes 
dieléctricas entre 10 y 20. Las propiedades estudiadas fueron índice de refracción (como medida 
del parámetro de orden), conductividad eléctrica y lurbidcz (dispersión de luz). Nuestros 
resultados descartan la posibilidad de existencia de fenómenos multicríticos en los sistemas 
estudiados.

A SO C IA C IÓ N  IÓ N ICA  DE C U S 0 4 A CU O SO : 
E  2 4  E FE C T O  DE LA T E M PE R A T U R A

ORAL

Lucila M EN D EZ DE L E O ,J , R oberto FER N A N D EZ P R IN l'2 y H ugo B IA N C H I1 
’lJAQ, C N EA , Av. Gral. Paz 1499 (1650) San M artín, Pcia Bs As. 

21NQ UIM AE, Pab II, Ciudad U niversitaria, FC EN (U BA ), Buenos Aires 
3EC yT, U N SA M , Alem 3901 (1653) Villa Ballestee, Pcia de Buenos Aires.

E-M AlL: '.••«i.¡,mi mh\i ". ai

Se ha estudiado el efecto de la temperatura sobre la asociación iónica en CuSCL acuoso 
utilizando una técnica espectrofotometrica El par iónico presenta una banda de absorción en el UV 
que puede distinguirse de la del ion Cir'(ac). Esta diferencia ha permitido calcular la especiación 
de las soluciones estudiadas Se han realizado medidas entre 298 y 473 K empleando un 
espcclrofotómetro modular de fibras ópticas de cuarzo y una celda de Ilujo a alta presión 
construida íntegramente en titanio con ventanas de zafiro, desarrollada en nuestro grupo

Se realizaron experimentos a distintas fuer/as iónicas, utilizando perclorato y tríllalo de sodio 
y cobre, de modo de poder calcular la constante del equilibrio de asociación, extrapolando a 
dilución infinita el cociente de las concentraciones de equilibrio. Se realizaron también algunos 
experimentos adicionales para evaluar la contribución de otros equilibrios entre las especies 
presentes en las condiciones experimentales de este trabajo, para ello se ha desarrollado un 
programa de cálculo para equilibrios múltiples acoplados

La información experimental sobre la constante de equilibrio de asociación de CuSO.t(ac) se 
ha utilizado para calcular las cantidades termodinámicas de asociación y su variación con la 
temperatura. Estos resultados se comparan con las predicciones de modelos primitivos.
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SECCION F

Sección y 
Núm ero

TÍTU LO A U T O R E S M odalidad

F1 R E TIR A D O
F2 ESTRUCTURA CRISTALINA DE 

TIMOQU1NONA POR DIFRACCIÓN 
DE RAYOS X DE ALTA 
RESOLUCION

A. M Benavente, A. B. 
Raschi, E Romano, M.A.A 
Molina, S Pagóla, P W 
Stephens

Postei

F3 EXTENSION DEL USO DEL SHELL 
PAILA ESTUDIAR LAS 
PROPIEDADES ELASTICAS DE 
SOLIDOS A ALTAS PRESIONES.

Horacio Rodríguez,
Gustavo D. Barrera y Alicia 
Batana

Póster

F4 R ETIR A D O
F5 EMPLEO DE COMPUESTOS TIPO- 

NASICON EN DISPOSITIVOS 
SENSORES DE Na .

R.O. Fuentes, F. Figueiredo,
F Marques y . I Franco

Oral

F6 PROPIEDADES DE LOS 
COMPUESTOS T1PO-NASICON

R.O Fuentes, F. Figueiredo, 
F Marques y J Franco

Póster

F7 CINETICA DE SORCIÓN DE YODO 
POR Ag7P04I4

J. R. Casanova y J. I. Franco Póster

F8 R E TIR A D O
F9 SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN

DE La(o.625-x)AxCao.375Mn03
A.G.Levva, M.Ouintero,
V. Lorenzo , G. Polla, 
P.Konig, D.Vega, F.Parisi, 
P Levy

Oral

FIO CARACTERIZACIÓN DE APATITAS 
FORMADAS SOBRE SUPERFICIES 
MODIFICADAS DE TITANIO

A.G.Levva, H.Huck, 
M.Rosenbuch, C.Oviedo y 
M.A.R.de Benyacar

Póster

FII CONTRIBUCIONES 
VIBRACIONALES Y ENTRÓPICAS 
AL EQUILIBRIO DE FASE CALCITA 
-  ARAGON IT A

Clarisa Cienfuegos y 
Gustavo Daniel Barrera

Póster

r  12 SÍNTESIS Y MEDICIÓN DE 
PROPIEDADES ELÉCTRICAS DE LA 
SOLUCIÓN SÓLIDA Ba5.xLaxNb4- 
xTÍxO 15-6(0 = X = 4).

Valeria C. Fuertes, Juan M. 
De Paoli v Raúl E. Carbonio

Postei'

F13 REFINAMIENTO ESTRUCTURAL 
DE Nd[Fe(CN)6]4H¿0 Y ESTUDIO DE 
SUS PRODUCTOS DE 
DESCOMPOSICIÓN TÉRMICA.

M. C Navarro, E. V 
Pannunz.io-Miner, S.
Pagóla, M I Gómez y R E 
Carbonio

Oral

F14 ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE 
MICROALEANTES EN LA 
RESISTENCIA DF ACEROS 
HIDROGENADO

J Lombardich, M. Saggio, 
0 . Caló, L Moro, A Juan

Póster

F 15 UN NUEVO ENFOQUE PARA LA 
PREDICCIÓN DE LA ESTRUCTURA 
CRISTALINA DE SÓLIDOS 
INORGÁNICOS USANDO DATOS 
DE DIFRACCIÓN DE POLVOS”

Luis Reinaudi, Víctor A 
Toselii, Lzequiel P. M. 
Leiva y Raúl E Carbonio

Oral
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1 COMPORTAMIENTO CR1STAT 
LÍQUIDO DE MEZCLAS DE 
ALCOXIBENZOATOS DE Ru (11,111)
CON DODECANO

M Rusjan B Donnio B 
Heinrich, F D Cukiernik y 
D. Guillon

Póster

Fl 7 CARBOXILATOS QUIRALES DE 
RODIO ESTRATEGIA HACIA CL 
COLUMNARES 
FERROELECTR1COS

M A Castro, M. Blasco, M 
Rusjan, A. Zelcer y F_D. 
Cukiernik

Póster

F 18 ESTRUCTUR AS CRISTALIN A S 
HERRAMIENTA PARA 
INTERPRETAR LA 
ARQUITECTURA DE FASES CL

M. A. C astro '.Z . Cliaia1. A 
Zelcer1, M. Rusjan1, 0 . 
Piro,
E E Castellano y F. D 
Cukiernik

Pesia

FIO REDES DE ELASTOMEROS 
MESOMORFQS BASADOS EN 
TRIFENILENOS: SINTESIS, 
CARACTERIZACION Y 
PROPIEDADES CL DE 
MONOMEROS FUNCIONALIZADOS

A. Zelcer, B. Donnio, F. D. 
Cukiernik y D Guillon”

Póster

F20 POLARIZABILIDADES IONICAS A 
ALTAS PRESIONES: ESTUDIO EN
SÓLIDOS MÁS COMPLEJOS

Batana, M.C. Monard v 
J A O Bruno

Póster

F21 ESTUDIO DE LA CONDUCTIVIDAD 
ELECTRICA DEL CsCuCL, PURO Y 
DOPADO

Gabriela M. Lescano, María 
Rosa Prat, Aurora E. Sagua 
v J Bazán

Póster

p  o DIFUSION H! ¡ONES PI.ATA EN UN 
VIDRIO SÓDICO ¿CONTRIBUCIÓN 
DE UNA REACCIÓN QUÍMICA9

J C. Bazán, C V 
Janvistabro. M E. Sola

Póster

F23 ESTUDIO DEL REFORMADO SECO 
DE METANOSOBRE
CATALIZADORES Pc!/a-A1203 y 
Pd/Zr02

Pablo Gastón Schuiz, 
Gloria González, Claudia 
Q11 incoces y Carlos Gigola

Póster

F24 PROPIEDADES TERMODINÁMICAS 
DEL SISTEMA VITREO xAg20  
( 1-x) V2Os 2T e02

R S.Pettierosso, M.A 
Flechero, M.Villary R A. 
Montani

Póster

F75 ALEACIONES Mg-Cu: ESTUDIO DE 
PROPIEDADES TERMODINÁMICAS

R Fracchia, R Hojvat, 
M.R.Soriano, M. Yu. 
Lavrentiev, N.L Alian4 y 
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1 2 E S T R U C T U R A  C R IS T A L IN A  DE T IM O Q U IN O N A  P O R  
D IF R A C C IÓ N  DE R A Y O S X DE A L T A  R E S O L U C IÓ N

A. M . B en aven te1. A. B. R asclii1, E. R om an o1,M .A .A . M olina1,S .P agola2, P.W .
Step hcns'.

*Fac. de B ioqca., Q ca. y F cia ., U niversidad N acional de T ucum án, A vacucho 471, 
4000, T ucum án, A rgen tina , a lb e-yciiiil.ed u .ai 

2Facultad de C iencias Q uím icas, U niversidad N acional de C órdoba, C iudad  
U niversitaria, 5000, C órdoba , A rgen tin a , sinagola (a ■valioo.com 

3Dei3artm eiit o f  Physics and A stronom v, SU N V  at Stonv Brook, NY, 11789-3800.
USA.

El presente trabajo describe la estructura cristalina de la tinioquinona La estructura cristalina trie 
determinada mediante "localización molecular" Se utilizó un modelo de la geometría molecular 
construido a partir de geometrías de íYagmentos relacionados extraídos de la "Cambridge 
Structural Database" Se aplicó el programa PSSP {Powdcr Sfrucmrc Saint ion l'rogram) para la 
generación de estructuras de prueba, seleccionándose aquella que produjo el mejor acuerdo entre 
los difractogramas calculado y experimental. Se realizó un refinamiento de la estructura mediante 
el método de Rietveld. Se estableció que la timoquinona comercial. (Sigma) cristaliza en el 
sistema triclímco. grupo espacial P l. con parametros de celda a=6.7392(3)A. b-6.93 13(3)A. 
c=l().5()l()(5)A, a= 91.408(8)°. (3=97.566(5)°. 7=77.144(4)°; Z =2. Se analizó el comportamiento 
térmico de la misma mediante estudios: Termogravimétrico (TOA). Calorimetría Diferencial 
(DTA) y de Barrido (DSC) El punto de fusión determinado ñie 47 °C y su entalpia de fusión 
12.76 kJ/mol
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F3
E X T E N S IO N  D E L  U SO  D E L  S H E L L  PA R A  E S T U D IA R  

LA S P R O P IE D A D E S  E L A S T IC A S  D E S O L ID O S  A 
A L T A S P R E S IO N E S .

H oracio R O D R IG U E Z 1. G ustavo D. B A R R E R A 2 y A licia B A T A N A 3. 
1-D epto. de F ísica. Fac. Ing., 2-D epto. O ca. Fac. Cs N at., U N PSJB , C .R iv. 

3-D pto. O IA vO F. Fac. C s., Ex.. Fis., v N at.,U B A , Pab .2, C .U niv. BsA s.
a f i r-a' u n pa I a . cd u. a r

Como mencionamos en un trabajo previo, extendimos el uso del programa SHELL 
(111111 / qum11en unp edu. a r -g d b) al estudio de propiedades elásticas de sólidos y su variación con la 
presión, introduciendo átomos con momentos nniltipolares para la representación de los iones de la 
serie isocstructural: MgO. CaO, SrO y BaO.(SHELL EXTENDIDO) Imcialmente v en primera 
aproximación, la forma del potencial implementado y la inclusión de los formalismos correctos 
para trabajar a altas presiones, produjeron buenos resultados de Cij.
Sm embargo, los signos adecuados de C'ij para la serie ísoestaictural no se pudieron reproducir.
En el presente trabajo proponemos una metodología que corrige este problema en el uso del Shell 
Ext., cuando se aplica en estudios de constantes elásticas de sólidos a bajas y altas presiones 
Para lo cual se requirió:
1. Estudio del efecto de la forma de potencial utilizada.
2. Desarrollo de un criterio físico para la parametrización.
3. Desarrollo e implementación del programa de optimización.
4 Optimización de las cargas incluidas en el Shell Ext.
Teniendo en cuenta esos aspectos estamos ahora en condiciones de realizar cálculos a diferentes
n r p í in n p í

F 4 RETIRADO
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F 5  E M P L E O  DE C O M P U E S T O S  T IP O -N A S IC O N  EN
O R A L  D IS P O S IT IV O S  S E N S O R E S  DE N a+.

R .O . Fuentes'1 '1. F. Figiieiredo*2', F. Marques*3' y J. Franco*1'.*1' C IN SO , C IT E FA - 
C O N IC E T . J.B . de la Salle 4397, Villa M artelli, Bs As, A rgentina.

(2) Dept. de C iencia y T ecnología, U niversidade A berta, L isboa, Portugal.
(J) U IM C -D ept. de Eng. C erám ica e do V idro, U niversidade de A veiro, Portugal. 

E-mail: r fuentes@ citefa .gov.ar, ifran co@ citefa .gov .ar

En trabajos previos, realizados por los autores de este trabajo, se reportó la obtención de 
compuestos tipo-NASICON a partir del empleo de la fase tctragonal del ZrO: como compuesto de 
partida, reemplazando al ZrO: monoclímco en el método clásico. Esto permitió obtener NASICON 
libre de segundas fases durante la síntesis. Además, se logró sinterizar muestras con muy buenas 
propiedades de densidad y eléctricas, cuyos valores de conductividad fueron del orden o mejores 
que los obtenidos por el método de sol-gel .
En el presente trabajo, los compuestos tipo-NASICON fueron empleados como membrana de 
intercambio iónico en un sensor de Na . Para esto, se realizó el análisis de soluciones de NaC'l. 
Na:SO.( y NaCI/Na:SO_i con diferentes concentraciones de Na . De los resultados obtenidos, fue 
posible dar una interpretación del límite de detección y de la influencia sobre éste de la disolución 
del ion C1 proveniente de los electrodos de Ag/AgCl que se emplean en este tipo de sensor 
Además fue posible determinar como los aniones influyen en la detección con sensores de este 
tipo.

P R O P IE D A D E S  D E E O S  C O M P U E S T O S  T IP O -N A S IC O N

F6
R .O . F u eiites(1,3>, F. F igueiredo(2>, F. (Víarques(3) y J. Franco(,).

___________ | (,) C IN SO , C IT E FA -C O N IC E T . J .B . de la Salle 4397, Villa M artelli, Bs As,
A rgentina.

(2) Dept. de C iencia v T ecnología , U niversidade A berta, L isboa, Portugal.
(3) U IM C -D ept. de Eng. C erám ica e do V idro, U niversidade de A veiro, Portugal.

E-m ail: rftientes@ citefa .gov.ar, tfran co@ citefa .gov.ar

NASICON ("sodium supcrionic conductor ") es un material cerámico, conductor iónico por Na . En 
la actualidad este electrolito sólido es empleado en sensores de gases (C0: y N 0X) y en dispositivos 
ISE (ion selectivo electrodo).Al emplear circonia nanocristalina más reactiva, ZrO: - 3%molarY:0; 
(TZP) en su fase tctragonal (en reemplazo de ZrO: monoclínica tradicionalmcnte empleada), fue 
posible sintetizar el compuesto (aqui denominado NASICON-TZP) a más bajas temperaturas y 
eliminar por completo la presencia de segundas fases no deseadas. Además se logró reducir la 
temperatura de sinterizado sin que esto afectara la densidad de las muestras ( 99% de la densidad 
teórica del NASICON). Las propiedades eléctricas de muestras densas fueron estudiadas mediante la 
técnica de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). complementando los estudios 
realizados con microscopía electrónica de barrido (SEM) y difracción de rayos X (XRD) La 
microcstructura de las muestras (fuertemente influenciada por las condiciones de procesado) juega un 
papel preponderante en las propiedades eléctricas La conductividad a temperatura ambiente de las 
muestras tipo-NASICON obtenida empleando TZP. fue un orden mayor que la obtenida empleando 
ZrO: monoclínica. Resultados obtenidos por este método son comparables, y en algunos casos 
mejores, que las reportados con muestras de NASICON obtenidas por el método de sol gel Ademas 
un estudio de la reactividad con el agua fue realizado en polvos y en muestras densas.

mailto:rfuentes@citefa.gov.ar
mailto:ifranco@citefa.gov.ar
mailto:rftientes@citefa.gov.ar
mailto:tfranco@citefa.gov.ar
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F7 C IN E T IC A  D E S O R C IÓ N  D E Y O D O  P O R  A g7P 0 4l4

J. R. C asanova y J. I. Franco  
C IN SO , C IT E FA -C O N IC E T .

J.B . de la Salle 4397, B 1603A L Q -V illa  M artelli, fís  A s, A rgen tin a .
jfranco(a)citefa.gov.ar

El electrolito sólido Ag7P04l4 (API) utilizado en un dispositivo electroquímico para la detección de 
gas iodo, presenta una importante sorción del gas. afectando la duración del dispositivo.
En medio húmedo, la velocidad de sorción es directamente proporcional a la raíz cuadrada de la 
presión de vapor de la fuente de yodo e independiente de la masa de yodo absorbida. Se arriba a un 
estado final de equilibrio que es el mismo cualquiera sea la presión de vapor de la fuente.
Para atmósfera seca, las isotermas también dependen de la presión de vapor de yodo de la fuente y, 
además, son funciones de la concentración de yodo en el medio sólido. Es así que exhiben una 
primera etapa de dependencia con la raíz cuadrada del tiempo (( ) y una segunda etapa con una 
cinética gobernada por reacción química reversible de primer orden en la reacción directa En este 
caso, la fracción molar de yodo absorbido y la constante de velocidad de reacción son funciones
lineales de la presión de la fuente de yodo ( p¡ ) y de su raíz cuadrada ( p )'1) respectivamente.
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SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE
F9 

O R A L
A .G .L evva , M .Q uintero, V .Lorenzo , G .Polla, P .K onig , D .V ega, F .Parisi,

P. Levy
C om isión Nacional de Energía A tóm ica. Dpto. Física- D pto .C om bustib les N ucleares  

Av Gral Paz 1499 (1650) Bs.As. ( leyva@ cn ea .gov .ar)

En este trabajo se presentan las modificaciones estructurales en el compuesto 
Laciw,2s-.\> A\ Can.i7s MiiO.? que surgen por efecto del sustituvente A (Pr o Nd) y su correlación con 
propiedades de transporte y magnéticas. Se comparan los resultados obtenidos por dos métodos 
de síntesis: polimerización de citratos y dcsnitración en horno a microondas.
Las muestras estudiadas con concentraciones \  entre 0.1 y 0.625 fueron caracterizadas mediante 
difracción de rayos-X. microscopía electrónica de barrido (SEM. EDAX). mediciones de 
resistividad y magnetismo. Se determinaron los parámetros de red. distancias y ángulos por ajuste 
de datos de difracción de rayos X de polvo con el método de Rictvcld.
La variación de los parámetros de red con la concentración (x) presenta la misma tendencia para 
ambos sustituyentes. Pr y Nd. Esta variación se ve influenciada por el distinto radio cationico de 
Pr(lll) (r=1.14Á) y Nd(III) (r-1.09 Á). los parámetros de red del sistema conteniendo Nd son 
menores que los que se observan para Pr. El parámetro a se mantiene en un valor constante hasta 
\ “ 0.5 para Pr. a partir de esta concentración disminuye abruptamente. En el caso del Nd esta 
discontinuidad se presenta para x=0.3. también en estas concentraciones se observa una 
discontinuidad en el parámetro c. El parámetro b disminuye en forma continua en este ámbito de 
concentraciones, para ambos sistemas. Si bien la estructura cristalina sufre modificaciones en este 
ámbito de concentraciones el sistema permanece monofásico.

CARACTERIZACIÓN DE APATITAS FORMADAS SOBRE 
PIO SUPERFICIES MODIFICADAS DE TITANIO

----------------  A .G .L evvaab, li.M uck”, M. Rosen b u c lf , C .O viedo"1 y M .A .R .d e B en yacar’'
!lComisión  N acional de Energía A tóm ica. Av Gral Paz 1499 (1650) B s.A s. bl7NSA]VI. 

cCO N IC ET.dC IC . E-niail: (leyv iv'a• enea .gu v, a r)

Los implantes de titanio se usan satisfactoriamente en humanos debido a sus excelentes propiedades 
mecánicas, su estabilidad química, y esencialmente su buena biocompatibilidad. La buena 
biocompatibilidad se atribuye al film de Ti(T superficial Como otros materiales bioactivos el titanio 
permite la oseointegración. sin embargo no es clara la relación entre las condiciones superficiales \ las 
propiedades del material que inicialmente se deposita en la interfase Ti-fkndos biológicos 
Con el propósito de estudiar los efectos que provocan en la mineralización "in vitro” distintas 
superficies de Ti se ha caracterizado el material depositado sobre titanio pulido (Ti) y titanio pulido 
recubierto con un film de carbono amorfo (Ti-DLF) El depósito fue obtenido mediante la circulación 
continua de un fluido tipo biológico a temperatura constante de 36°C durante tiempos variables La 
superficie de los sustratos Ti y Ti-DLF fue caracterizada por difracción de rayos X y por \P $

La calidad de la superficie de Ti modifica la morfología del material depositado (observado 
por microscopía óptica y electrónica) obteniéndose un depósito uniforme tipo película gruesa sobre el 
Ti-DLF y un material con mayor textura sobre el Ti pulido. La determinación de la composición 
mediante análisis dispersivo en energía (EDS) se asemeja en todos los casos a la típica de una apatita 
carbonatada El material observado mediante microscopía óptica con luz polarizada muestra un 
comportamiento casi anisotrópico en el caso del depósito sobre Ti-DLF debido a la baja 
bmefringcncia de la hidroxiapatita v crecimiento tipo esferulita en el caso del depósito sobre Ti 
pulido.

mailto:leyva@cnea.gov.ar
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F ll
C O N T R IB U C IO N E S  V IB R A C IO N A L E S  Y E N T R Ó F IC A S  
A L E Q U IL IB R IO  DE FA SE C A L C IT A  - A R A G O N  IT  A

---------------  C larisa C ienfuegos11 y G ustavo D aniel B arrera1*
D Q IO vQ F, FC E vN, U B A , C iudad U niversitaria, Pab. IL (1428) Buenos  A ires 

DO, F C N -U N P SJfí, C iudad U niversitaria , (9000) C om odoro R ivadavia. 
E-M AIL: gdbtókiu¡mica,unp.edú .ár 1

El equilibrio entre calcita y aragonita. dos polimorfos del CaCCXv es uno de los ejemplos modelo, 
no sólo en ciencias de la tierra sino también en biología ya que la aragonita es el constituyente 
mayontario de las conchas marinas. Además de su importancia como sistema modelo, el equilibrio 
involucrado permite ilustrar la importancia de las distintas contribuciones a la energía libre 
Expcrimentalmente se encuentra que AH,(aragonita) < AH,(calcita) lo cual indicaría que la 
aragonita sería la fase más estable, en aparente contradicción con los experimentos ya que a 
condiciones ambiente la calcita es la fase más estable. Esta aparente paradoja se soluciona si se 
tiene en cuenta la contribución de la entropía a la energía libre.
En este trabajo mostramos que los resultados de cálculos ab initio indicarían que AH ̂ aragonita) > 
AHi(calcita). en contradicción con los experimentos. Esta situación se revierte si a la contribución 
estática obtenida en los cálculos de estructura electrónica se suma la contribución vibracional, 
estimada por cálculos de dinámica de redes. Para concluir que la calcita es la fase más estable, 
encontramos que es necesario además considerar la contribución de la entropía vibracional 
resultando AG,(aragonita) > AG,(calcita).
Mostramos así, con este sistema paradigma, la necesidad de considerar no sólo la contribución 
vibracional a la entalpia sino también la contribución entrópica para explicar incluso 
cualitativamente las observaciones experimentales..

“SÍNTESIS Y MEDICIÓN DE PROPIEDADES ELÉCTRICAS
------------  DE LA SOLUCIÓN SÓLIDA Bas-xLaxNba-xTixOiss

(0 < X < 4)/’
V aleria  C. Fuertes, Juan M . D e Paoli y R aúl E. C arbonio .

Dpto. de F isicoq u ím ica , F acultad  de C iencias Q u ím icas, U niversid ad  N acional de 
C órd ob a, C iudad U niversitaria , C. P. 5000 C órd ob a.

E-m ail: jd epaoli(o)inail.fcq .unc.edu.ar.
Se estudiaron las propiedades eléctricas de los compuestos pertenecientes al sistema Bas xLaxNb4. 
J  IxO | 5-6 (0 < x < 4). Esta serie de compuestos se obtuvo a partir de diferentes tratamientos térmicos! 
en atmósfera rcductora de las fases Ba5 xLasNb4.xTixOi5 Los materiales de partida son el resultado de 
sucesivas sustituciones aliovalentes de los cationes A y B de la Perovskita Ba5Nb40,5. Dichas 
muestras fueron analizadas por difracción de rayos X convencionales. Mediante la utilización de 
análisis Rietveld, se refinaron los parámetros estmeturales de dichas muestras. Se encontró un 
comportamiento lineal de los parámetros de celda en función del parámetro composicional. es decir 
que la sene cumple con la ley de Vegard. al igual que la sene oxidada, lo cual demuestra que son 
isocstructurales con el BasNb-jOi.s. Se realizaron medidas de resistividad eléctrica en función de la 
temperatura en el intervalo de 10 a 300K utilizando un enóstato de ciclo cerrado Los valores 
obtenidos de resistividad eléctrica para estas muestras están comprendidos en un intervalo bastante 
amplio (entre 10 Q.cm y 10° Q.cm aproximadamente), sin embargo todas las fases reducidas 
presentan un comportamiento semiconductor Se analizaron los mecanismos de conducción en 
función de los distintos modelos existentes en la literatura, encontrándose que en todos los casos se 
obtiene un mecanismo de tipo "variable range hopping” obteniéndose parámetros comparables a otros 
compuestos reducidos.
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REFINAMIENTO ESTRUCTURAL DE Nd|Fe(CN)6|4H20  V 
ESTUDIO DE SUS PRODUCTOS DE DESCOMPOSICIÓN

TÉRMICA.

M. C. N avarro1, E. V, Pannunzio-M iner2. S. Pagóla2, M. I. G óm ez1 y R. E. C arbonio2. 
‘instituto de Q uím ica Inorgánica. Fac. de Bioq., O ca, v Farm , Univ. Nac. de Tucum án.

A vacucho 491. 4000 S. M. de Tucum án.
INF1QC. D epartam ento de Físico Q uím ica. Fac. de C iencias Q uím icas. Univ. Nac. de 

C órdoba. C iudad U niversitaria. 5000 C órdoba.
Em ail: caronavafó)unt.edu.ar

Se realizó el refinamiento estructural de Nd|Fc(CN)(,|4H:0  por medio de análisis Rietveld de patrones 
de difracción de rayos x (DRX) de radiación sincrotrón El refinamiento se realizó en el grupo 
espacial Cincm (Nro. 63). Los parámetros de red refinados son: a= 7.47395(1). b= 12.91910(2) 
c= 13.80055(2) A. Se reíinaron también las posiciones atómicas y parámetros de temperatura 
anisotrópicos. Por medio de Análisis Térmograviinétrico(ATG) y Tcrmodifcrencial (DTA) se 
determinaron las distintas etapas de descomposición térmica. Se analizaron los productos de 
descomposición térmica por medio de DRX y espectroscopia IR. Se encontró que a temperaturas tan 
)ajas como 350° C se sintetiza la perovskita NdFeO.?. Esta temperatura es mucho más baja que la 
informada por otros autores. Esta metodología abre las puertas a la posibilidad de preparación de 
óxidos complejos en tamaños de partícula muy pequeños y eventualmente de nano-partículas Se 
realizó el refinamiento estructural de muestras de NdFe03 preparadas en el intervalo 350-600° C No 
se encontró una variación sustancial de los parámetros de red con la temperatura de sintesis.

F14
ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE MICROALEANTES 

EN LA RESISTENCIA DE ACEROS HIDROGENADO 
A utores: J. L om b ard ich , M . S agg io , O. C aló, L. M oro, A. Juan  

Av A lem  1253 - 8000  B ahía B lanca  
E -m a il: ImoroYi-críha.eriu.ar

Se estudian dos aceros ferríticos usados frecuentemente en plantas petroquímicas y en 
instalaciones de centrales eléctricas en presencia de medios hidrogenantes y a altas temperaturas 
Se observa que en condiciones de servicio sus propiedades mecánicas varían, disminuyendo la 
resistencia mecánica, lo cual se atribuye al hidrógeno atómico que difunde en el interior del metal 
localizándose en defectos de la red donde se acumula y forma hidrógeno molecular generando un 
estado de tensión interna que provoca la fragilización del metal.
El objetivo de este trabajo es determinar la influencia de los microaleantes en la variación de la 
resistencia mecánica cuando los aceros (2 ’ í Cr I Mo y ICr I Mo ’/iV) son sometidos a ensayos de 
crccp por torsión en las condiciones previamente mencionadas
Previamente al ensayo el material es cargado con hidrógeno por medio de un ataque electrolítico y 
se deben optimizar las condiciones de carga (temperatura, densidad de corriente, electrolito a usar, 
etc.) para evitar un excesivo ataque superficial. El seguimiento se realiza por medio de microcopia 
electrónica de barrido
De los ensayos de creep se calcula la energía de activación en el material mencionado \ en las 
distintas condiciones fijadas, lo cual permite predecir mecanismos de fragilización
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“UN NUEVO ENFOQUE PARA LA PREDICCIÓN DE LA 
F I5  ESTRUCTURA CRISTALINA DE SÓLIDOS INORGÁNICOS 

ORAL USANDO DATOS DE DIFRACCIÓN DE POLVOS”

Luis R ein au d i1. V íctor A. T osclli2, Ezequiel P. M . L civa' y R aúl F.. C arbonio1. 
'U nidad de M atem ática v Física. 2l)cp lo . de F isicoquím ica. Facultad de C iencias  

Q uím icas. U niversidad N acional de C órdoba. C iudad Universitaria» 5000 C ó rdoba.
e-m ail: lu is^ u n if.fcq .u n c .ed ii.a r .

En este trabajo se propone un nuevo entoque para el problema de la predicción de estructuras 
cristalinas de sólidos inorgánicos a partir del método de templado simulado basado en el agregado 
de un termino dependiente de la difracción en la Junción de costo Dicho termino se plantea de 
modo tal que tiene en cuenta el perfil completo del patrón de difracción. lo que evita el problema 
de la asignación incorrecta durante una extracción de intensidades cuando el ditractograma 
presenta un grado considerable de superposición entre los picos, y al mismo tiempo puede sei 
evaluado con un costo computacional significativamente menor al de otras metodologías 
planteadas a partir del perfil completo
Paralelamente, la forma funcional de dicho termino contribuye a aumentar la diferencia entie el 
mínimo global v los mínimos espurios al tiempo que no interfiere con la exploración del espacio de 
configuraciones cuando el sistema se encuentra lejos de dicho mínimo global.
Este nuevo enfoque fue aplicado al estudio de una serie de óxidos mixtos de diversa complejidad, 
lomándose un gran aumento en la eficiencia para obtener la estructura correcta en todos los casos 
estudiados, aun en los más complejos, donde el número de grados de libertad del sistema asciende 
a 90 (30 atomos independientes en la celda unidad)

F16
COMPORTAMIENTO CRISTAL LÍQUIDO DE MEZCLAS 

DE ALCOX1BENZOATOS DE Ru (11,111) CON DODECANO 
M. R u sia » * , B. Donnio*, B. Heiiiricli", F.D. C u k iern ik *& y D. Guillou"

M N Q U 1M A E -FC E N -L B A  (A re): "GíM O -IPC M S (F rancia); * IC I-U N G S  (A re) 
FC EN , Pabellón II, C dad. U niversitaria , C 1428E H A , B uenos A ires, A rgentina

E -m ail: m a rc ia r r/di-l'cen.iibaatr

Los cristales líquidos (CL) basados en carboxilatos de rutenio de valencia mixta (11,111) presentan 
una estructura electrónica que puede dar lugar a interesantes propiedades de eventual aplicación 
tecnológica. Para ello deben cumplir ciertos requerimientos concernientes al rango térmico de 
existencia de las mesofases. estabilidad térmica > procesabilidad.
Si bien estos compuestos presentan alta estabilidad térmica y bajas temperaturas de transición, la 
alta viscosidad de las mesofases impide su orientación macroscópica eficiente por las técnicas 
clásicas Por lo tanto decidimos mejorar la procesabilidad de estos compuestos incrementando su 
fluidez mediante la adición de un solvente hidrocarbonado Se estudiaron mezclas de distintos 
compuestos con dodecano
En las mezclas de hasta 40-60 % en peso de dodecano no se altera la naturaleza de las mesofases 
obtenidas para los compuestos puros (columnares hexagonales), sin embargo se reduce 
notoriamente la viscosidad de las mismas a la vez que cae abruptamente la temperatura de 
aparición de la fase CL. Para concentraciones mayores de solvente y altas temperaturas, las 
muestra presentan también una mesofase columnar nemática previa al pasaje al líquido isotrópico 
A nivel estructural, la incorporación de solvente resulta en un Linchamiento de las columnas, lo 
que conlleva a un aumento de la distancia mtcrcolumnar hasta el punto de perder el orden 
hcxaconal para dar la fase nemática
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F17 CARBOXILATOS QUIRALES DE RODIO: ESTRATEGIA 
HACIA CL COLUMNARES FERROELECTRICOS
M . A. C astro , M. B lasco , M . Rusjan, A. Z elcer y F. P . C u k iern ik *&

&ICI-U N G S; *IN Q U IM A E -F C E N -l!B A  
Instituto de C iencias. U N G S. Roca 850, San M iguel, 1663 B uenos A ires

E - m a i I: fcuk ic n  i 'fl'Hnms.c du.ar

La introducción de centros quirales en cristales líquidos calamíticos (CL basados en moléculas 
alargadas) conduce a estructuras helicoidales como la fase Se*, base de la mayor parte de los CL 
ferroeléctncos utilizados hasta hoy. La presencia de una polarización espontánea en estas fases 
fluidas biestables es la base de las aplicaciones de los CLF

Cuando el mesógeno poitador de centros quirales es discótico (C'L basados en moléculas discoides 
constituidas por un core plano extendido y polarizable y cadenas alifáticas periféricas), los 
apeamientos columnares resultantes también pueden alternar entre 2 estados biestables de alta 
polarización, aunque los tiempos de respuesta son mucho mayores (ms vs. ps), debido a la rigidez 
y extensión de los cores planos. Los alcoxibenzoatos bimetálicos pueden aportar a la solución de 
este inconveniente: exhiben también fases CL columnares. pero la estructura del core presenta 
mayor flexibilidad (mayores posibilidades de ángulos de torsión).

Se describen aquí los primeros pasos de esta estrategia, utilizando carboxilatos de rodio en que las 
cadenas alifáticas quirales corresponden a alcoxibenzoatos di- y trisustitmdos.

F18
ESTRUCTURAS CRISTALINAS: HERRAMIENTA PARA 
INTERPRETAR LA ARQUITECTURA DE FASES CL

_________ 1V1. A. C astro1, Z. C h aia1, A. Z elcer1, M. Rus jan1, O. Piro2,
E. E. C astellano3 y F. D. C nkiernik1,4

1JN O U IM A E-FC EN -U BA . 2DF-FCE-11NLP/IFLP, 3IFSC. U. Sao Paulo, 41CI-HNGS
F C E N /P ab ellón 'II, Cdad. U niversitaria, C 1428E H A , Buenos A ires, A rgentina

E - m a i I: m a c a stro ^ q U c c n .u ba.ar
La estructura molecular y la arquitectura supramoleeular de materiales en estado cristal líquido 
(CL) -información importante para entender su propiedades- no pueden determinarse en forma 
precisa por métodos estructurales directos debido a la naturaleza desordenada de dichas fases Los 
modelos que se proponen para estas mesofases se basan entonces en combinaciones de 
información macroestructural (DRX polvo, dilatometría. etc.) con la proveniente de sondas locales 
(espectroscopias, etc.) cuya variedad es particularmente amplia para CL que contienen metales de 
transición.
Un valioso elemento adicional de que se dispone en algunos casos es el conocimiento de la 
estructura cristalina del compuesto mesogénico en cuestión, o de análogos no mesogénicos. En 
esta comunicación se describe la estructura cristalina de un compuesto mesogénico de rutenio y de 
un compuesto no mesogénico de rodio Los parámetros estructurales del primero. 
Ru:(O:C(CH:)sCH.0.i(O.íSCxH].0. permiten interpretar algunas características estructurales de la 
fase CL columnar hexagonal que presenta la serie homologa Ru:(O:C(CH:)n_:Cl~L)-i(OiSC.sHi0- a 
T > 160 190°C. La estructura del segundo, un bis-aducto de pirazma (pz) de fórmula
Rh2(0:CC(>H;(0C:Hs)Ó4P¿:- validan algunos aspectos del modelo propuesto para las fases CL 
columnares exhibidas por la serie polimérica |Rhj(OjCC„H:(OCnH:IUi).04p/]-
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R ED ES DE E L A ST O M E R O S M E S O M O R FO S  BASADOS EN 
T R IFE N IL E N O S: SIN TESIS, C A R A C T E R IZ A C IO N  Y 

PR O PIE D A D E S C L DE M O N O M E R O S FU N CIO N A  LIZA DOS 
A. Z elcer* , B. Donnio#, F. D. C ukiernik*& y D. G uillon#

*UNOUIM AE-FCEN-UBA (Arg); *GIV1(MPCMS (Francia): AICI-UNG S fArg) 
FCEN, Pabellón 11. Cdatl. U niversitaria, C 1428E H A , B uenos A ires, A rgentina

E-mail: /.elcerfeMi.fcen.iiiha.ar

Los Lrifenilcnos sustituidos (TF) constituyen una interesante clase de materiales capaces de 
autoorganizarse en películas LB o en fases cristal líquido (CL) columnares. transportar electrones o 
energía a lo largo de las columnas, exhibiendo incluso fotoconductividad. Varias de estas 
propiedades están moduladas por el tipo de sustituyentes.
La presencia de fases CL facilita, en principio, su procesabilidad y orientación macroscópica, pero 

disminuye la conductividad debido a las fluctuaciones de posición inherentes al orden CL. Para 
remontar esta pérdida, buscamos reforzar el ordenamiento inlcrmolecular incorporando los TF en 
sistemas poliméricos reticulados: por funcionalización selectiva de 2 ó 3 de las 6 posiciones del 
TF, seguida de polimerización con siloxanos, se espera obtener polímeros en que el grupo TF está 
incorporado a la cadena principal, con tasas de reticulación variables. Los elastómeros resultantes 
deberían presentar columnas ordenadas perpendieularmennte a la dirección de tensión.
Se presentan en esta comunicación la síntesis, caracterización y estudio de las propiedades CL de 

algunos TF monoméricos hexasustituidos (con cadenas alifáticas terminadas en dobles enlaces o en 
oligosiloxanos). precursores de las redes elastomérica -.

F20 P o la rizab ilid ad es  Ión icas a A ltas P resiones: E stu d io  en Sólidos
M ás C om plejos

--------------  A. B a ta n a , M .C . M onard(*) y J .A .O . B runo
D oto . O ca. In ore., A nal, v O ca. F ísica , F C E N -U B A , P ab ellón  2, C iudad Univ., 1428  

B uenos A ires (A rgentina!; IC M C . U niversid ad  de Sao Paulo, C P 668 , 13560-97CL 
Sao C arlos. SP ,B rasil e-mail: bataiia@.q 1 ,ícejLuba ar 

Los estudios de cristales iónicos a altas presiones se ven dificultados en materiales cada vez mas 
complejos. Por un lado los cálculos ab imtio presentan limitaciones de tiempo y costo 
computacional al tener que repetir evaluaciones a diferentes presiones en sistemas complejos, por 
otro lado los modelos empíricos que propusimos previamente deben ser adaptados ya que no 
siempre se cuenta con información experimental suficiente aún <ip—0
Estos aspectos son los que discutiremos en este trabajo. Proponemos además una nueva forma de 
evaluación de da  I dp (contribución aniónica) basada en la extensión para sistemas complejos de 
resultados provenientes del uso de dos modelos empíricos (exponencial e inverso) que aproximan 
bien los valores ab initio en sistemas sencillos.
Desarrollamos un programa computacional en MAPLE que por ser interactivo permite 
llevar a cabo estos estudios comparativos en forma mas eficiente
Los resultados muestran: I ) | da  I dp | obtenidos con la nueva metodología da valores algo 
menores que los experimentales; 2) el modelo empírico propuesto anteuormente y adaptado a 
sólidos complejos da valores | da  / dp | mayores que los experimentales 
De 1) v 2) podemos evaluar cotas inferior y superior de | da  / dp | , de utilidad cuando no se
cuenta con datos experimentales a altas presiones Estudiamos NaCN, KCN, NaC103, NaBiOa > 
halaros  de N H 4+ se discuten los resultados de diferentes m odelos_________ _____ _________________
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F21
ESTUDIO DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DEL 

CsCuCLj, PURO Y DOPADO

G abriela  M . L escan o , M aría  Rosa Prat, A urora E. Sagua y Julio C. B azán (i). 
Lab. de F isicoqu ím ica  Inorgánica- Dpto. de Q ca. -U niversidad  N acional del Sur

A vda. A lem  1253- 8000 B ahía B la n ca . 
E -m ail:jcbazantá!criba.edu .ar  
(1) In vestigad or Principal C IC .

Se estudiaron las características conductoras del CsCuCL. Se estableció que dicho compuesto 
presenta una conductividad total similar a la del CsCuTL. sintetizado en nuestro laboratorio \ 
recientemente indexado. La misma se midió utilizando la técnica de Impedancia Compleja. 
utilizando electrodos de cobre metálico. El agregado de y-ALO;, en una concentración de 40 % en 
moles aumentó en un orden el valor de la conductividad total del material original. El estudio de la 
conductividad electrónica, por el método de polarización de Wagner, dio como resultado una baja 
conductividad electrónica debido a huecos.
El material estudiado se caracterizó, antes y después de las medidas eléctricas, a través de Ravos 

X y Análisis Térmico Diferencial. Los resultados de estos análisis evidencian que. en el electrolito 
en estudio, el Cu' . en presencia de cobre metálico, sufriría la reducción a Cuh

F22 DIFUSION DE IONES PLATA EN UN VIDRIO SODICO 
¿CONTRIBUCIÓN DE UNA REACCIÓN QUIMICA?

J.C . Bazán12, C .V . J a n y ísta b ro 1, M .E . S o la 1 * 
la b o r a t o r io  de F isicoqu ím ica  Inorgán ica , P p to . de Q u ím ica , U niversid ad  N acional 

del Sur. A vda. A lem  1253. (8000) B ahía B lanca. A rgentina.
2 In vestigad or  C .I.C , Provincia  B uenos A íres, 

c n i a 11 m e  so i  a íw c i i  b ¿i. e< I u . a i

La incorporación de cationes de mayor tamaño en la estructura del vidrio, reemplazando iones 
sodio por iones plata, produce un aumento en la resistencia mecánica del mismo Se estudio la 
incorporación de iones plata en un vidrio sódico por intercambio iónico con una sal fundida, 
poniéndose a punto un método para cuantificar la plata incorporada , y la difusión de los mismos 
por un método electroquímico aplicando escalones de potencial a la celda:

ánodo- Ag(s) /Agl(s) /vidrio(s)/ Agí(s) /Pt(s) -  cátodo
en la que el Agí funciona como electrolito filtro, ya que el catión plata es el único ion móvil a su 
través Las curvas corriente-potencial mostraron una corriente límite estacionaria. Considerando la 
paite transitoria del fenómeno se observó que la corriente no tiende a cero con el tiempo lo cual 
indicaría que el proceso no es puramente difusional. La única reacción química posible sería la 
liberación de la partícula difundiente de la estructura del vidrio. Se plantea, entonces, el uso del 
modelo de la capa de reacción a través del cual se obtuvieron resultados consistentes entre sí como 
coeficientes de difusión a distintas temperaturas del orden de 10 l" cm‘ s ' y una energía de 
activación de 60.47 kJ mol V La constante de equilibrio para la reacción, aproximadamente igual a 
JO'4, permite estimar los parámetros cinéticos dando como resultado una constante de velocidad 
para la reacción directa de 10" y un valor superior en cuatro órdenes para la reacción inversa
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F 2 3  e s t u d i o  d e l  r e f o r m a d o  s e c o  d e  m e t a n o

S O B R E  C A T A L IZ A D O R E S  P d /a -A I20 3y P d /Z r 0 2 b
---------------1 Pablo G astón Schulz”, G loria González*1, C laudia Q u in co cesb y

C arlos Gigola"
"Planta Piloto de Ingeniería Q uím ica > C am ino C arrindanga kni 7, B ahía B lanca,

C IN D E C A . calle 47 No 257 , La Plata. 
e -n ia i l: cnigola n iilaim im .cdn.nr

Se está investigando el comportamiento tic catalizadores Pd/a-AbO, > Pd/Zr(): en el reformado 
de metano con dióxido de carbono, como alternativa a los catalizadores Pt/ZrO: Para Pd/a-AbO* 
se ha utilizado la técnica de impregnación húmeda con precursor organometálico con recargas para 
elevar la concentración metálica El catalizador fue caracterizado por microscopía electrónica de 
transmisión (TEM). v por quitmsorción de hidrógeno, recurriendo al método de la doble isoterma 
para determinar la dispersión metálica A pailude los resultados de TEM se calcula la 
concentración perimctral de Pd. a la cual se intentara correlacionar con la actividad catalítica Se 
pudo comprobar que el catalizador Pd/(/-Al 0< es activo para el reformado seco. Una muestra.
Pd( 1 %)/«-AbCb. mostró una dispersión relativamente baja. 25% Con esta se realizo un ensayo de 
actividad, a 900 K. con una mezcla CHVCOj/He- I4/I4/2X en un reactor en flujo. > los productos 
fueron analizados por cromatografía gaseosa Se observó una alta conversión inicial de dióxido, 
con una abrupta disminución que finalmente se estabilizó en un valor bajo. Este comportamiento 
no se observ a según la bibliografía para Pt/ZrO > Se preparan nuevos catalizadores Pd/a-ALO.» con 
mavordispersión. No se han obtenido aún muestras de Pd/ZrO; con una actividad inicial 
comparable a Pd/ a-AbO,. atnbuíble principalmente al severo prptratannento del soporte o a sus 
característica

F24 P R O P IE D A D E S  T E R M O D IN Á M IC A S  D E L  S IS T E M A  
V IT R E O  * A g 20  . ( ! - * )  V20 5 .2 T e 0 2

R .S .P ettigrosso , M .A. Frechero, M .V illar(*) y R.A. M ontan¡(**) 
Lab. F isicoq u ím ica , Dpto. Q uím ica;D pto . Ing. Q u ín iica (* )  

U niversidad N acional de Sur , (8000) Bahía B lanca, A rgentina  
( * * ) O C , (*) C O N IC E T  

rsncüig a criba.edu.ar

Estudios realizados en nuestro laboratorio revelan que la incorporación de distintas fracciones 
molares de óxido modificador Ag20. al sistema vitreo conductor mixto de fórmula vAg20.( 1-v) 
V2O5 2TeÜ2 afecta las propiedades eléctricas del mismo de manera tal que una isoterma de 
conductividad en función de a\  presenta un pronunciado mínimo de ca cinco órdenes de magnitud 
En el presente trabajo se informa acerca del comportamiento termodinámico del sistema, con vista 
a interpretar las medidas eléctricas desde una óptica estructural que conduzca a la formulación de 
un modelo de conducción eléctrica para este tipo de sistemas. Experimentalmente se observ a una 
disminución de la temperatura de transición vitrea y de la temperatura de recnstalizacion a medida 
que se incrementa x. Asimismo, las variaciones en el Cp entre el estado sólido y el liquido 
subenfnado obtenidas por DSC. se relacionan con la variación de entropía involucrada en dicha 
transición, manifestándose una discontinuidad en el rango de composiciones estudiado La 
tendencia hacia una disminución de la entropía con el aumento de x -acotada a la región de 
conducción iónica- coincide con la calculada a partir de medidas de conductividad, por aplicación 
de la regía de Meycr-Neldel
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A L E A C IO N E S  M g-C u: E S T U D IO  D E P R O P IE D A D E S  
T E R M O D IN Á M IC A S

R .Fracch ia1, R .llo jv a t2, M .R .S orian o1. IM. Yu. Lavrentiev'1, N-L-Allan4 y G .D .B arrera5 
'D Q IA Q F, F C E y N , UBA; *ldE N , C A E , CNIÍA, *FRBA, l  TN ; 'Schooí o f  C hem istrv . 

IJnivcrsitv o f Bristol, U .K .; 5P p to  de O ca, UNP San Juan B osco. C om odoro R ivadavia .
e -m ail: nirs@siM:vCfr,ba .u iu.edu.ar.

Este sistema presenta propiedades interesantes, y fue estudiado tanto desde el punto de vista 
experimental como utilizando algunos modelos semiempíricos. El estudio comprende el cálculo de la 
función de correlación de pares. Estos gráficos correspondientes a las distintas aleaciones dan las 
posiciones de los máximos coincidentes con los valores obtenidos experi-mentalmente. Simulamos 
el sólido, el líquido a altas temperaturas, y la fase amorfa a temperatura ambiente Ea función de 
correlación de pares presenta los gráficos característicos para el sólido, el liquido y el amorfo 
Trabajar con una serie de proporciones de Cu-Mg nos permite calcular AG. graficar la energía libre \ 
lacer comparaciones con datos experimentales. Para poder estudiar los cambios de fases construi-mos 
celdas mixtas, se parte de una celda construida de modo que una zona tiene la estructura de un sólido.

la otra la estructura de un líquido. Para el potencial de interacción usamos el EAM. un modelo mu\ 
utilizado para metales. En este modelo la energía total de los átomos es una funcional de la densidad 
electrónica total; la parte atractiva proviene de la inmersión del átomo en el "gas de electrones" de sus 
vecinos, y la repulsiva de corto alcance se parametriza para ajustar a datos experimentales El 
programa utilizado genera configuraciones a través del movimiento aleatorio de las partículas, 
variación en el tamaño de la celda o el intercambio entre dos átomos distintos; y permite calcular 
propiedades termodinámicas como la entalpia y el potencial químico. Para abordar el problema hemos 
utilizado el método de Monte Cario, simulando el metal con celdas de 256 átomos.

F26
C A R A C T E R IZ A C IÓ N  E S T R U C T U R A L  D E L  S IS T E M A  

V IT R E O  JcAg2Q  . ( K y) V20 5 .2 T e 0 2

M .A . Frechero, O .V .Q uinzan i y R.A. M ontan i (C IC ) 
Labs, de F isicoqu ím ica e Inorgánica, D pto. Q uím ica, 

U niversidad N acional de Sur , (8000) Bahía B lanca , A rgentina
frech ero@ u ns.ed u .ar

El efecto en la conductividad eléctrica de la incorporación de distintas fracciones molares de óxido 
modificador (Ag20) a los sistemas vitreos AAg:0.(l-A:) V2Os 2Te02 y .\Ag20  ( l-x)(0 5 V2Os 0 5 
MoO;,|.2TeO: aparece, en una isoterma de conductividad en función de la composición (v).
presentando un pronunciado mínimo de alrededor de 5 ordenes de magnitud En este trabajo se 
informa la contrapartida estructural que se genera por dicha incorporación con vistas a interpretar 
las medidas eléctricas. Para ello, se compararon los espectros de FT1R obtenidos para ambos 
sistemas como así también los patrones de difracción de rayos X. Los espectros de IR permitieron 
dividir a los sistemas en dos zonas de acuerdo a la fracción molar del óxido modificador. A bajas 
concentraciones (.v<0.5) el óxido de molibdeno muestra una distribución homogénea en la matriz 
de TeO: a diferencia del V2Os. mientras que el Ag20  actúa a preferentemente cortando las cadenas 
de vanadio-vanadio Cuando a>0.5. aparecen cambios importantes en los espectros que indican un 
gradual incremento en la tendencia del sistema a presentar ordenamientos de mediano alcance. 
Esta idea es reforzada con la consideración de los patrones de difracción de rayos X 
Efectivamente, con la presencia de MoO. en el sistema, aparece un incremento en la línea de base 
del patrón de difracción que pueden ser interpretado considerando la existencia de microdominios

mailto:frechero@uns.edu.ar
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C O R R E L A C IÓ N  E N T R E  P R O P IE D A D E S  E L É C T R IC A S  Y 

E S T R U C T U R A L E S  D E L  S IS T E M A  
V ÍT R E O  jcL í20  . ( I-jt) V20 5 .2 T e 0 2

M.A. Frecliero , J. M. Sieben, ll\ Fidelibtis, Saúl Condell y
R.A. Montani (C1C)

Lab. Fisicoquímica. Doto. Química, Universidad Nacional de Sur, 
(8000) Bahía Blanca. Argentina.

rrcchcro@uns.edii.ar

En el sistema vitreo conductor mixto de fórmula xLi:0. (1-x) V2Os 2Tc(X las isotermas de 
conductividad eléctrica en función de la concentración del óxido modificador (Li20). presentan un 
pronunciado mínimo de varios órdenes de magnitud en la región próxima a x~0.5. Este trabajo 
persiguió como objetivo fundamental estudiar la influencia de la estructura en la conducción 
eléctrica en este tipo de materiales que permitan cimentar la formulación de un modelo para la 
conducción.
Se usó espectroscopia FTIR y difracción de rayos X para interpretar las variaciones introducidas 
por el óxido modificador en el ordenamiento de corto alcance. Estas técnicas pusieron también en 
evidencia que el remplazo parcial de V Os por MoO, juega un rol importante como estabilizador 
de la matriz vitrea. Por otra parte, utilizando DSC se encontró que con el óxido de litio, 
la variación introducida en la matriz es menos significativa en comparación con la introducción 
del óxido de plata como óxido modificador (también informado en este congreso). De los datos 
calorimétricos se estimó la componente entrópica asociada a cada sistema y se la comparó con 
aquellas obtenidas por medidas de conductividad

S. Faudone, S. Cuffini, M. Rubio, C. Fernández, R. Badini, V. Dabbene, A. Karlsson
CEPROCOR - Agencia Córdoba Ciencia.

*Fac. de Ciencias Exactas Físicas v Naturalles - Universidad Nacional de Córdoba.
E-mail: scuffini^ceprocor.uiicor.edu

La Azitromicma Dihidrato es un antibiótico de amplio espectro perteneciente a los macrólidos 
derivado de la Eritromicina y utilizado como principio activo (PA) para uso farmacéutico. La 
estructura cristalina es ortorrómbica de acuerdo a la reportada en literatura( 1). Se estudiaron 
muestras recristalizadas en acetona (A), tolueno i'A), etanol (B) y mctanol (B) que presentan 
patrones de DRX diferentes. Se obtuvieron los patrones de DRX y los espectros de FTIR a 
temperatura ambiente y a distintas temperaturas observándose diferencias entre A y B. Los 
tennogramas obtenidos por DSC-TG presentan diferencias que se podrían atribuir a un 
ordenamiento diferente de las moléculas de agua entre ambas muestras. Por Microscopía Óptica, se 
observó diferencias morfológicas significativas entre los cristales de A y B y se logra determinar 
características cristalinas que dan información sobre la velocidad de cristalización en los distintos 
solventes Por las evidencias en el estado sólido obtenidas se determina que la muestra B resultaría 
un pseudopolimorfo de la Azitromicina (Monohidrato). Esta estructura cristalina se postula 
principalmente como un ordenamiento diferente de las moléculas de agua siendo el monohidrato 
muy higroscópico, por lo cual se hace imprescindible hacer u,n control del estado sólido en este 
tipo de materias primas de uso en la elaboración de medicamentos

F28 E ST U D IO  D E L  E ST A D O  S Ó L ID O  DE 
P S E l D O S P Q J.JM O R F O S  DE A Z IT R O M IC IN A

mailto:rrcchcro@uns.edii.ar


\111 Congreso Argentino de Eisicoquírnicn y Químico Inorgánica

F29
Estabilidad electroquímica de monocapas 

autoensambladas de alcanotiolatos sobre electrodos de
Au(111), Ag(111) y Cu(111)

O Azzarorii1 M E Vela1 G Andreasen1. P CarrcTand R C Salvarez.za1
1INII'TA Universidad Sactona! de 1.a Idala COSIU h.T . 1 rpenfina 

e-mail: azzaronha inijia.unlp.edu.ar 
'Universidad de La 1 .apuna -  Tenerife hispana

En el presente trabajo liemos estudiado la estabilidad electroquímica de monocapas 
auluensambladas de alcanotioles baju condiciones catódicas. Para tai fin se han utilizado como 
criterio de estabilidad los potenciales de elcclrodcsorción de mencionadas monocapas. Los 
resultados derivados de curvas de polarización catódicas se han complementado con cálculos de 
funcional de densidad (DFT). Sobre la base de este estudio se ha podido concluir que las 
diferencias en la estabilidad electroquímica de monocapas autoensambladas sobre electrodos de 
Auí 1 1 1). Ag(l II) y Cu(l 1 1), no se deben solamente a las diferentes funciones trabajo de lo 
sustratos, sino que se debe tener en cuenta ademas otros factores, tales como la energía de 
desorción del anión alcanotiolato y la energía de solvatación de la superficie metálica. Bajo este 
enfoque se ha podido explicar el comportamiento experimental observado en estos sistemas.

F30 DISCUSIÓN DE UN MODELO NO ALEATORIO PARA 
DESCRIBIR LA RUPTURA DIELECTRICA EN SÓLIDOS

C. De IMichelis, M.C.Cortlcro, E.E.Mola v J.L.Viccnte 
Instituto de Investigaciones Fisicoquímicas Teóricas y Aplicadas, INIFTA

Casilla de C orreo 314, (1900) La Plata 
1 E-mail: eemolaninifta.tinlp.edu.ar

Se estudia un nuevo modelo de ruptura en dieléctricos sólidos sobre la base de huecos y canales 
de descarga. Dicho modelo puede em plearle en la descripción de las descargas eléctricas en 
resinas epoxy. A partir de dicho modelo, se observa que las estructuras lractales (árboles 
eléctricos) solo se producen cuando en las puntas de crecimiento se permite que los "campos" 
fluctúen alrededor de los correspondientes valores obtenidos al resolver la ecuación de Laplace 
Tratando el factor de aumento del campo local como un ruido blanco generado por el mismo 
mecanismo de ruptura, encontramos que el grado de ramificación solo depende del rango de dicha 
fluctuación. Analizando ia sene de tiempo obtenida a partir del numero de descargas en función 
del tiempo, buscamos la existencia o no de un mecanismo de caos delcrminíslico subyacente 
Analizamos la dimensión fractal de los árboles junto a la de los atractores rcconslundos así como 
los expolíenles de Lyapunov Esto descartaría la presencia de un proceso eslocáslico aleatorio, 
elemento esencial de los modelos de ruptura dieléctrica empleados hasta el presente
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F 32 SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE DÍMEROS CON 
UNIDADES ANTRACÉNICAS

M arcela F. A lm assio . Rosana S, M o n ta n i y Raúl O . G aray  
INIQ O . U niversidad N acional del Sur. A venida Alem  1253. (8000) Bahía Blanca

e-m ail: alm assio(o),criba.edu.ar

La posibilidad de una variación planificada de propiedades físicas a través de la síntesis es uno de los 
motivos principales del interés por el desarrollo de nuevos materiales orgánicos como elementos 
activos en dispositivos ópticos o electrónicos. Una característica estructural fundamental común a casi 
todos ellos es la presencia de sistemas electrónicos pi como elementos constitutivos Así. tanto la 
estructura como el tipo de conección entre dichas unidades pi determina el comportamiento final del 
material. La conección mediante elementos saturados conduce a los sistemas denominados materiales 
o polímeros redox, donde la ausencia de interacción entre las unidades es la norma Sin embargo, en 
los materiales conjugados la unión directa o mediante subunidades pi como el ctileno puede conducir 
a grados variables de interacción entre las unidades cromofóricas o electrofóricas.

Este trabajo tuvo como objeto la síntesis y la caracterización de propiedades espectroscopias (UV, 
fluorescencia) y electroquímicas (ciclovoltamctría) de dimeros que incorporan la unidad estructural 
antraceno como cromóforo o electróforo. Se efectuó asimismo el modelado molecular de los dímeros. 
La respuesta depende de las características confíguracionalcs y conformacionales de la conección 
entre los grupos aromáticos._____________________________________________________________

EB2

SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE CRISTALES 
LÍQUIDOS. DI ESTERES ACODADOS

Sandra A. H ernández. Pablo Del Rosso y Raúl O . C aray  
INIQ O . U niversidad N acional del Sur. A venida A lem  1253. (8000) B ahía B lanca

e-m ail: shernand@ criba.edu .ar

La mayoría de los cristales líquidos termotrópicos sintetizados tienen una estructura lineal v hasta el 
presente sólo este tipo de cristales líquidos ha sido usado en aplicaciones tecnológicas. Los cristales 
líquidos con estructuras no convencionales que se apartan de la geometría lineal son importantes para 
el entendimiento teórico del fenómeno de la cristalinidad líquida, y además poseen potenciales nuevas 
aplicaciones. Recientemente se ha encontrado que sistemas de cristales líquidos acodados aquirales 
forman espontáneamente hélices en ordenamientos csinécticos. De la misma manera,, ciertos 
ordenamientos de este tipo de niesógenos presentan un comportamiento fcrrocléctrico cuyo origen no 
está completamente dilucidado.

Este trabajo tuvo como objeto la síntesis y caracterización de las propiedades mesomórficas de una 
serie de diésteres acodados donde se varió la polaridad y mobilidad contórmacional del grupo central 
G y la longitud de los brazos laterales con el propósito de correlacionar dichos cambios con la 
estabilidad de la mcsofase. Las propiedades mcsomórfícas de los diésteres fueron caracterizadas 
mediante microscopía óptica de luz polarizada y caloiimetría diferencial de bairido.-------------------------

mailto:shernand@criba.edu.ar
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INIQO. Universidad Nacional del Sur. Avenida Alem 1253. (8000) Bahía Blanca |
e-mail: smontani(a)criba.edii.ar |

j Mientras que el orden onentacional propio de sistemas líquidos cristalinos lennotropieos depende de | 
I la anisometría molecular, su orden posicional puede ser una consecuencia tanto de fuerzas atractivas 
! específicas como de la amfifilicidad molecular. Por ejemplo, mesógenos formados por segmentos 
rígidos aromáticos polares con cadenas terminales aliíalicas apolares frecuentemente sufren j 
microscgregación y dan lugar a mesofases esmécticas Por otro lado, la sustitución de cadenas í 

| terminales apolares por cadenas oxietilénicas polares permite la introducción de interacciones I 
especificas íón-dipolo mediante la disolución de compuestos iónicos, pero a la vez disminuye la I 
anfifílicidad molecular y puede desestabilizar las mesofases en los sistemas puros. ¡

Este trabajo tuvo como objeto la síntesis y caracterización de las propiedades mesomórficas de una 
serie de ácidos v dicstcrcs con cadenas oxietilénicas terminales con el fin de evaluar la influencia de 
la reducción de la anfifílicidad en las temperaturas de las transiciones térmicas de estos sistemas. Las 
propiedades mesomórficas fueron caracterizadas mediante microscopía de luz polarizada y
calorimetría diferencial de barrido
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C om odoro R ivadavia  
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Los experimentos estadísticamente diseñados consisten en una serie de ensayos planeados 
de tal manera que permitan predecir la combinación óptima de variables para obtener una 
respuesta máxima.
Desde hace algunos años nuestro interés se ha centrado en el estudio de la degradación 
térmica y fotoquímica del policloruro de vinilo (PVC). Hemos observado que vanos 
factores influencian la declorinación del PVC empleando sistemas solvatantes. El objetivo 
de este trabajo se ha centrado en el estudio de tres de estos factores, temperatura, agitación 
y luz. A efectos de optimizar el proceso de declorinación, analizar si alguno de estos 
factores es determinante en el rendimiento de la reacción y analizar la interacción entre los 
mismos se decidió emplear un diseño factorial NÁ, siendo N= 2 el número de niveles y k= 3, el 
número de factores, consistente de ocho experimentos. Se emplearon variables codificadas, 
considerando los siguientes niveles de cada uno de estos factores: temperatura (ambiente y 
calentamiento a reflujo), agitación (presencia y ausencia), luz (presencia y ausencia) La 
respuesta analizada fue el porcentaje de cloro extraído. Ninguno de los factores estudiados tiene 
una influencia significativa. Los valores negativos obtenidos para los factores de agitación y luz 
sugieren que a la temperatura de reflujo es conveniente trabajar en ausencia de ambos.

U T IL IZ A C IÓ N  DE LAS T É C N IC A S C V A FS y AM A PARA LA 
C U A N T IFIC A C IÓ N  DE H g EN AG U A S IN T E R ST IC IA L ES Y

SE D IM E N T O S

Ana J. H ocsm an1. M árcelo J. A ven a1, Laurent C harlet2 
’lN F íQ C , D pto. F isicoquím ica, Fac. C iencias Q uím icas. U niversidad N acional de 

C órdoba. 5000, C órdoba, A rgentina. 2L G IT , U niversité J. Fourier, G renoble, Francia.
e-m ail: ahocsm an@ ,fisqiiim .fcq.unc.edu.ar

El mercurio (Hg) es un elemento altamente tóxico siendo las industrias productoras de soda 
cáustica y las actividades de explotación de oro las principales fuentes de contaminación. El ciclo 
biogeoquímico del Hg es muy complejo, con intercambios permanentes entre la atmósfera, 
hidrosfera y biosfera. El Hg se encuentra en estos medios bajo diferentes formas: metálica Hg, 
iónica Hg (II), orgánica R-Hg+ o R-Hg-Ri. Una vez presente en los cursos de agua, se deposita en 
los sedimentos donde es transformado en metilmercurio, forma orgánica muy tóxica. Es muy 
importante poder cuantificar la forma iónica Hg:+ porque bajo esta forma se acumula 
principalmente en los suelos, sedimentos y en medios acuosos naturales
En este trabajo se determina la concentración de Hg en aguas y suelos, mostrando la metodología 
de cuantificación, tratamiento a seguir de las muestras y descripción del equipo 
Los mediciones se llevaron a cabo mediante CVAFS (Coid Vapour Atomic Flourescence 
Spectrometry). Esta es una técnica muy sensible con la que es posible medir 
concentraciones de mercurio en el orden de los picogramos. Mediante la misma se 
analizaron aguas intersticiales extraídas con diferentes técnicas, con el fin de obtener los 
perfiles de concentración de mercurio para aguas contaminadas y no contaminadas. Los 
mismos tipos de perfiles fueron realizados para muestras sólidas de suelo mediante AMA 
(Analizador de Mercurio por Absorción Atómica).

mailto:aavila@unpata.edu.ar
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EQUILIBRIOS DE FASES Y MEDIDAS DE EFECTO KERR 

EN MICROEMUSIONES DE POLIALQUILGLUCOSIDO

E .A costa, M .Ferrante, B .G inzberg
Facultad de Ingeniería, Universidad de Buenos A ires, P aseo Colon 850 (1063), Buenos

Aires, A rgentina , e -m ail:b g in zb eafi.u b a .ar

La síntesis de surfactanles a partir de sustancias renovables es el resultado de necesidades actuales y 
del requerimiento de diversos organismos ecológicos mundiales que puntualizan las siguientes 
propiedades para los surfactantes; bajo impacto ambiental y alta biodegradabilidad; empleo de 
recursos renovables para evitar los derivados del petróleo; buena relación costo eficiencia, buenas 
propiedades dermatológicas y de atoxicidad.
Los polialquilglucósidos (APG) son una nueva clase de surfactantes no iónicos (obtenidos a partir de 
azúcares) cuya parte hidrofóbica es una cadena alquídica de m átomos de carbonos unida a n unidades 
de glucosa que conforman la parte hidrofílica de la molécula Dado el carácter hidrofilico de estos 
compuestos el agregado de cosurfactantes (alcoholes) permite la espontánea enmlsificación de 
sistemas agua-aceite En este trabajo se han determinado los equilibrios de fases de un sistema 
cuaternario formado por octano, agua, poli (C8/C10) glucósido y octanol. El efecto de la variación de 
la concentración del cosurfactante y de la temperatura en las estructuras de los agregados se ha 
indicado en los diagramas de fases obtenidos a 2.V’C y a 50°C . Estos diagramas presentan la forma 
de un pez y poca variación con la temperatura Se ha medido la constante Kerr, el tiempo de 
relajación de la birrefnngencia y la dispersión de luz para microemulsiones inferiores, medias y 
superiores obtenidas a partir de estos diagramas.
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ESTUDIO DE LA INTERACCION POLIETILENGLICOL 
ALBUMINA SERICA EN SISTEMAS BIFASICOS

ACUOSOS
Beatriz Farruggia, B ibiana Nerli y G uillerm o Picó  

D epto. de Q uím ica Física. Área Fisicoquím ica. Facultad de Cs. B ioquím icas y 
Farm acéuticas. U. N. R osario. Suipacha 570 (2000) R osario. gpico@ fbioyf.unr.edu.ar

En los últimos años los sistemas bifásicos acuosos (SBA) han adquirido importancia como 
herramienta de la Biotecnología en el aislamiento y concentración de proteínas provenientes de algún 

roducto natural o de la expresión en microorganismos. El coeficiente de reparto (Kr) de proteínas en 
^BA formados por polietilenglicol (PEG) y fosfato de potasio depende significativamente de la 
temperatura, fuerza iónica del medio, sales, superficie hidrofóbica de la proteína, pH, concentración 
de polímero de cadena flexible, etc.
El objetivo de este trabajo es lograr una descripción de la naturaleza de la interacción entre la 
albúmina sérica bovina (BSA) y el PEG que permita comprender las fuerzas que gobiernan este 
fenómeno y por ende diseñar un modelo para predecir la conducta de reparto de otras proteínas 
Se midió el Kr de BSA en SBA formados por fosfato de potasio y PEG de diferentes pesos 
moleculares (desde 600 a 3350). La interacción BSA-PEG se estudió mediante dicroismo circular, 
dispersión dinámica y estática de la luz, fluorescencia, desnaturalización química de la proteína, 
anisotropía de la fluorescencia y calorimetría isotérmica.
Los resultados muestran que la interacción de BSA con PEGs de bajo peso molecular es endotérmica 
con un segundo coeficiente del virial positivo y de gran magnitud. Asimismo se observó un 
importante cambio del contenido de alfa hélice de la proteína en presencia de estos PEGs asi como un 
aumento de su estabilidad termodinámica. El aumento del peso molecular del PEG está asociado a 
valores menores tanto de la variación entálpica como del segundo coeficiente de virial sugiriendo una
interacción menos significativa que en el caso anterior.
Se puede concluir que existe una interacción específica entre la BSA y los PEGs de bajo peso 
molecular mientras que los de mayor peso molecular se dispondrían como una atmósfera más laxa 
alrededor de la proteína. Este comportamiento actúa como un factor decisivo en los equilibrios de 
reparto (Kr) de las proteínas en los SBA.________ __________________________________ ______

G 6
VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION 

VITREA EN FORMULACIONES SIMILARES A LAS 
UTILIZADAS EN CARAMELOS CON EDULCORANTES

CELEGHIN. Adelina G* y RUBIOLO, Amelia C* *
^Facultad de Bioquímica y Ciencias Biológicas -  Paraje el Pozo 

Santa Fe (Argentina)Tel 0342-4575206. E mail: celet»hin@intec.unl.edu.ar 
**Instituto de Desarrollo Tecnológico para la Industria Química -  Güemes 3450 Santa Fe

(Argentina) Tel 0342-4559174 -  Fax 4550944 -  
E mail: arubiolori inlee unl.edu.ar

En la fabricación de caramelos duros la sacarosa y el jarabe de glucosa actúan como humectante, texlunzante, 
espesante y conservante. Suele reemplazarse empleando simultáneamente dos ó más tipos de edulcorantes La 
isomaltosa con el jarabe de maltitol constituyen un sistema de edulcorantes empleado como sustituyentes para 
alcanzar un balance entre dulzura, cristalización y acariogenicidad, que retiene las propiedades plastificantes de 
importancia en productos pobres en azúcar. Los productos libres de azúcar son más higroscópicos y en 
consecuencia menos estables durante el almacenamiento. La variación se produce en la mayona de los sistemas 
azucarados dado que se encuentran en estado amortó. El cambio de estado que ocurre con disminución de la 
viscosidad y aumento de la movilidad molecular al aumentar la temperatura y/o variar la composición, se 
relaciona con la transición vitrea (Tg). Esta temperatura indica el comienzo de los mecanismos de deterioro y un 
parámetro fisicoquímico útil para predecir la estabilidad física de los mismos. La Tg se caracteriza por un 
cambio en la capacidad calorífica, lo que permite determinarla por calorimetría diferencial de barrido (DSC) La 
misma es función de la composición, masa molar, contenido de humedad y temperatura ambiente. El objetivo 
de este estudio es conocer el efecto de la temperatura, del tiempo, la humedad y la maltodextnna en mezclas de 
isomaltosa y jarabe de maltitol en formulaciones de sistemas azucarados similares a caramelos. Las matrices en 
estado vitreo de las muestras con diferente composición fueron congeladas en aire líquido y liofilizadas 72 
horas a temperatura ambiente. Se determinó la Tg con un DSC METTLER TOLEDO (Greifensee, Suiza). La 
presencia de maltodextnna contribuyó a aumentar la diferencia entre la temperatura ambiente y la Tg, lo que 
indica que la velocidad de cnstalización del producto disminuye y prolonga su estabilidad.

mailto:gpico@fbioyf.unr.edu.ar
mailto:hin@intec.unl.edu.ar
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DISCRIMINACIÓN DE VINOS MALBEC POR MÉTODOS
FISICOQIJÍ MTCOS

Daniela Miz rali i, M artín Negri.
D epartam ento de Q uím ica Inorgánica, Analítica y Q uím ica Física.
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.

Pabellón II, l frpiso, Ciudad Universitaria, C1428EHA.Buenos Aires, Argentina.
E-mail: dmizrahiíúqi.fcen.uba.ai

Se discriminaron distintos vinos argentinos de tipo Malbec empleando principalmente un dispositivo 
de nariz electrónica. Dicho dispositivo consiste en un arreglo de sensores de gases inespecíficos de 
modo que el conjunto de las señales obtenidas constituye un patrón característico del aroma de la 
muestra.
Se ensayaron muestras por quintuplicado de cuatro vinos, tres de origen comercial y uno de 
elaboración artesanal (cosechas 2000 y 2001). Se obtuvieron huellas digitales diferentes en cada caso 
inmediatamente luego de abierta la botella, lo cual permite la discriminación de los diferentes vinos 
En forma complementaria se realizó un análisis, multivariado de Componentes Principales, que 
posibilitó una mejor discriminación sobre una base estadística. De esta forma es posible determinar a 
que bodega corresponde una dada muestra de un vino Malbec.
Los resultados obtenidos muestran que la huella digital de cada vino sufre modificaciones en función 
del tiempo, a partir del día en que se abre una botella, indicando que se produce un cambio en el 
aroma del vino con el correr de los días.
Finalmente se completó el análisis multivariado incluyendo datos provenientes de mediciones 
espectroscópicas (FTIR y visible) y de parámetros fisicoquímicos (por ej. conductividad eléctrica)

DISCRIMINACION DE ACORDES 
PRESENTES EN UNA FRAGANCIA

Diana Z u b ir i( l) , Sergio C am pana (2),
Delia B ernik (I) y M artín Negri (1).

(1) D epartam ento de Q uím ica Inorgánica, Analítica y Q uím ica F ísica. Facultad de  
C iencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos A ires.

Pabellón II, l cl piso, Ciudad U niversitaria, C 1428E H A . Buenos A ires, A rgentina.
(2) O pen A utom ation SRL. R osario. Argentina.

E-mail: u/nl'n i (u|i Icui 111vi.m;

Se logró la discriminación entre los aromas provenientes de una serie de acordes de perfumería fina 
(sistemas compuestos por gran número de compuestos volátiles), que se combinan para obtener un 
producto final (perfume) de olor característico Los diversos acordes v el perfume fueron provistos 
por International Flavors & Fragrances. La discriminación de ios olores se realizo empleando un 
equipo de nariz electrónica desarrollado en el laboratorio El sistema de adquisición de datos y el 
análisis multivariado, empleando Componentes Principales, fue optimizado, logrando reducir 
significativamente los tiempos de análisis.
El sistema permitió la discriminación de los distintos acordes entre sí Se verificó, también mediante 
Análisis de Componentes Principales, que el agregado de pequeñas cantidades de etanol en acordes 
de base oleosa produce un cambio continuo en el olor resultante. De esa forma se logró modificar el 
patrón de olor de los acordes hasta obtener patrones similares a los correspondientes acordes en base 
alcohólica

G 8
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ESTUDIO DE LA PROTONACION DE CALIXAMINAS CON 

ACIDO PERCLORICO EN METANOL, ETANOL Y
BENZONITRILO

2

3

Angela F. D A N IL de N A M O R 1 Alberto R. C A SA L2 y E lisabet G IL3 
1 L aboratory o f  Therm ochem istry, D epartm ent o f  C hem istry, U niversity o f Surrey,

G uildford, Surrey, GU2 5XH , U K
L aboratorio de Q uím ica A nalítica, D epartam ento de Q uím ica , U niversidad Nacional 

del Sur, B ahía B lanca, 8000. R. A R G EN TIN A  
L aboratorio de F isicoquím ica, D epartam ento de Q uím ica , U niversidad N acional del 

Sur, B ahía B lanca, 8000. R. A R G EN TIN A  E M A IL :egil@ criba.edu.ar  
L aboratorio de F isicoquím ica, D epartam ento de Q uím ica , U niversidad N acional del 

Sur, B ahía B lanca, 8000. R. A R G E N T IN A  E M A IL :egil@ criba.edu.ar

Las calixaminas se obtienen por funcionalización del borde inferior de los calixarenos sustituyendo el 
hidrógeno fenólico por aminas terciarias alifáticas o alicíclicas. Entre las caracteristicas mas 
significativas de estos macrociclos se detaca su habilidad para formar complejos con numerosos 
iones. En el presente trabajo se utilizan los derivados dimetilamina, dietilamina y diisopropilaminn- 
ctoxi del p-terí-bu til calix[4Jareno. Se estudia la interacción de estos O-aminocalixarenos con ácido 
pcrclórico en metanol, etanol y bcnzonitrilo a través de mediciones conductimétricas. análisis 
cspectroscópicos y experiencias de extracción. Las evidencias resultantes llevan a una interpretación 
de la naturaleza del complejo formado por la interacción del aminocalixareno con el ácido.

CICLO DIURNO DE AEROSOLES Y SU INFLUENCIA 
SOBRE EL FLUJO DE RADIACIÓN SOLAR 

ULTRAVIOLETA
Dardo LAZARTE0 4), Javier FOCHESATTO0), Elian WOLFRAM(U\  Lidia OTERO(M),

Pablo RISTOR1(5) y Eduardo QUEL(,).
1CEILAP (CITEFA-CONICET). San Juan Bautista de la Salle 4397.B1603ALO. VILLA

MARTELLI
2 Becario CONICET - 3Becaria CONAE - 4 Universidad Nacional de General San Martín 

5Laboratoirc de Pollution de 1'Air et du Sol, École Polytechnique Fédéral de Lausanne, Suisse
E-MAIL: foch@citefa.gov.ar

Se describe la influencia del ciclo diurno de los aerosoles troposféricos sobre el flujo de radiación solar 
incidente. Se presenta un caso de estudio en función del forzamiento de la dinámica de la capa limite 
atmosférica. Se utilizaron dalos de observación de la radiación solar y de aerosoles atmosféricos tomados por 
la red AERONET de NASA, para la medición de espesor óptico de aerosoles y por la red Solar UV del 
CONICET. El flujo de radiación solar incidente en la superficie de la Tierra se midió con un instrumento 
GUV y los parámetros de los aerosoles atmosféricos se obtuvieron mediante mediciones con un fotómetro 
solar multiespectral. En este contexto, se registraron diversos escenarios dinámicos con diferente carga de 
aerosoles en CEILAP. El análisis de la influencia de la distribución de tamaños de los aerosoles sub- 
inicromctricos en el flujo UV solar incidente se realizó utilizando el cálculo de la distribución de tamaños y 
se inicializó un código de transferencia radiativa (TUV) con los parámetros derivados de la medición de 
aerosoles. El cálculo de la distribución de tamaños se basó en las mediciones del fotómetro solar y la 
utilización de un código de Mié. Finalmente se presenta un análisis de comparativo entre la radiación 
ultravioleta medida y simulada en las condiciones de variación dinámica de la carga de aerosoles y se 
discuten los resultados.

mailto:egil@criba.edu.ar
mailto:egil@criba.edu.ar
mailto:foch@citefa.gov.ar
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CARACTERIZACION DEL MATERIAL PARTICULADO 
PROVENIENTE DEL VOLCÁN COPAHUE 
G .Polla1. A .Petragalli1, P. Sm ichow ski2, D .G óm ez1 

C.A.C. - Com isión N acional de Energía A tóm ica  
Av.G ral Paz 1499 -  1650 San M artín -  Buenos A ires - A rgentina  

E-mail: grispoll@ cnea.gov.ar
Este trabajo presenta un estudio de identificación y caracterización de cenizas volcánicas 
provenientes de la erupción magmáticn del Volcán Copahue, provincia de Neuquén. (Argentina) 
ocurrida en julio de 2001. El material particulado fue tomado de Jas cenizas depositadas a 10 km 
del cráter, en un sitio cercano a la población de Caviahue. Las muestras fueron clasificadas de 
acuerdo al tamaño de partícula, para estudiar la distribución de metales/metaloides y compuestos 
químicos presentes y correlacionarlas con el tamaño de grano. Las cuatro fracciones obtenidas. A 
(diámetro, d<36pm), B (36<d<45|Lim). C (45<d<150pm) y D (150<d<300pm), fueron analizadas 
por microscopía electrónica de barrido, espectrometría de energía dispersiva y difrac, de rayos X 
Los elementos presentes en mayor concentración en el total del material particulado fueron Si, Fe. 
Al. S. Ca, Ti. Cu. Mg. Na, Zn y Au. Su distribución no fue homogénea, sino que se observaron 
variaciones en función deí tamaño de partícula: E;I silicio se encuentra como elemento mayoritario 
en la fracción A, mientras que Al, Fe y Ca se encuentran en concentraciones similares v tres a 
cuatro veces inferiores a las del Si. La concentración de Ti decrece mientras que la de los 
elementos formadores de roca (Na, Mg, Cu y Zn) aumenta a medida que aumenta el tamaño de 
grano. Existen diferencias significativas entre los macrocomponcntes característicos de las cuatro 
muestras: en la fracción A, el óxido dominante es SiCL, como cuarzo, tridimita, cristobalita y opal 
En las fracciones de tamaño de partícula mayor son abundantes los silicatos y aluminosílicalos 
como anortita y albita. En las fracciones A y B son relativamente más abundantes partículas 
conteniendo S y FeS:.

G 12
DETERMINACIÓN COMPARATIVA DEL VALOR 

ENERGETICO EN DIETAS DE AVES

Matías F. Andrada. Juan C.Garro Martines, A. Devia y G.N. Zainarbidc

Arca de QuímicaFísica, Depto. de Química, Universidad Nacional de San Luis, 
Chacabuco 917, SAN LUIS, 5700; Argentina.

E-mail: ndamlra //nnsl.cdu.ar

Las necesidades materiales y energéticas de los organismos vivos se satisfacen mediante la ingesta 
de alimentos. Los nutrientes responsables de cubnr la parte energética son los hidratos de carbono, 
los lípidos y las proteínas que se procesan en las reacciones mctabólicas y por lo tanto, la energía 
total contenida en un alimento o valor calórico del mismo, corresponde al calor de combustión 
(ACH) del alimento.
En el presente trabajo se informan los aspectos termoquímicos involucrados en la determinación 
comparativa del contenido energético de diferentes muestras de alimentos que constituyeron la 
dieta de respectivos grupos de palomas, como así también, el ACH de los excrementos de los 
animales recogidos en el tiempo en que fueron alimentados con esos alimentos.
Las experiencias se llevaron a cabo en un calorímetro adiabático de bomba PARR modelo 1241. 
equipado con un controlador calorimétrico Parr modelo 1720; el peso de cada muestra fue de 
alrededor de 1 gramo y la presión de oxígeno dentro de la bomba, 30 atmósferas, usando ácido 
benzoico (AtH = 6.318 cal/g) como patrón.
Los resultados, analizados estadísticamente, fueron suministrados al Laboratorio que proveyó las 
muestras para los correspondientes estudios biológicos.

mailto:grispoll@cnea.gov.ar
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DISPERSION DE CO Y PARTICULAS EN CORREDORES 
VEHICULARES CON ALTA DENSIDAD DE TRANSITO

H oracio B ogo y Enrique San R om án
IN Q U IM A E  / D Q IA yQ F, Facultad de C iencias Exactas y N aturales, UBA  

C iudad U niversitaria, Pabellón II, C 1428E H A , Cdad. de Buenos A ires, Argentina
bogo@ qi.fcen.ríba.ar

Se realizó la determinación activa de las concentraciones de monóxido de carbono y de material particulado 
respirable (PM10 y PM2,5) en distintos puntos del Partido de Vicente López, Provincia de Buenos Aires, 
entre la primavera de 2000 y el invierno de 2001
Se elaboró un modelo descriptivo en base a la información obtenida para CO en un corredor vehicular 
encajonado (sti'eet cativo n) en condiciones de alta densidad de transito, compatible con el modelo de Johnson 
pero de mayor simplicidad. En base al mismo pudieron correlacionarse las concentraciones halladas con el 
cociente T /  u, donde T es la densidad de tránsito horaria y u la velocidad del viento. De acuerdo con este 
modelo y con resultados anteriores obtenidos en condiciones similares se establecen critenos para la 
predicción de niveles de CO.
Al mismo tiempo se correlacionaron los promedios horarios de PM10 y PM2,5 con las concentraciones de 
CO y se estudiaron las variaciones estacionales de la concentración de partículas. Sobre la base de la 
variación de PM2,5 se formulan conclusiones acerca de la capacidad de depuración de la atmósfera v. 
teniendo en cuenta la variación de PM10, se formulan hipótesis sobre la contribución de la resuspensión al 
total de partículas respirables.
Los resultados se comparan con información obtenida en distintos sitios de la Ciudad de Buenos Aires.

CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS DE ABONOS
ORGANICOS

V. P alazzi: P. D om ínguez: C. Stinco; L .Trejo y M. I. Sánchez de Pinto 
Inst.C s.Q uím icas- Fac. de A gronom ía y A groindustrias- UNSE- 
A v.B elgrano (S) 1912- 4200- Santiago del Estero- Argentina, 

e-m ail: inesdep@ unse.edu.ar
Una forma de aprovechamiento de los residuos orgánicos de naturaleza urbana, agrícola c industrial 
es su uso como enmienda o abono de suelos. Estos residuos pueden ser sometidos a tratamientos de 
estabilización, destacándose las tecnologías de compostajc v vermicompostaje, cuyos productos 
son respectivamente, el compost y lombricompost en distintos estados de estabilización según la 
duración del proceso. Existen varios factores que pueden afectar estas tecnologías y que a su vez. 
condicionan las características fisicoquímicas y calidad de los productos: naturaleza de ios 
residuos, la temperatura, la humedad, la aireación y la duración del proceso.
El objetivo del presente trabajo es determinar la influencia de la duración del proceso de 
compostajc y vermicompostaje, en las características físicas y químicas de abonos orgánicos.
Durante los procesos de compostajc de la fracción orgánicas de residuos sólidos urbanos 
domiciliarios(RSUd) provenientes de la planta TARSU y de compostaje-vemucompostajc de 
residuos agrícolas-ganaderos , se determinó el pH, conductividad, % materia orgánica(MO), %C 
orgánico total (COT), y %C soluble, %N orgánico total, relación C/N, %P total, %C sustancias 
húmicas totales (%Cex), %C ácidos húmicos (CAH) y %C ácidos fulvicos(CAF), capacidad de 
intercambio catiónico(CIC) y contenido de nutrientes totales K, Na, Ca y Mg. Los valores de pH y 
conductividad son más altos en los compost urbanos. Los contenidos de MO, N y COT disminuy en 
rápidamente durante los primeros 90-100 días del proceso, juntamente con las diferentes fracciones 
de carbono, siendo CAH menor que CAF. Después de los 100 días estas disminuciones son menos 
significativas, observándose un crecimiento paulatino de los contenidos de CAH y CIC. A los 150 
días los abonos orgánicos ya están estabilizados y aptos para su utilización .___________________

mailto:inesdep@unse.edu.ar
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ORAL

UTILIZACIÓN DE MAPAS AUTO-ORGANIZADOS PARA 
ANÁLISIS DE DATOS DE MONITOREO AMBIENTAL

J. M agallanes14, J.Z upan2, D. G óm ez1'4, S. R e ich \ L. D avidow sk i1, N. G roselj2 
'U .A .Q uín iiea-C N E A ,2 National Institute o f C hem istry, Ljubljana, S lovenia,3 Escuela  
de Ciencia y T ecnología, Universidad de San M artín, U n iv ersid a d  de Buenos Aires. 

*U.A. Q uím ica. Centro Atóm ico C onstituyentes, C om isión N acional de Energía  
Atóm ica. Av. Gral. Paz 1499. B 1650K N A  San M artín. Pcia. de Buenos Aires

Entre los problemas que aborda la quimiomctria. se encuentran aquellos que requieren la extracción 
de información de grandes colecciones de datos, como es el caso de las campañas de moniloico 
ambiental que registran dalos químicos y meteorológicos En este trabajo se analiza una campaña 
de medición de calidad del aire Se obtuvieron registros horarios durante 45 días de Agosto y 
Setiembre de 2001 en el Parque Palcrmo de la Ciudad de Buenos Aires Entre las varias técnicas de 
análisis utilizadas, este trabajo apunta a describir particularmente la utilización de mapas auto- 
organizados. obtenidos a través de redes ncuronalcs artificiales tipo Kohonen Habitualmcntc. estos 
mapas se utilizan para tarcas de clasificación de objetos Sin embargo, este trabajo propone una 
utilización más extendida introduciendo un concepto nuevo, al que llamamos distancia angular 
media entre ob|etos Este concepto, definible matemáticamente, permite interpretar la distribución 
final de objetos sobre un mapa de una red Kohonen ya entrenada. La interpretación de este 
concepto permite la utilización de redes Kohonen de un modo diferente al convencional, dirigiendo 
el análisis hacia la investigación de la correlación entre las variables del sistema En este trabajo se 
muestran resultados sobre conjuntos de datos simulados, para comprobar el método, y sobre dalos 
reales de la campaña de monilorco previamente mencionada.

M ETO DO  PA R A M ET R IC O  DE O PTIM IZ A C IO N  PARA LA 
D ETER M IN A C IÓ N  DE As, Sb V Bi POR ICP-AES CON  

G EN ER A C IÓ N  DE H1DRUROS

Jorge F, M agallanes1,2. Julieta M arren )1 y Patricia Sm ich ow sk í1 
1-Unidad de Actividad Q uím ica, C entro A tóm ico C onstituyentes, C om isión N acional 

de Energía A tóm ica, Av. Gral. Paz 1499, (1650) San M artín, Prov. de Buenos A ires  
2- FCEN-UBA Pabellón II. Ciudad Universitaria. 1428 Ciudad de Bs. As.

e-mail: m aga lla iiflcn ea .gov .ar

La generación gaseosa de anahtos y su posterior introducción en celdas de atomización ofrece 
\anas e importantes ventajas con respecto a los sistemas de nebulización con\endónales. Estas 
incluyen, eliminación de la necesidad de un nebulizador. aumento de la eficiencia de transporte del 
nnalilo (cercana al 100%), separación de la matriz, preconcentración del analito. mejora notable de 
los limites de detección, posibilidad de acoplamiento con diferentes técnicas analíticas La 
respuesta del sistema depende básicamente de seis \anables. las cuales deben optimizarse para 
obtener la mejor respuesta del sistema con la menor cantidad de experiencias posibles Sobre la 
base de experiencias anteriores, se modeló la respuesta del sistema mediante una ecuación de 
segundo orden El cálculo de los coeficientes requiere al menos 9 medidas experimentales que se 
realizaron sobre la base de un diseño experimenta! de tres niveles para cada factor Una vez 
obtenidos los coeficientes se representaron las superficies de respuesta para determinar las 
coordenadas operativas óptimas
Este método permite optimizar el sistema con aproximadamente 14 mediciones 2 para lijar la 
concentración máxima de NaBEL», 3 para fijar la concentración del ácido y 9 para la ajustar el 
caudal de Ar y el tiempo de retención
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ADSORCIÓN DE ARSÉNICO (V)
17 POR TRITURADOS DE LADRILLO

Gil, Diego M.; O lea, Luis F.; M oran; Juana A. de

C átedra Q uím ica Inorgánica - Facultad de B ioquím ica, Q uím ica y Farm acia
U niversidad N acional de Tucum án  

A yacucho 491- (4000) San M iguel de Tucum án -A rgen tin a  
e-m ail: ja m oran ía) unt.edu.ar

En el presente trabajo se estudian las propiedades del triturado de ladrillo como adsorbente de 
compuestos de arsénico (V).Se trataron muestras de aguas naturales (Tucumán) y otras preparadas 
artificialmente, que contenían respectivamente 0.4 mg y 1,3 mg de arsénico por litro. Se determinó 
la concentración de arsénico empleando el Test Merck para As, y se validaron los resultados 
mediante un método espectrofotométrico.
Se prepararon triturados de ladrillo que se hicieron pasar por tamices de ensayo para laboratorio, de 
distintas mallas. Se determinó el área específica de cada triturado por un método de adsorción.
Se agregó a cada muestra de agua volúmenes variables de solución de NaClO. y la cantidad 
correspondiente del triturado, se agitó y se dejó reposar durante 6 horas como mínimo. Se 
determinó As en el sobrenadante. Los volúmenes de NaClO variaron desde 0,25 mi hasta 0.75 mi 
por litro de agua, y las cantidades de triturado entre 1 y 6 gramos. Los tamices utilizados fueron de 
mallas entre 20 y 80.
Se observó que para un volumen de solución de NaClO de 0,75 mi y 3 g de triturado ( malla N° 80. 
abertura 177 micrones ), el fenómeno de adsorción era significativo, dado que en una muestra 
preparada artificialmente de 1,3 mg/L, la concentración se redujo a 0.40 mg/L y en muestras de 
aguas naturales, de 0,40 mg/L a 0,13 mg/L.

G 18
MÉTODO ALTERNATIVO PARA LA 

DETERMINACIÓN DE ARSÉNICO EN AGUA

K. R ondano, M H ernández U beda M  V elasco1 y C.E. López Pasquali 
U niversidad N acional de Santiago del Estero — FAA - Instituto de Cs. Q uím icas 

A vda. B elgrano 1912 — 4200 Santiago del Estero -A rgen tin a  
U n iv ersid a d  N acional de C órdoba -  FC A  - C órdoba  

e-m ail: krondano@ unse.edu.ar

La presencia de arsénico en aguas de diferentes zonas del país se conoce desde hace muchos años. 
Y en estos últimos años ha sido amplia y públicamente difundido (publicaciones periodísticas y 
programas de televisión) la forma en que está afectando, a la salud de los habitantes de esta 
provincia, el consumo permanente de agua con elevados niveles de arsénico, llegando en algunos 
casos a causar la muerte. De ahí surge la importancia de implementar nuevos métodos para la 
cuantificación de dicho analito
En este trabajo, se presentan los resultados obtenidos de la aplicación de un sistema de flujo 
continuo con detección espectrofotométrica para la determinación de arsénico total en agua.
Para la generación de hidruro se ha tenido en cuenta la reacción de March, donde la reducción del 
arsénico se realiza con zinc en medio ácido. En este caso, para producir la arsenamina, se tuvo que 
diseñar especialmente una celda de vidrio de aproximadamente 7 cm de longitud.
La detección del arsénico total se realizó espectrofotométricamente a partir del complejo formado 
con dictilditiocarbamato de plata.

mailto:krondano@unse.edu.ar
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UN MÉTODO SIMPLE PARA ESTIMAR LAS EMISIONES 
DECOY NOx DE FUENTES MÓVILES

Luis E. O Icese y Beatriz M. Toselli
Dto. Fisicoquímica -  Fac. Cs. Químicas - Universidad Nac. de Córdoba / INFIQC

5000 -  Córdoba 
lolcesetffcq.u nc.ed u.ar

En nuestro país los invéntanos de emisiones de gases a la atmósfera son prácticamente inexistentes, 
debido principalmente al alto costo que implica su realización. En este trabajo, se utilizaron 
mediciones de concentraciones ambientales de CO y de NOx, gases provenientes principalmente de 
fuentes móviles en dos sitios urbanos en la ciudad de Córdoba, para desarrollar un método simple 
para estimar las emisiones de estas fuentes móviles. Este desarrollo fue posible porque la 
contaminación atmosférica urbana primaria en Córdoba se origina fundamentalmente en las fuentes 
móviles. Se utilizaron datos de la campaña de mediciones realizada por el gobierno de la ciudad 
durante 1995-1996. durante la cual se obtuvieron datos tanto de la concentración de las diferentes 
especies como de las variables meteorológicas. Para estimar los factores de emisión, se compararon 
los niveles medidos de CO y de NO* con las predicciones realizadas por un modelo que utiliza la 
técnica del análisis de regresión. El acuerdo es bueno considerando la simplicidad del método y la 
poca cantidad de datos disponibles. Los valores obtenidos de emisión por kilómetro recorrido por 
cada automóvil pueden ser utilizados como punto de partida para la realización de estudios de 
impacto ambiental.

G 20 ESTUDIO CINÉTICO DE LA INTERACCIÓN DEL ÁCIDO 
ORAL D-GALACTURÓNICO (D-GAL) CON CROMO

HIPERVALENTE V CARACTERIZACIÓN DE ESPECIES

INTERMEDIARIAS DE REACCIÓN

Juan G onzález» V erónica D aier, Silvia G arcía, Luis Sala y Sandra Signorella.
Área Inorgánica. D epto de Q uím ica Física. FC B Y F. UNR. Suipacha 531 (2000) Rosario.

e-m ail: muuibir ^ sa lliiik.com

El cromo fue identificado como un carcinógeno ocupacional hace más de 100 anos. La producción de cáncer 
en obreros de industrias en las que se manipula el Cr(Vl) es objeto de gran interés.
Los hidratos de carbono desempeñan un rol importante en los procesos bioquímicos implicados en la 
nuinción de las plantas. El ácido poligalaclurónico cs abundante en las paredes celulares primarias y es un 
constituyente importante del sistema de tranportc apopláslico de las plantas, por lo cual podría ser esencial en 
la absorción y transporte del cromo en las plantas. Una de las hipótesis en boga, considera a la hidrólisis 
parcial del polisacándo pcctina como una fuente de ácido D-galacturómco (D-gal), el cual coinplojana el 
Cr( VI). facilitando sil entrada a través de canales amónicos. Nuestro objetivo cs determinar la capacidad 
reductora del acido D-gal, así como su habilidad para estabilizar al Cr(V) Presentaremos las especies 
1 orinadas entre el ácido D-gal y el Cr(V) a distintos valores de acidez, caracterizadas por técnicas de EiPR1. 
como bisquelatos de CrCL' pentacoordinados con valores de gisi, de 1,9784-1,9786 y de A1S0 17,2 10'1 cné' 
Encontramos que la quelación del Cr(Vj se produce fundamentalmente a través del grupo 2-hidro.\iacido, lo 
cual lúe confirmado comparando los parámetros espedí oscopieos obtenidos por EPR para los bisquelatos de 
CrÜ con ácido L-láctico y E-tartórico. El presente trabajo también incluye la detección del producto de 
oxidación crómica del ácido D-gal, ácido D galactárico, determinado por técnicas espedí ofotoinétrieas a 350 
y 570 nm, v aparición y consumo de Cr( V) por EPR
1 Signorella, S., González, J.C., Sala L.F. The Journal of the Argentme Chemical Society, 90 (2002) 3-19.
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ESTUDIO DE LAS INTERACCIONES DEL CROMO CON 
SUSTRATOS DE INTERÉS BIOLÓGICO 

M -Frascai-oli. M .Santoro, L .Ciullo, V. Roldan, S.G arcía, A .Q uiroga, 
V .M artínez, M -Álvarez, P .M anzi, V .A ndreu, E .C aflaratti, A .Zucchetti

S.Sígnorella, L.Sala

Área Inorgánica, Facultad de C iencias B ioquím icas y Farm acéuticas, UNR, 
Suipacha 531, 2000 RO SA R IO  inquibir(S)/satlink.com

El cromo es un elemento presente en animales, plantas, suelos y desechos volcánicos. Los estados de 
oxidación más comunes son Cr°, Cr111 y Crxl. El Cr111 se encuentra naturalmente en el ambiente \ como 
tal es esencial para el hombre v los animales. El Cr . ampliamente usado en la industria, ha mostrado 
tener efectos tóxicos y cancerígenos sobre el hombre. Experiencias a nivel biológico sugieren que la 
presencia de especies intermediarias de cromo, como Cr y Cr1 .y  la formación de radicales libres
serían los causantes de los efectos mencionados anteriormente. v
Los azúcares desempeñan un importante papel en la estabilización de especies de Cr formadas por la 
acción de reductores celulares sobre el Crvl. Es por ello que estamos abocados al estudio de la 
habilidad de diferentes compuestos polihidroxilados para estabilizar el Cr
Se presentará un análisis comparativo de reactividad de una serie de compuestos polihidroxilados 
para evaluar la influencia de distintos grupos funcionales y la configuración a nivel de función 
hidroxilo sobre la reactividad frente a CrVI y C r\ Los compuestos bajo estudio son: D-fructosa. 3-0- 
mclil-D-glucosa, D-glucoheptono-l,4-lactona, mioinositol, ácido D-lactobiónico y D-lactitol.
La investigación comprende estudios cinéticos, detección y caracterización de intermediarios de 
reacción, estudios de EPR en diferentes condiciones de acidez y relaciones [S]:[Cr|. identificación de 
productos de reacción.
 ̂Codd et al.. Coord.Chem.Rev2001,216/217, 533.

2 Rizzotto et al, J.Chem.Soc. Dallon Trans.. 2002, 3206. ____________________

EFECTO DE LAS SUSTANCIAS HUMICAS EN LA 
ASOCIACIÓN DE UN COLORANTE TRIFENILMETANO

G raciela Z an in if* , M arcelo A venal .  Sarah F io lt y Florencio A rcet  
*Depto de F isicoquím ica. Fac. C s.Q uím icas. U niversidad Nacional de C órdoba.

JD cpto de Q uím ica. U niversidad N acional del Sur. Bahía Blanca  
fD ep to . de Q uím ica F ísica. Facultad de Q uím ica. U niversidad de Santiago de 

C om postela. E spaña. E-mail: gzanini@ niail.fca.unc.edn.ai'

Las múltiples aplicaciones de los colorantes derivados del tnfcnilmetano (TFM) hacen que ellos 
formen parte de muchos desechos industriales y que se los encuentre como contaminantes en suelos 
y cuerpos de agua naturales.
Dependiendo de sus propiedades químicas, estos colorantes pueden encontrarse como moléculas 
discretas disueltas en el medio acuoso, o interactuar con otros materiales pemiancciendo adsorbido 
a panículas minerales o ligados a la materia orgánica.
El transporte y destino de los colorantes es fuertemente dependiente del material con el que 
interactúan y del tipo de interacciones que tienen lugar. La solubilidad, velocidad de degradación, 
fotolisis y la transferencia hacia sedimentos son unos pocos ejemplos de los procesos que pueden 
ser modificados por la presencia de minerales y materia orgánica
Este trabajo presenta un estudio de la interacción entre Cristal Violeta (CV) y un ácido húmico 
(AH) por medio de espectroscopia UV-Vis. El estudio se llevó a cabo en condiciones de pH y 
fuerza iónica donde el AH se encuentra cargado negativamente y el CV posee cargas positivas.
Los resultados muestran un marcado efecto de la presencia del AH en las cunas espectrales del 
CV. El AH favorece considerablemente la agregación de las moléculas de colorante y la técnica 
utilizada permitió evaluar la magnitud de la interacción AH-CV.____________________________
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ESTUDIOS PRELIMINARES DE LA 

CARBOCLORACIÓN DE Ga20 3
J. A. G onzález, J. B. R ivarola y M. del C. Ruiz

C asilla de C orreo 290, 5700 San Luis, A rgentina  
U niversidad N acional de San Luis 

E-mail: m ruizfaunsLedu.ar
Este trabajo presenta los resultados de los ensayos preliminares de la carbocloración de una mezcla de 
óxido de galio puro y carbón de sacarosa al 30 %. Las reacciones involucradas en este proceso son las 
siguientes: Ga20 3(s) + 3Cl2(g) -¡ J.5C 2Ga(l3(g) + í.5C()2(g) (l)

Gci20 3(s)  v  3Ch(g) -i 3C—>2GaCl3(g) > 3CO(g) ‘  (2)
El cálculo de la energía libre estándar muestra que el agregado de carbón favorece termod la 
cloración del Ga:CL. La reacción fue seguida mediante teimogravimelría. Se utilizó un equipo 
adaptado para trabajar en atmósfera corrosiva. Los experimentos fueron llevados a cabo en 
condiciones isotérmicas y no isotérmicas. Se usó el sistema de muestras múltiples, dado que trabajar 
con una sola muestra lleva o obtener resultados no reproducibles, debido a la influencia que tiene el 
cambio de atmósfera sobre la reactividad del carbón. Los sólidos, reactivos y productos, fueron 
caracterizados usando difracción de rayos X (DRX) y microscopía electrónica de barrido (SEM).
Los resultados indican un aumento de la reactividad del sistema, respecto a la reacción de cloración 
directa. El estudio del efecto de la temperatura mostró que la cloración de la mezcla Ga:0-,-carbón de 
sacarosa comienza a aproximadamente 300 °C y es total a 550 °C en 40 minutos, quedando en el 
residuo un remanente de carbón sin reaccionar. EA balance de masa para la reacción de carbocloración 
permitió establecer que hubo un consumo promedio de carbón del 13.6%, lo que iplica que, en las 
condiciones experimentales de trabajo, las reacciones (1) y (2) ocurren en forma simultánea.

CLORACIÓN DE LA MEZCLA DE Ga20 3-In20 3

F. Túnez, M. del C. Ruiz y J. A. González 
Universidad Nacional de San Luis 

Casilla de Correo 290,5700 San Luis, Argentina 
E-mail: jgonza(a)unsl.edu.ar

El uso de los procesos de cloración para la extracción de metales, ya sea usando métodos piro o 
hidrometalúrgicos, ha generado gran atención en décadas recientes v se espera un importante uso de 
la química del cloro en los años venideros. Indio y Galio son recuperados durante el proceso de 
extracción de otros metales, tales como alumino y cinc, de minerales u otros materiales

Este trabajo tiene por objeto determinar la factibilidad de separación de In y Ga mediante la 
cloración directa de una mezcla de óxidos al 50% en peso, con vistas a recuperar los metales 
mencionados de desechos electrónicos o de residuos provenientes del procesamiento de minerales. 
Las reacciones de cloración involucradas son las siguientes.

Ga2( )3(s) • ('h (g ) —>2GciCl3(g) r  ¡ 5ü2(g)
In2( )3(s) --- C/2(g) - >  21nCi5(g) 1.502(g)
Los cálculos termodinánncos de cambio de energía libre de Gibbs muestran que la cloración directa 

de estos óxidos es factible por encima de 870 °C y 600 °C para Ga e In. respectivamente.
La reacción fue seguida siguiendo la pérdida de masa de la mezcla de óxidos en un equipo que 
permite trabajar con cloro puro. Se realizaron ensayos isotérmicos y no isotérmicos. Los resultados 
experimentales obtenidos con los óxidos puros muestran que la cloración de Ga comienza a 
aproximadamente 650 C y la de In a 400 °C. Los reactantes v residuos sólidos fueron caracterizados
median te di fracción de rayos X (DRX). fluorescencia de rayos X (FRX) v microscopía electrónica de 
barrido (SEM)
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L IB E R A C I O N  D E  C O M P U E S T O S  
E N C A P S U L A D O S  E N  G E L E S  D E  P E C T I N A S

M aría Eugenia M o n g ed k  Delia Bernik, M artín E guaras..y  M artín N egri. 
b Q IA yQ F . Facultad de C iencias Exactas y N aturales. Univ. de Buenos Aires.

Pabellón II, 1er piso, C iudad U niversitaria, C 1428E H A . Buenos A ires, A rgentina.
'L aboratorio de A rtrópodos, Univ. N acional de M ar del Plata. A rgentina.

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

El objetivo del trabajo es el encapsulamiento de sistemas multicomponentes en una matriz 
biocompatible que permita la liberación controlada y detección de los mismos en la fase gaseosa con 
una nariz electrónica. Se utilizan geles de pectinas como medio de encapsulamicnto. habiéndose 
puesto a punto la técnica de preparación de geles. Mediante el encapsulamicnto de saborizantes se 
comprobó la eficiencia de la nariz electrónica para delectar la presencia de los mismos en fase aérea y 
diferenciarlos mediante sus huellas digitales. Además se verificó la retención de los sabonzantcs 
cncapsulados en los geles. El cambio más apreciable en los patrones de los flavors encapsulados es la 
disminución de la intensidad de las señales. En algunos casos también se modifica la forma de las 
huellas digitales debido a una liberación prefercncial de compuestos en una mezcla. Los resultados 
son promisorios en cuanto a que se pueden extender los estudios a otros compuestos de presión de 
vapor adecuada. En particular, se desea encapsular aceites esenciales provenientes de plantas 
autóctonas y lograr una liberación lenta de los mismos en un lapso no menor a dos semanas. Los 
aceites esenciales tienen distinto tipo de acción como pesticidas. Son extractos difíciles de encapsular 
debido a la multiplicidad de componentes, como surge de su análisis por CGL y CG-EM. Se estudia 
al presente la capacidad de geles mixtos para optimizar dicho encapsulamicnto.

G 26
ATG, DTA, IR y DRX DE HIDRATOS DE NITROPRUSIATO

DEL NIQUEL (II)

Francisco Molinari*. M. Inés Gómez* y Alba Bcnavcnte*
Instituto de Q uím ica Inorgánica. Facultad de B ioquím ica, Q uím ica y Farm acia. 

U niversidad N acional de Tucum án. A yacucho 471. 4000. San M iguel de Tucum án.
nacomol tf unt.edu.ar

En el presente trabajo se preparó el nitroprusiato del níquel (II) en diferentes condiciones 
experimentales, a fin de estudiar la influencia del método de preparación en las propiedades 
fisicoquímicas de los hidratos resultantes. Para los mismos se realizaron los siguientes análisis: 
Análisis termogravimétrico (ATG), termodiferencial (DTA), Espectroscopia de infrarrojo (FTIR), y 
difracción de rayos X de polvo (DRX).
El método de preparación utilizado es el ya descrito en trabajos antenores, modificándose las 
condiciones de cristalización como ser variación de la temperatura, agitación, control de la presión 
de vapor, entre otras.
En base a la pérdida registrada por análisis termogravimétrico, uno de los hidratos estables 
obtenido es el tetrahidrato. El análisis del DRX de polvo de este hidrato, indicaría que la muestra 
cristaliza en el sistema cúbico, quedando pendiente la resolución completa de su estructura 
cristalina y su eventual refinamiento por el método Rietvcld. De igual manera se procedió para el 
hexahidrato.

mailto:memonge@qi.fcen.uba.ar
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E F E C T O  D E L  M E D I O  S O B R E  L A  I N T E R A C C I O N  D E  
É S T E R E S  D E  C A L I X A R E N O S  C O N  P I C R A T O S

A L C A L I N O S .

M. A. P u gliese1, M. T. G oítia1, M. E. M ontero1, A. R. C asa l1, A. F. Danil de N am or2 
Laboratorio de Q uím ica Analítica, D epartam ento Je Q uím ica, U niversidad Nacional

del Sur. 8000. Bahía B lanca, A rgentina.
2Laboratory o f T herm och em istiy , D epartm ent o f  C hem istry, U niversity o f Sui •rey,

G uildford, Surrey GU2 5X H , IJK.

Los calixarcnos son productos obtenidos por condensación de fenoles ̂ -sustituidos y formaldehído 
en medio alcalino. En trabajos anteriores nuestro grupo ha estudiado la interacción de cationes 
alcalinos (contraión picrato) con ésteres de calixareno en los sistemas solvente: agua-bcn/onitrilo. 
agua-mtrobenccno. agua-diclorometano. agua-cloroformo. Recientemente se demostró que la 
formación de complejos entre derivados ésteres y cclónicos de calixarcnos y cationes bivalentes 
incluyendo metales tóxicos como mercurio (II): cadmio (11) y plomo (II) solo ocurre en acelonitrilo. 
Esto se atribuyó a la propiedad receptiva de la cavidad hidrofóbica de estos macrociclos para 
hospedar al solvente y la consecuente preorganización de la cavidad hidrofilien para complejar 
cationes bivalentes. Se concluyó que el aducto calixarcno-acetonitrilo y no el ligando libre es 
responsable de la interacción observada con estos cationes. Teniendo en cuenta este antecedente se 
llevaron a cabo experimentos de distribución de cationes alcalinos con el tetraetil cster de p-tert- 
butil calix[4]arcno empleando un sistema solvente agua-acetonitrilo-cloroformo. La comparación 
de los resultados obtenidos en estas condiciones operativas con aquellos en ausencia de acctonitrilo 
demuestra la notable influencia que este ejerce sobre la extracción.

E S T U D I O S  E S T R U C T U R A L E S  V  D E  L I B E R A C I O N  D E  
D R O G A S  E N  M A T R I C E S  D E  B I O P O L Í M E R O S  

Nora J. Francois(>). Ana M. R ojas{2;,
M arta E. D araio(1) y Delia L. B ernik(3)

(1) Depto. de Q uím ica, Fac. de Ingeniería, UBA. Paseo C olón 850, (1063) Buenos A ires, 
nfrancofo^fí.uba.ar.í2) Depto. de Industrias, Fac. de C iencias Exactas y N aturales, 

U BA, Ciudad U niversitaria, Buenos A ires .(3) IN Q U IM A E , Fac. de C iencias Exactas 
y Naturales, UBA. 3 er  Piso, Pabellón 2, C iudad U niversitaria, B uenos A ires.

El escleroglucano y el xanthano son biopolímeros hidrofílicos con aplicaciones como matriz en 
procesos de liberación controlada. Se presentan resultados acerca de la caracterización estructural de 
sistemas acuosos de escleroglucano mediante estudios de reoinetría dinámica. Se discute la relación 
entre las características estructurales y reológicas del sistema poliménco y la cinética de liberación 
de una molécula modelo. Tcofilina Se analizó el comportamiento Teológico y cinético del sistema a 
distintas temperaturas variando la concentración del polímero. Los estudios Teológicos dinámicos 
muestran transiciones estructurales en el régimen de gel, que coinciden con cambios observados en 
el comportamiento cinético de la liberación de la droga. El comportamiento Teológico del material es 
el de un sólido elástico debido a que el módulo de almaccnacenamiento (G ’) resulta siempre mayor 
que el módulo de pérdida {G "), y es independiente de la frecuencia, en el rango de 0.1 a 2 Hz La 
inclusión de pequeños porcentajes de Tcofilina en el gel introduce cambios en la estructura de la 
matriz (relacionados con los valores de G y G '), modificando en consecuencia su propio perfil de 
liberación El comportamiento cinético se evaluó mediante la aplicación de una ecuación 
scmicmpírica del tipo ley de potencia, que permite obtener información sobre los procesos de 
transporte predominantes de la molécula encapsulada en la fase gel Se compara la cinética de 
liberación de Tcofilina a partir de matrices de xanthano con los resultados obtenidos en 
escleroglucano
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NATURALEZA DE LAS INTERACCIONES EN GELES 
OBTENIDOS POR COAGULACION ENZIM ATICA DE LA 

LECHE A DOS TEMPERATURAS: 25 Y 38°C

Adriana Alessi". A licia Fontana", M iryam  S. P iresb y Carlos A. G atti“ 
D epartam ento de "Química Física y bQ uím ica Analítica de la Facultad de Ciencias 

Bioquím icas y Farm acéuticas de la U niversidad N acional de R osario , Suipacha 531 
(2000) R osario. TE/FA X : 0341-4372704 E-mail: cgatti@ fbioyf.unr.edu.ar

La estructura de los geles obtenidos por coagulación cnzimática de la leche es afectada, por 
variables tales como el tratamiento térmico previo de la leche, pH, cantidad de cuajo, etc., dando 
origen a geles con diferente porosidad, permeabilidad, resistencia mecánica, etc.; características 
que son determinadas por el tipo de interacciones que se presentan entre las cadenas proteicas que 
integran la malla del gcl.
En el presente trabajo se ha propuesto comparar el tipo de interacciones que se presentan en geles 

obtenidos en dos condiciones de temperaturas diferentes: 25°C y 38°C. La metodología aplicada se 
basa en la capacidad de las proteínas gclificadas de resistir la disociación frente a la acción de 
soluciones de urea. EDTA y NaCI en distintas concentraciones, quienes evidencian uniones 
hidrofóbicas y electrostáticas (mediadas o no por Ca“') respectivamente Esa capacidad fue 
evaluada a través del contenido de proteínas solubilizadas y liberación de fosfato luego de la acción 
de cada agente disociante sobre el gel en estudio. Al mismo tiempo se realizaron clectroforcsis en 
cada uno de los casos para evaluar qué tipo de proteínas es liberado con cada agente disociante y en 
cada tipo de geles. Los resultados frente a cada agente disociante muestran diferencias de acuerdo 
al tipo de gel, evidenciando diferencia en la participación de las distintas interacciones en los geles.

A P L IC A C IÓ N  DE LA ISO T E R M A  DE BET A LA SORCIÓ N  
G  3 0  *>E P E T R Ó L E O  EN SUELOS - USO C O M P A R A T IV O

DE C O M P U E S T O S  PUROS

Ríos S. M.. Katusich O., Velasquez S. y Nudelinan N.1 
’Dpto. tic Qca. Orgánica, FCEyN, IJBA, Bs. As., Argentina, nudelmann@qo.fcen.uba.ai 

Dpto. de Qca., FCN, UNPSJB, Comodoro Rivadavia, Chubut, Argentina,
r ios sin ('{un i > a t ii. ci| u. a r

En esta investigación se ha ulili/ado la isoterma de BET como modelo para la interpretación de la 
sorcióii de un sistema multicomponente. La siguiente ecuación, que expresa la isoterma de BET para 
un número finito de capas sorbidas, es válida estrictamente para un solo contaminante y no paia una 
me/cla de ellos

Sin embargo se ha evaluado su aplicabilidad cónsidcrando al petróleo como uú solo componente 
K| y K: son constantes, i es el número de capa, m es el número total de capas y qe (mg kg ‘) y Ce (mg 
L ') sen las concentraciones de contaminante en la fase sólida y líquida respectivamente. Se ha 
seleccionado al fenantreno y a la piridina como compuestos tipo para evaluar la aplicabilidad del 
modelo sobre arcillas.
La diferencia entre los valores experimentales y los predichos por el modelo es de 3% para el 
lcnantrcno, 13% para el petróleo y 16% para la piridina (cuadrados), indicando una buena correlación 
con la observación experimental. Según la Teoría de BET, Ki esta relacionada con el calor promedio 
de sorción de la primer inonocapa. Para el fenantreno es 0,0044±0,0001 L mg'1, para el petróleo es 
0.0131 ±0.001 L mg'1 y para la piridina es 0,727±0,066 L m g e s t o s  valores podrían indicar 
diferencias significativas en el tipo de interacción presente en cada caso estudiado.

mailto:cgatti@fbioyf.unr.edu.ar
mailto:nudelmann@qo.fcen.uba.ai
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E S T U D IO  D E  U N  M E T O D O  A L T E R N A T I V O  P A R A  E L  
A N Á L I S I S  D E  C A R B O N O  E N  C A R B U R O S  D E  M E T A L E S  D E

T R A N S I C I Ó N

Ana Laura PA R EJA  V INAVEVA y Silvia A lejandra A LC O N C H EL  
Q uím ica G eneral. D epartam ento de Q uím ica. Facultad de ingeniería Q uím ica.

U niversidad N acional del Litoral.
Santiago del Estero 2829. (3000) Santa Fe.

E-mail: salcofoTiqus.unl.edu.ar
El procedimiento convencional para la determinación de carbono en carburos de metales de 
transición involucra la combustión del carburo en oxígeno a aproximadamente 900 °C y la 
estimación del dióxido de carbono formado por manometría. gravimetría, espectrometría IR. 
conductimclría. amperometría o cromatografía gaseosa. En todos los casos se obtiene como resultado 
el contenido de carbono total que incluye el carbono combinado (carbono de red) y el carbono libre 
(carbono grafito). En este trabajo se presenta un método de análisis de carbono alternativo basado en 
la oxidación del carburo con una solución saturada de dicromato de potasio en ácido sulfúrico 9 M. 
absorción del dióxido de carbono generado en una solución diluida de hidróxido de bario y detección 
del mismo mediante monitorco continuo de la conductividad eléctrica de la solución de hidróxido de 
bario. Se detalla el diseño de una columna de absorción que permite una renovación constante de la 
solución de hidróxido de bario sobre la celda de conductividad bajo flujo de argón. El contenido de 
carbono se evaluó utilizando una curva de calibrado que correlaciona el área de la primer derivada de 
los gráficos de conductividad eléctrica en función del tiempo con cantidades conocidas de carbono 
presente en muestras de hidrógenoftalato de potasio (KHCbHiCE). Ensayos preliminares efectuados 
sobre carburo de molibdeno (p-Mo^C) indicaron que el sólido contiene un 5.9 % de carbono en 
concordancia con el porcentaje teórico que puede oscilar entre 5,9 y 6.1 % dependiendo de las 
condiciones de procesamiento del material.____ _________________ ______________ _________

E S T U D IO  E S P E C T R O E O T O M E T R I C O  Y V O L T A M E T R I C O  
G  3 2  D E  L A  E S T A B I L I D A D  D E L  C O M P L E J O  F E (1 I ) -1 ,1 0 -

F E N A N T R O L I N A  EN M E D I O  A C I D O

A.J. R ugu en , N .W ilke. R.A. Iglesias y S.A. D assie  
Dpto. de Fisicoquím ica - Fac. de Cs. Q uím icas — Univ. N acional de C órdoba  

Pabellón A rgentina. Ala 1. Piso 2. Ciudad Universitaria
e-mail: >yi|kc;a rnajUVii.iiinitvcdu,ac

Los complejos de hierro con el ligando neutro I JO-fenantrolina (ícn) son ampliamente utilizados 
en el área de la química analítica como indicadores redox En particular. |Fe(fcn),l“ se utiliza 
también para el dosaje de hierro utilizando métodos cinéticos de análisis debido a su inestabilidad 
en medio ácido.
En este trabajo se presenta un estudio de la cinética de intercambio de ligando (Ten —* LEO) para el 
complejo |Fe(fen)d2 en medio ácido mediante técnicas cspcctrofolométricas y volumétricas. Se 
determinaron las constantes de velocidad a diferentes temperaturas y la energía de activación del 
proceso. Por otra parte, se observó que el aumento de la fuerza iónica del medio provoca una 
disminución de la velocidad de la reacción probablemente debido a una asociación iónica 
A partir de los \ alores de las constantes de velocidad obtenidas y de constantes de 
acomplejanuento y ácido-base informadas en bibliografía se realizó un estudio de cspeciacion en 
lase homogénea. La formación de las especies protonadas del ligando (Ufen y lEfeir ) favorecen, 
desde el punto de vista Icrmodinámico, el proceso de intercambio de ligando
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L L E : S I S T E M A  C U A T E R N A R I O  C I C L O H E X A N O -  
B E N C E N O -E T A N O L -A G U A

M énica G ram ajo de D oz, Carlos B onatti y H oracio Sólim o  
Dpto. de F ísica - Facultad de C iencias Exactas y T ecnología , Universidad  

N acional de T ucum án, Av. Independencia 1800.
4000 Tucum án. A rgentina. E-mail: hsolimo@herrera.unt.edu.ar

También en este trabajo se estudió el diagrama de fases cuaternario del título y todos sus subsistemas 
temarios a 303,15 K con idéntica finalidad y metodología que el diagrama cuaternario con metano! 
presentado en este mismo Congreso. La diferencia esencial entre ambos trabajos es que en éste existe 
un diagrama temario completamente miscible desde que etanol es soluble en todo tipo de 
hidrocarburos, mientras que metanol es parcialmente soluble en ciclohexano. Ambos sistemas son 
susceptibles de ser utilizados como naftas reformuladas, en las cuales el alcohol provee el oxígeno 
necesario para dicho tipo de nafta. De allí que interese conocer la distribución de agua y alcohol en 
sistemas de esta naturaleza dado que es de vital importancia que no se produzca separación de fases, 
siendo la tolerancia de agua (concentración) en este sistema mayor que en aquel con metanol. aunque 
continúa siendo pequeña.

El ajuste fue bastante pobre en el coeficiente de distribución de los sistemas temarios debido a ía 
baja concentración de algunas especies involucradas en ambas fases, mientras que fue bueno en 
términos de la curva binodal cuando se utilizó el modelo UNIQUAC. Igual conclusión se obtuvo con 
el modelo UN1FAC.

También en este trabajo se predijo el diagrama cuaternario empleando los modelos UNIFAC y 
UNIQUAC. Para este último se utilizaron parámetros de interacción surgidos del promedio de los 
parámetros binarios obtenidos de los tres diagramas temarios en él contenidos.__________________
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M én ica  G ram ajo de D oz, C arlos B onatti y H oracio Sólim o  
D pto. de Física - Facultad de C iencias Exactas y T ecnología,
U niversidad N acional de Tucum án, Av. Independencia 1800.
4000 T ucum án. A rgentina. E-mail: hsolinio@ herrera.iiiU .edii.ar

Se estudió el diagrama de fases cuaternario del título y todos sus subsistemas témanos a 303,15 K 
con la finalidad de conocer la tolerancia de agua en la fase orgánica, así como la transferencia de 
metanol a la fase acuosa. Se observó que dicha tolerancia es muy pequeña y que existe una pérdida 
de metanol muy importante hacia la fase acuosa. Al mismo tiempo, la concentración de benceno en 
la fase orgánica generalmente resulta mayor que la de ciclohexano. A los fines de determinar la 
superficie binodal, se seleccionaron cuatro planos seccionales cuaternarios obteniéndose líneas de 
unión a través de análisis cromatográfico en fase gaseosa empleando el método del estándar interno 
para la cuantificación. Tal como era previsible, se observó miscibilidad parcial entre metanol y 
ciclohexano lo que genera cuatro sistemas temarios con miscibilidad parcial en el diagrama 
estudiado.

Los resultados temarios fueron predichos con el modelo de contribución de grupos UNIFAC y 
correlacionados con el UNIQUAC. Los parámetros binarios obtenidos con este último modelo a 
partir de resultados temarios fueron promediados y dichos valores se utilizaron para predecir el 
sistema cuaternario. Con esta misma finalidad se utilizó también el modelo UNIFAC. Ambos 
modelos resultaron apropiados para este sistema, a pesar que este UNIFAC no resultó adecuado para 
el sistema temario metanol + benceno + ciclohexano (porque predice una zona de miscibilidad 
parcial mucho mayor que la observada experimentalmente), incluido en el diagrama cuaternario.

mailto:hsolimo@herrera.unt.edu.ar
mailto:hsolinio@herrera.iiiU.edii.ar
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G. T. C astro. S. L. A rce, E. I. G asull, S. E. B lanco.
Proyecto  2-9300. Facultad de Q uím ica, B ioquím ica y Farm acia. U niversidad  

Nacional de San Luis. (5700) San Luis. A rgentina.
E-m ail: tcastro@ 11nsl.ed11.ar

Se sabe que las interacciones soluto-solvente son de gran importancia en el grado de ocurrencia y 
velocidad de diversas reacciones químicas. Prosiguiendo investigaciones previamente realizadas 
con el objeto de precisar la capacidad de quelación de iones metálicos de flavonoides y 
benzofenonas simples, en este trabajo se estudió el sistema AlClr 5,7(OH)2flavona en alcoholes 
primarios. En primer lugar se detectó y determinó la composición estequiométrica del complejo 
formado en solución. Para ello se usaron ¡técnicas cspectroscópicas UV-visible y métodos 
analíticos como el de relación molar y el método de Job. Luego se realizó un estudio cinético a 
25°C en los solventes alcohólicos efectuando lecturas de absorbancia a la del complejo, hasta 
alcanzar el equilibrio (2-3h). La gráfica de absorbancia vs. la razón [AlCl3]/[5,7(OH)2flavona]. 
mostró un punto de inflexión para una relación 0,5, lo cual indica la formación de un complejo 
entre AICI3 y 5,7(OH)2flavona de composición 1:2. Al formarse el complejo, la banda principal 
del ligando experimenta un corrimiento batocrómico de 68 nrn, 69nm y 68,5nm en MeOH, EtOH 
y PrOH, respectivamente. Los valores de las constantes de equilibrio (1,8.1012 en PrOH), 
muestran que prácticamente, la reacción es total. La concentración del complejo en PrOH a los 
35min de reacción sólo difiere en un 2% de su valor máximo. A iguales tiempos de reacción esta 
diferencia es del 9% en EtOH y del 16% en MeOH. Los resultados obtenidos fueron explicados 
muy satisfactoriamente mediante parámetros empíricos de los solventes que cuantifican la 
capacidad de solvatación y la habilidad dadora de uniones hidrógeno que poseen.______________
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Virginia Em ilse Diz {í), M íryain C assanello(2) y M artín N egri(l)
(1) D epartam ento de Q uím ica Inorgánica, Analítica y Q uím ica Física.

(2) D epartam ento de Industrias.
Facultad de C iencias E xactas y N aturales. U niversidad de B uenos A ires.

Pabellón II, l el piso, C iudad U niversitaria, C 1428E H A . Buenos A ires, A rgentina.
E-mail: vdiz@ qi.fcen.uba.ar

El objetivo del trabajo es detectar la presencia y discriminar distintos alcoholes alifáticos primarios y 
fenol, diluidos en agua en bajas proporciones. Para ello se realizaron determinaciones de huellas 
digitales de los vapores de dichas diluciones mediante una nariz electrónica desarrollada en el 
laboratorio (*). Se llevaron a cabo determinaciones tanto de los alcoholes puros como de sucesivas 
diluciones de los mismos, en el rango de 1% a 10% V/V. Las huellas digitales están dadas por las 
señales de los sensores de gases que componen la nariz electrónica, representándose mediante 
gráficos radiales.
La discriminación entre soluciones de alcoholes diferentes se obtuvo en primer instancia a partir de la 
forma de los gráficos radiales, mientras que la discriminación entre distintas diluciones de un mismo 
alcohol se halló de la diferencia de intensidad de las señales. En una segunda instancia se realizó un 
análisis estadístico de Componentes Principales que permitió diferenciar diluciones de alcoholes 
alifáticos de las de fenoles. Este estudio muestra la potencialidad de la aplicar la metodología de nariz 
electrónica para determinaciones cualitativas y para lograr un análisis continuo de alcoholes en
efluentes acuosos.
(*)0 Connell ct al, Sensors & Actuators B, 80 (2001) 149-154

mailto:tcastro@11nsl.ed11.ar
mailto:vdiz@qi.fcen.uba.ar
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Eliari WOLFRAM(1\  Andrea PAZMIÑO,1), Dardo LAZARTE11,4’, Juan C. DWORNICZAK,1), Javier 
FOCHESATTO11’, Jacques. PORTENEUVE(31 y Eduardo QUEL(1).

' CEILAP (CITEFA-CONICET). Zufriategui 4380.1603 VILLA MARTELLI.
2 Becario CONICET

3Service d’Aeronomie CNRS. Université Pierre et Mane Curie. BP 102. 75252 París Cedex.
4 Universidad Nacional de General San Martín.

E-MAIL: o \  olfram a citóla.i»ov.;ir

I Jn nuevo sistema lidar de absorción diferencial (DIAL Rayleigh-Raman) para la medición de ozono 
atmosférico y vapor de agua está desarrollándose en el CLII.AP (Centro de Investigaciones en Láseres y 
Aplicaciones) ubicado en los suburbios de Villa Martelli, provincia de Buenos Aires. La técnica lidar ha 
demostrado ser útil y potente en el estudio de los diferentes componente atmosféricos, permitiendo además de la 
medición de sus concentraciones la cuantifícación de la evolución dinámica de los mismos. El presente trabajo 
describe las mejoras realizadas en este nuevo sistema las cuales están vinculadas principalmente con la energía 
y frecuencia operativa de los láseres, el área electiva de recolección de la señal, la utilización de una red de 
difracción para separar las diferentes señales adquiridas y una mejora sustancial en la detección y adquisición 
simultanea de las diferentes vías. Este sistema detectará siete señales: las señales de retrodüusión elásticas 
correspondientes a las longitudes de onda láser detectadas en alta y baja energía, así como también como las 
señales originadas desde la dispersión inelástica Raman del nitrógeno y del vapor de agua. Las señales Raman 
de la molécula dé nitrógeno excitadas con las longitudes de onda láser (308 y 355 nm) permitirán corregir la 
contaminación de la señal debida a la presencia de los aerosoles estratosféricos de origen volcánico Todo este 
sistema será montado en un laboratorio móvil el cual permitirá hacer mediciones en diferentes lugares del 
territorio argentino.
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FUENTE PULSADA Y SENSOR DE IONIZACIÓN PARA LA 
GENERACIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE UN HAZ 

MOLECULAR PULSADO

Autores: A. C arrera1, G. M oriena1, R. Fernández Prin iu , E. M arceen1 
‘IN Q U IM A E , FC E N , U BA , C iudad U niversitaria, 3er piso, Pab II (1428) 

Bs.As. 2Unidad de A ctividad Q uím ica, CNEA.
E-m ail: niarceca@ qi.fcen.iiba.ar

Los haces moleculares son empleados crecientemente para estudiar expenmentalmente las 
propiedades de nanopartículas aisladas como así también para controlar la formación de depósitos 
de partículas. La generación y estabilización de agregados moleculares en el haz, se realiza tras una 
expansión isocntrópica de materia en alto vacío. Con el objeto de establecer haces moleculares 
estables de alta intensidad y resolución energética, la introducción del material en las cámaras de 
vacío debe realizarse durante cortos lapsos de tiempos (microsegundos), separados por periodos de 
espera de mayor duración (milisegundos). Este trabajo presenta el diseño y la puesta a punto de una 
válvula solenoide de respuesta rápida, que permite restringir el tiempo de inyección de gas a lapsos 
de hasta lOOps. Se presenta además el diseño de un nuevo sistema rápido para medir la presión 
residual a la salida de la válvula solenoide. Este sensor, basado en la ionización de gas por impacto 
electrónico, se emplea para determinar la velocidad, resolución energética y demás características 
del perfil de intensidad del pulso de moléculas.

mailto:niarceca@qi.fcen.iiba.ar
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La formación de estructuras espaciotemporales en sistemas químicos fue observada por primero 
vez por Belousov en 1907. La reacción, conocida actualmente como de Belousov -Zhabotinskn 
presenta oscilaciones temporales y formación de espirales. En los últimos años, el estudio de 
estructuras espaciotemporales en sistemas alejados del equilibrio ha avanzado notablemente gracias 
a la implcmentación de reactores químicos abiertos, alimentados continuamente En este trabajo 
mostraremos resultados obtenidos en un reactor continuamente agitado y alimentado (CSTR) que 
permite mantener al sistema en estudio fuera de equilibrio y acoplar procesos de reacción y 
difusión. La reacción estudiada es la oxidación del tetralionato por clorito. Mostraremos las 
estructuras que se pueden encontrar y un modelo sencillo que permite explicar su origen y producir 
simulaciones numéricas.
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El presente trabajo está basado en el desarrollo de un nuevo esquema QM-MM, aplicable a 
sistemas con un gran número de átomos. Este tipo de sistemas, combina una descripción mecano- 
cuántica (QM) del soluto, cuyas propiedades químicas y estructurales se ven modificadas por el 
solvente, tratado bajo la mecánica molecular (MM). Típicos ejemplos de estos sistemas son la 
catálisis enzimálica y el estudio de solutos en fases condensadas.
Con tal fin, hemos desarrollado un nuevo código QM-MM cuyo costo computacional es menor que 
el asociado con esquemas tradicionales. Para ello hemos introducido al programa SIESTA, la 
interacción con el solvente, tanto agua TIP3P, como un entorno proteico, basado en el campo de 
fuerza AMBER.

Por último presentamos las primeras aplicaciones de dicho esquema, principalmente los equilibrios 
ácido-base de amino ácidos en solución, como también aplicaciones a sistemas proteicos.

H 2
C A R A C T E R I Z A C I Ó N  D E  S I S T E M A S  M O D E L O  D E  

M E M B R A N A  D E  I N T E R É S  B I O L Ó G I C O  P O R  
C A L O R I M E T R Í A  Y  M I C R O S C O P Í A  D E  F U E R Z A  A T Ó M I C A

S i D . C. C A R R ER 0 , E. M . PA TR ITO  y B. M A G G IO 0
°D ep ju tam en to  d cQ u ím ica  B iológica -  C IQ UIBIC  y D epartam ento de Fisicoquím ica  

- IN FIQ C , Facultad de C iencias Q uím icas - C O N IC ET, U niversidad N acional de
Córdoba. (5000) Córdoba.

E-m ail: dcarrcr@ dqb.fcq.unc.cdu.ar

El sistema bajo. estudio es la membrana formada por el fosfolípido simétrico 
dimiristoilfosfatidilcolina (DMPC) y sus mezclas con un esfingolípido asimétrico, C8Ceramida 
(C8Ccr).
El diagrama de fases calorimétrico indica la coexistencia de fases a temperaturas por debajo de la 
temperatura de comienzo de la transición gcl-líquido cristalino, y la posible formación de un 
“compuesto” a concentraciones de C8Ccr cercanas a los 30 moles% .
La caracterización por Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) se realizó en bicapas soportadas 
sobre mica, bajo agua, y obtenidas a partir de la incubación de la mica limpia en presencia de 
liposomas unilamelarcs grandes (LUVs). La variación de la temperatura permitió observar la 
aparición de dominios de fase fluida en una matriz de fase gel en muestras del fosfolípido puro. Se 
caracterizó también el régimen de fuerzas suficientes para remover la bicapa de lípido y para 
producir desgaste de la mica.

mailto:alec@ql.fcen.uba.ar
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i,os macrociclos tetrapirrólicos presentan aplicaciones biomedicinales específicas, particularmente en el campo 
Je la detección y tratamientos de tejidos ncoplásicos. fas estructuras moleculares derivadas de porllrinas 
catiónicas han sido utilizadas para fotoinducir la inactivación directa de bacterias Gran-negativo sin la presencia 
de un agente adicional peimeabilizante de la membrana. Esta aplicación no oncológica es de considerable 
importancia en la desinfección de Huidos biológicos, agua y sangre, principalmente de microorganismos 
resistentes. En estos sistemas el agente sensibilizador es incorporado en las células y la posterior iluminación 
del área afectada con luz visible conduce a la inactivación de las bacterias. La producción de oxígeno molecular 
singlóte O-f’A,,) aparenta ser la principal especie involucrada del mecanismo de fbtoreacción, sin embargo este 
proceso depende del sensibilizador, los sustratos y la naturaleza del medio. La combinación de grupos 
lipofílicos y catiónicos pueden incrementar la incorporación del agente en las bacterias. Con este motivo fue 
sintetizada 5-(4-trifluonnetilfenil)-10,15,20-tris(4-trimetilamoniofenil) porfirina. Esta estructura combina tres 
grupos tnmetilamomo y un grupo tnfluormetiío en la periferia del macrociclo telrapirrólico, lo cual aporta un 
carácter aníifílico a ala estructura. Estudios espectroscópicos de absorción y fluorescencia indican que la 
porfirina esta principalmente en forma monomérica en medios homogéneos polares y sistemas organizados El 
rendimiento cuántico de fluorescencia es de ~0.1. La producción de 0 2( ,Ag) fue evaluada mediante la 
descomposición de sustratos biológicamente activos. Los estudios muestran que esta porfirina presenta 
propiedades adecuadas para su utilización como agente fotodinámico en la inactivación de sistemas biológicos.

E F E C T O  F O T O D I N A M I C O  D E  M E T A L O  5 (4 -  
C  A R B O X I F E N I L ) - 1 0 ,1 5 ,2 0 -T R I S (4 -M E T I L F E N I L )  

P O R F I R I N A S  S O B R E  L A  A C T I V I D A D  E N Z I M Á T I C O

Inés Scalise y Edgardo N. D urantini 
Departam ento de Q uím ica, Universidad Nacional de R ío Cuarto  

Agencia Postal N° 3, 5800 R ío Cuarto 
E-niail: eduraiitini(a)exa.uiirc.edu.ar

Los compuestos derivados de macrociclos tetrapirrólicos presentan considerable interés en el desarrollo de 
agentes fotolerapéutieos para tratamientos de enfermedades neopfísicas mediante terapia íótodmániiea 
(PDT). Dos de los requisitos foloquímicos de estos agentes son absorción en la región visible del espectro y 
una producción eficiente de oxígeno molecular singlete, C)2( \ \ 2). En este trabajo fue desarrollado un 
procedimiento conveniente para la síntesis de 5~(4-carboxifcnil)-10J  5.2fMris(4-metilfcnil) porfirina a partir 
de /nes6>-(4-metilfenil) dipirrometano La formación de los complejos con metales (Zn, Ni, Cu y Pd) fue 
utilizado para producir cambios en las bandas Q de absorción. Los complejos con Cu, Ni y Pd absorben por 
debajo de 600 nm. mientras que la base libre (I I ) v el complejo con Zn absorben a A >600 nnr Los 
rendimientos cuánticos de fluorescencia (<J)F) siguen el orden U2>Zn>Pd, mientras que la emisión no fue 
detectada para los complejos con Cu y Ni. La producción de O2( ^ 2) sigue el orden: Pd>Zn>base libre. Este 
efecto no fue detectado para Cu y Ni El efecto fotodinámico hie comparado en sistemas modelos 
biomimético formados por una enzima (ureasa) en agua y en núcelas inversas de AOT (dioctilsulfosuccinato 
de sodio). La actividad enzimática fue evaluada a distintas dosis de irradiación con luz visible La 
inactivación de ureasa sigue el orden: Pd>Zn>base libre, mientras que la actividad pennanece elevada para 
Ni y Cu. La inactivación enzimática correlaciona con la producción de LLl'A^) del sensibilizador indicando 
que un mecanismo de fotoreacción tipo II estaña principalmente involucrado en estos procesos

mailto:tini@exa.unrc.edu.ar
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1 Depto Eng. Bioq.< Escola de Q uím ica, UFRJ - Rio dé Janeiro, Brasil 
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Aires, Argentina (email: battagli^qi.fcen .uba.ar)

Los hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAHs) son compuestos carcinogénicos para seres 
humanos y otros organismos vivos. En genera!, ¡a remoción de estes hidrocarburos de sitios 
contaminados por técnicas químicas convencionales no lleva en consideración los verdaderos 
efectos biológicos y ecológicos de los PAHs. El uso de sistemas biológicos, además de integrar 
cambios en Loxicología y biodisponibilidad, incluí \ enlajas como alta sensibilidad, bajo costo \ 
respuesta rápida. Un novedoso mecanismo para la defección de la contaminación por hidrocarburos 
es la bioluminiscencia obtenida a través de microorganismos modificados genéticamente, donde 
hay un aumento en la producción de luz en respuesta a la pi esencia del contaminante especifico.
Con este objetivo se desarrolló un ensayo para nafta leño con la bacteria bioluminescente 
Pseudomonas JJuorescens HK44. Después de alcanzar la fase cstacionária, las células fueron 
centrifugadas y los pellets resuspendidos para obtener la concentración celular deseada. Para el 
moni toreo de la bioluminiscencia en tiempo real se utilizó una celda de flujo con un detector PTI 
814. En este trabajo se evaluó el efecto del oxigeno disuelto y de la presencia de nitrato en el medio 
de reacción para detectar el hidrocarburo. Ensayos preliminares demostraron la capacidad de esta 
cepa en detectar PAHs en efluentes reales contaminados, mostrando el gran potencial de esta nueva 
técnica de detección.

m /ii. 2 - / 3 -R E A C C I O N  D E L  O X I D O  N I T R I C O  C O N  [F e  ■ r ( C N ) s H 20 ]  
E S T U D I O  C I N É T I C O  Y  M E C A N Í S T I C O .

Federico Roncarolittb*, José A. O labe“ y Rudi van Eldikb. 
aINQ UIM A E-FC EN , U BA , Pabellón IT, Ciudad U niv., Bs. A s., Argentina. ^Instituto de 

Q uím ica Inorgánica, U niversidad de Erlangen-N ürnberg, 91058 Erlangen, Alem ania.
*e-mail: rronca@ qi.fcen.uba.ar.

La coordinación del radical NO en centros metálicos es poco conocida. Este modo reactivo del NO 
es crucial en procesos fisiológicos diversos, asociado con su química redox. El NO reacciona con 
[Fcm(CN)5H:0]2' produciendo [Fc(CN)5NO]2', nitroprusiato (NP), cuantitativamente. La constante 
de segundo orden es 0,252 M 's'1 (pH 3,0; T 25,5 °C; /  0,1 M) y los parámetros de activación: Ahf 
= 52 kJ/mol, AS* = -82 J/K mol y AF* = -13,9 cm3/mol. Esto no concuerda con un mecanismo Id, 
aceptado para las sustituciones en este sistema. Al detectar la presencia de [Fe'VCNXsl^O]1 como 
intermediario de reacción, proponemos que [Fem(CN)sH:0]2' es reducido por NO, por un 
mecanismo de esfera externa limitante. El complejo de Fe(II) reacciona rápidamente con el nitrito 
generado en el paso anterior para dar [Fe'^CNjsNO:]3, que forma rápida e irreversiblemente NP. 
Además estudiamos la reacción del NO con [Fen(CN)5H20]J‘. El producto de sustitución 
[FeI1(CN)5(NO°)]3' fue detectado a pH > 9. La constante de segundo orden para la reacción es 250 
M 's consistente con etapa lenta de disociación de agua seguida por coordinación rapida de NO. 
Los parámetros de activación A//* = 70 kJ/mol, AS* = 34 J/K mol, también sugieren un mecanismo 
Id- Esta reacción se complica en exceso de NO, con probable dismutación del mismo. Finalmente, 
se reporta acerca de la disociación de NO del [Feu(CN)5(NO°)j3, un proceso relevante al 
mecanismo de la acción hipotensiva del NP. Esta reacción es complicada por la reacción de 
labilización de cianuros, dependiente del pH._________________________________________________
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E S T U D I O  T E Ó R I C O  D E  L A  I N T E R A C C I Ó N  
V A P O R  D E  A G U A  - Q U I T O S A N O

M .L.FE R R E IR A 1, G .A .A LIM EN TI2, M .E.G SC H A ID ER 2, V P E P R O N I2, P .C .SC H U L Z 2 
1 -PLA PIQ U I-U N S-CO NIC ET, Cam ino La C arrindanga Km 7, CC 717, 8000, B.BIanca 
2-UNS, Departam ento de Q uím ica, Lab. Fisicoquím ica, Av. AJem 1253, 8000, B.BIanca

E-mail: pedroni@ criba.edu.ar

Utilizando métodos de mecánica molecular (MM2) y métodos semiempíricos de cálculo (PM3) dentro del 
software Cbem i D 50 Ultra (Cambridge Soft) se esludió la adsorción de agua en modelos de quitosano en 
polvo y quitosano como membrana con distintos grados de desacetilación. Los modelos superficiales 
considerados fueron vanos: cadena de 4 monómeros (aislada), 2 cadenas de 4 monómeros con puente de IJ 
corto (longitud 2.4 A) o puente de H obtenido por minimización (2.8-3.0 A), intra e intermoleeular y 3 
cadenas de 4 monómeros con puente de H. Los resultados permiten concluir que el modelo representativo de 
la adsorción de agua es el de 2 cadenas de 4 monómeros con puente de H de longitudes entre 2.8 y 3 A. En el 
modelo de membrana de quitosano. existen moléculas de agua entre las cadenas de 4 monómeros de 
quitosano. También se consideró la acetilación parcial, reemplazando un grupo NH2 por un grupo NHCOCJhf. 
Las moléculas de agua a adsorber se consideraron como monómeros, dímeros y tetrámeros en fase vapor. Se 
obtuvieron energías esléricas y AIIrorrní,clón para los sistemas modelo-agua en las distintas conformaciones 
evaluadas. Mientras que la energía esténca disminuye al comparar el modelo de quitosano polvo-membrana y 
agua (monómero o dímero) infinitamente alejados con agua adsorbida sobre los distintos sitios de quitosano, 
los cambios entálpicos indican que la reacción es endotérmica, con entalpias de adsorción entre 12-42 kJ/mol 
por mono mero de agua adsorbido.
En el caso del modelo que incluye un grupo acelilado la adsorción de agua se encuentra lermodinámicamente 
favorecida.

U  g  E F E C T O  D E  A Z Ú C A R E S  S O B R E  L A  E S T A B I L I D A D  D E
V E S Í C U L A S  G I G A N T E S

M.Florencia Mazzobre, Ariel Feo Mourelle, M.Victoria Román y Horacio Corti 
Unidad de Actividad Química, CNEA, Av. Gral. Paz 1499, (1650) San Martín, Bs.As.

e-mail: mazzobre@cnea.gov.ar
El empleo de azúcares ha sido ampliamente utilizado en la conservación de material biológico, productos 
farmacéuticos o cosméticos. El estudio de la estabilidad y propiedades tísicas en sistemas modelo de 
membranas, donde la composición lipidica y las condiciones del medio (como temperatura, tuciza Rauca, 
pfl) pueden controlarse provee información útil acerca del comportamiento de estas estructuras frente a 
factores externos permitiendo lograr una mejor comprensión de procesos citológicos.
En el presente trabaju se esludió el efecto del eslíes térmico sobre la estructura de membranas que forman 
parte de vesículas gigantes en presencia de azúcares crioproteclores. Las vesículas gigantes (diámetro 40-100 
gm) empleadas como modelos de membranas biológicas fueron generadas por el método de electro formación 
utilizando palmitoil-olcoilphosphatidil-colina (POLO en soluciones acuosas conteniendo sacarosa o 
trehalosa.
Los cambios de forma y tamaño, ruptura, etc de vesículas individuales se determinaron mediante análisis de 
imágenes con un microscopio óptico de contraste de fase acoplado a una platina tennostatizada. Las 
soluciones donde se encuentran suspendidas las vesículas se pueden congelar en condiciones controladas que 
simulan diversos regímenes de enfriamiento. La celda permite también estudiar el efecto de campos 
eléctricos sobre la estructura de la vesícula v determinar propiedades mecánicas de la misma. En este trabaio 
se presentan resultados preliminares que ilustran el electo de los disacandos sobre estas propiedades.
Dado que la presencia del azúcar en la interfasc membrana-solución y dentro de la propia estructura de la 
membrana depende de la lipoíilicidad, se determinó el coeficiente de partición de los disacáridos estudiados 
entre octanol y agua. Lslc coeficiente permite establecer una escala relativa de la naturaleza 
lipotilica/hidrofílica de diferentes sacáridos y su relación con el electo de los mismos sobre el estrés térmico 
La euantificación de los azúcares en las fases octanol y agua se realizó mediante un método enzimático que 
permitió detectar concentraciones en la láse orgánica del orden de 1 inM

mailto:pedroni@criba.edu.ar
mailto:mazzobre@cnea.gov.ar


XIII Congreso Argentino de Fisicoquímica y Química Inorgánica

H  9  R E L A C I Ó N  E N T R E  E L  G R A D O  D E  A C E T I L A C I Ó N  Y  L A  
C O N F O R M A C I Ó N  D E L  Q U I T O S A N O  E N  S O L U C I Ó N

V .PED R O N I. M .E.G SC H A ID ER , P.C .SCH ULZ  
U NS, D epartam ento de Q uím ica, Lab. de Fisicoquím ica, Av. Alem 1253, 8000. B. Blanca

E-mail: pedroni@ criba.edu.ar
La quitina está compuesta por unidades de p-D-glucosamina con un grado variable de N- 
acctilación (GA). Mientras que la quitina es un material insoluble en solución acuosa, el quitosano. 
la forma parcialmente acetilada de la quitina, es soluble en solución diluida de diversos ácidos 
Existe una controversia sobre la conformación que adoptan las moléculas de quitosano en solución, 
y hay datos contradictorios sobre la influencia del grado de acctilación (GA) sobre dicha 
conformación. En este trabajo se empleó un método de fijación de estructuras lábiles en solución, 
tales como micelas de tensioactivos catiónicos, para luego observarlas en el microscopio 
electrónico por transmisión. Este método consiste en el teñido mediante acetato de uranilo, que 
además fija la estructura existente en solución, y hasta donde sabemos, no ha sido anteriormente 
aplicado al quitosano para este fin. El ión uranilo tiene una ligera preferencia por complejarse con 
ligandos con nitrógeno, y el quitosano es un policlcctrolito catiónico. Pudo así verificarse 
directamente que las moléculas de quitosano estudiadas se comportan como cadenas de copolímcro 
en bloque, donde bloques de quitina acetilada prácticamente por completo, en forma de 
aglomerados globulares ("núcelas”), están unidos por fibras de poliglucosamina prácticamente 
desacetilada, totalmente estiradas por la repulsión electrostática entre los grupos catiónicos 
cargados. El conjunto debe comportarse hidrodinámicamente como una estructura tipo "gusano”, lo 
que ya ha sido informado en literatura. Se encontró una relación lineal inversa tanto entre longitud 
de cadena y tamaño de núcela y el GA, la cual puede explicarse sobre la base de la estructura de las 
regiones acetilada y desacetilada._______________________________________________________

H  10 C O M P O R T A M I E N T O  V O L T A M E T R I C O  D E  M O N O C A P A S  
D E  F O S F O L íP I D O S  A D S O R B I D A S  S O B R E  M E R C U R I O

S. H. Alm aleck E. A. Disalvo* y G. J. G ordillo0 
* Laboratorio de Fisicoquím ica de M em branas Lipídicas, FFyB, UBA  

°D Q IAQ F, INQ U IM A E, FCEN — Universidad de Buenos Aires. C. Universitaria.
Pabellón II. Buenos Aires (1428). Email: gnhrielffiqi fe en nhn ar

Las monocapas de fosfolípidos adsorbidas sobre electrodos presentan alta estabilidad mecánica, 
resistencia a altos campos eléctricos y pueden ser adecuadamente caracterizadas a tra\cs de su 
comportamiento capacitivo y voltamperométrico.
El objetivo de este trabajo es establecer diferencias en la respuesta voltamétrica de diferentes tipos 
de fosfolípidos y analizar la influencia que tiene sobre la misma el estado de fase y los grupos 
polares específicos, éster, carbonilos, colinas y etanolaminas. Se compararon voltagramas 
realizados con monocapas de dimiristoilfosfatidilcolina (DMPC), dimiristoilfosfatidil ctanolamina 
(DMPE), diletradecilfosfalidilcolina (DEterPC) y dilelradecilfosfatidil elanolamina(DielerPE) a 
4°C y a 25°C, adsorbidas sobre mercurio. Se efectuaron barridos lineales de potencial en el 
intervalo (+0, IV , -1,5V) con velocidades comprendidas entre lV/s y lOV/s, modificando la 
relación entre el número de moles adsorbidos y el área de electrodo . La DMPC en estado fluido 
presenta tres picos característicos en la zona catódica, los cuales desaparecen cuando la monocapa 
pasa a fase gel. Este comportamiento es independiente de la presencia de carbonilos. La DMPE en 
estado gel presenta un solo piro desplazado hacia la zona anódica el cual también es independiente 
de la presencia de carbonilos. Se analiza el comportamiento de los picos característicos en función 
de la temperatura y del cubrimiento superficial.

mailto:pedroni@criba.edu.ar
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G E L E S  O B T E N I D O S  A  P A R T I R  D E  A I S L A D O S  
P R O T E I C O S  O B T E N D O S  P O R  C R I O P R E C I P I T A C I O N

G R A U #^ , G.; LOPEZ#, B. ; SO RG ENTINI* ♦ ,  D.
#Instituto de C iencias Q uím icas, Facultad de A gronom ía, UNSE, Avda Belgrano 1912, 

4200-Santiago del Estero. ♦ CIDC A -C O N IC ET. * D epartam ento de C iencias Biológicas, 
Facultad de Ciencias Exactas, UIVLP, calle 47 y 115, 1900-La Plata.

E-mail ggrau unso.edu.ar

La textura de diversos alimentos depende de una estructura relativamente rígida obtenida a través 
de la gdiiicación térmica de las proteínas componentes. La habilidad de formar geles inducidos por 
calentamiento es una de las mas importantes propiedades funcionales de las proteínas de soja en los 
sistemas alimentarios
El objetivo de este trabajo fue determinar la capacidad de gelificación de aislados proteicos de soja 
y estudiar las propiedades Teológicas cuando se los enriquece en fracción 1IS alterando el proceso 
de obtención del aislado nativo (AN) por modificación del pH de precipitación acida a pH 5.6 
(AE5.6) o pH 5.8 (AE5.8) y adición de una etapa de cnoprecipitación ( 16hs a 4°C).

Se prepararon geles a partir de dispersiones de aislados proteicos de soja al 10 y 12% p/p, las cuales 
fueron tratadas térmicamente a 90°C durante 30 y 60 minutos.Las medidas Teológicas se llevaron a 
cabo en un reómetro Haake CV20 usando un sensor de platos paralelos con una separación de lmm. 
La dispersión se colocó sobre el plato inferior el cual se mantuvo a 20°C Los datos experimentales se 
obtuvieron por registro de G'(móduIo de almacenamiento) G’'(módulos de pérdida). G*(módulos 
complejo) y tan ÓÍG’VG’) como una función de lo oscilación de la frecuencia.La contribución elástica 
a la estructura formada se evidencia con el aumento de G con el tiempo de calentamiento y con la 
concentración que se observa mas pronunciado en AE5 6.

E S T U D I O  C I N É T I C O  Y  T E R M O D I N Á M T C O  D F  L A  
H  12  R E M O C I Ó N  D E  M E T A L E S  P E S A D O S  C O N  P E L L E T S  D E

Q U I T O S A N O  -  P E C T I N A T O  D E  C A L C I O

M. S. R O D R IG U E Z 1. A. L. D E B B A U D T 1. M. E. G SC H A 1D ER 1, M . L. FER R EIR A 2 
1- LTBAQ, Dpto. de Q uím ica, UNS, Av. Alem 1253 (8000) Bahía Blanca 

2- PLAPIQ UI —UNS-C O N IC ET. Cam ino La Carrindanga, Km 7 CC 717 (8000) B. Bca.
E-mail: debbaudt @ criba.edu.ar

Los metales pesados constituyen los contaminantes en el agua de mar y desechos industriales más 
peligrosos para el medio ambiente. Las bajas concentraciones en que se encuentran en estos medios 
dificultan su remoción por técnicas sencillas convencionales. El objetivo de este trabajo es el 
estudio de la utilización de un bioadsorbente en la eliminación de tres metales pesados 
seleccionados. Los pellets de quitosano-pectinato de calcio obtenidos en nuestro laboratorio 
constituyen un excelente sistema para la eliminación de los mismos. En este trabajo presentamos el 
estudio de la cinética de adsorción en un sistema en balch La cinética de adsorción se puede 
explicar teniendo en cuenta dos etapas distintas: en primer lugar, una adsorción química superficial 
y luego, la difusión desde la superficie hasta el interior del pellet. La ecuación cinética que 
representa el proceso es una expresión parabólica. Los metales estudiados fueron Hg, Pb \ Cd. El 
Pb y el Cd tienen un comportamiento cinético conforme a la ecuación parabólica, no así el Hg. 
Probablemente la diversidad de especies presentes en las condiciones de adsorción explican el 
compor tai mentó del Hg. Se presentaron también las isotermas de adsorción a distintas 
temperaturas, completando así el estudio termodinámico de los sistemas seleccionados. Dados los 
muy buenos resultados obtenidos, se concluye que los pellets de quitosano -  pcctinato de calcio 
constituyen un excelente adsorbente para la aplicación en la remoción de Pb, Hg y Cd en aguas 
mdustriales de desechos
De esta forma constituye una potencial alternativa para futuras aplicaciones tecnológicas.___________



XIII Congreso Argentino de Kisic iiiímica y Química Inorgánica

(

H 13
' <
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S U P E R F I C I E S  D E  O R O

M . L. PED A N O , L. M A R TELL1, J. D ESBR IER ES2, P. D U M M Y 2, P .LA BBÉ2. R.
C A LE M C ZU K 1 y G. A. RIVAS

INFIQC. D epartam ento de Físico Q uím ica. Facultad de Ciencias Quím icas. U. N. C. 
Ciudad Universitaria. 5000 Córdoba, c-maib grivas@ fisquim .fcq.unc.edu.ar 

1 Centre d'E nergie Atom ique (CEA), Grenoble, France.
2U niversité Joseph Fourier-CNRS, BP 53, 38041 Grenoble Cedex 9, Francia

En esta comunicación se presenta una nueva capa de bio-rcconocimicnto preparada por deposición 
de dsADN y quitosano sobre superficies de oro doladas. La caracterización se efectuó empleando 
espectroscopia de resonancia de plasmón supcruciai que permite caracterizar y momiorcar la 
construcción de estructuras supramoleeulares en tiempo real.
Los resultados indican que la formación de multicapas es altamente dependiente del grado de 
sustitución del quitosano y de la naturaleza de los susutuycntcs. Se emplearon tres tipos de 
quitosanos, uno cuaternario sustituido en un 32,0 mol % por un crupo metilo y otros dos sustituidos 
en un 5.0 V un 25.0 mol % por un residuo de 8 átomos de carbono. La inmovilización más efectiva 
de dsADN se obtuvo usando un quitosano cuaternario debido a su carga positiva permanente. La 
incorporación de sustituyentes hidrofóbicos en la molécula de quitosano origina una cinética de 
adsorción más lenta. El sistema de multicapas demostró ser muy estable ya que después de 12 
horas en solución "buffer" la curva de plasmón fue la misma que la obtemda en presencia de la 
estructura supramólecular recién preparada.

H 14
D E T E R M I N A C I O N  D E  G R U P O S  F E N O L I C O S  E N  A C ID O S  

H U M I C O S  M E D I A N T E  U N  B I O E L E C T R O D O  
A M P E R O M E T R I C O

V. Paz1: S. C eppi2; M . I. Sánchez de P in to ^  V. Solís3 
^nst.C s.Q cas.-F .A  yA -U N SE- 2F.C s.A gropecuarias-U N C - 3Fac.C s.Q uím icas-U N C  

Av. Belgrano (S) 1912-4200- Sgo. del Estero - A rgentina  
e-mail: inesdep@ unse.edu.ar

t *
Las sustancias húmicas existentes en la materia orgánica de los suelos y abonos orgánicos, se forman en la 
naturaleza como resultado de procesos químicos y microbiológicos de policondensación y polimerización 
Este conjunto de moléculas poliméricas contienen cantidades variables de grupos carboxilicos v fenol icos 
que le confieren propiedades características.
El objetivo de este trabajo es aplicar un electrodo enzimático amperométnco para la cuantificación de fenoles 
y polilénoles a la caracterización de ácidos húmicos (AH) extraídos de muestras de suelo v de compost de 
diferente procedencia.
El electrodo consiste en pasta de carbono modificada con peroxidasa de rábano (EC 1.1 1.1.7) y ferroceno 
como mediador rédox, recubierto por una membrana de diálisis (cut off 12.000) para impedir la adsorción de 
macromoleculas orgánicas.. El electrodo se sumerge en una solución que contiene concentraciones conocidas 
de H20 2 y peroxidasa. La señal analítica es la corriente de reducción estacionaria, a 0,1 V vs Ag/AgCl/CT, 
proporcional a la concentración de H2Ü2. Dicha comente disminuye trente al agregado de cantidades 
crecientes de una solución de concentración conocida (PA7) de AJI. Se comparan los equivalentes de fenoles y 
polifenoles determinados amperométricamente (tracción oxidable) con los cuantificados por el método de 
Schinilzer y Gupta (titulación ácido-base potenciométrica). Se obtuvo una correlación positiva entre ambos 
valores, aunque la cantidad de equivalentes determinados amperomctricamente es sensiblemente menor que la 
determinada por la titulación ácido-base. Estos resultados indican que sólo una pequeña fracción de los grupos 
lcnólicos y polifenólieps presentes en las muestras serian oxidables por H20 2 en presencia de peroxidasa.

mailto:grivas@fisquim.fcq.unc.edu.ar
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H 15 C I N É T I C A  D E  A D S O R C I Ó N -D E S O R C I Ó N  D E  A L B Ú M I N A  
S É R I C A  B O V IN A  S O B R E  S U P E R F I C I E S  D E  S Í L I C A .

Laura E. Valenti, Carla E. Giacom elli, Carlos P. D e Pauli 
INFIQC, Departam ento de Fisicoquím ica, Facultad de Ciencias Q uím icas, U niversidad  

Nacional de Córdoba. Ciudad Universitaria, 5000 C órdoba, A rgentina. 
valenli@ m ail.fcq .une.edti.ar -  giacom el@ fisquim .fcq.unc.edu.ar

El objetivo de este trabajo es estudiar la cinética del ciclo de adsorción-desorción de albúmina sérica 
bovina (ASB) sobre superficies de sílica. El proceso de adsorción fue estudiado como función del pH 
(3. 4,8 y 7) y de la concentración de proteína. La desorción fue inducida por el agregado de dodecil- 
sulfato de sodio (SDS), detergente iónico de carga negativa, a dos concentraciones (4 mM y 16 mM). 
La cinética del ciclo de adsorción-desorción fue seguida por reflectometría que permite seguir el 
proceso desde los primeros segundos. La cinética de adsorción muestra una fuerte influencia del pH y 
la concentración de ASB en solución. Se observa que a un pH igual al punto isoelétrico de la proteína 
(pH=4.8) la velocidad inicial y el valor de saturación son máximos para una dada concentración de 
ASB. Dentro del intervalo de concentraciones de ASB utilizado no se observaron diferencias en la 
velocidad inicial ni en la cantidad máxima adsorbida a pH 3 y 7. La dependencia con el pH indica que 
el proceso de adsorción no está determinado sólo por la atracción electrostática proteína-superficie. 
sino también por la conformación de la ASB y por la repulsión entre moléculas adsorbidas. El 
proceso de desorción inducido por el agregado de SDS se hace más lento cuando la proteína ha sido 
adsorbida a bajas concentraciones y con concentraciones menores del detergente, provocando una 
mayor resistencia al lavado por acción del surfactante Sin embargo, en todos los casos se produce 
desorción total de la proteína dentro de los primeros minutos del proceso.

H 16 C I N É T I C A  D E  B I O S O R C I Ó N  D E  C u (I I )  Y  Z n (I I )  P O R  V iv a  sp .

M . M . A reco, E. V a ld m a i/ y M . dos Santos Afonso  
DQ IAQ F, INQ UIM A E, FCEyN, UBA, Cdad U niversitaria -  Pab. 1 1 -  (C 1428EH A ) 

Buenos Aires -  e-mail: dosantos@qi fcen uba.ar.
# Depto Eng. Bioq., Escola de Q uím ica, IJFRJ, Rio de Janeiro, Brasil

El aumento de leyes ambientales más estrictas viene forzando a los investigadores a estudiar 
nuevas tecnologías para la remoción de metales pesados presentes en los efluentes. La biosorcion, 
conocida como la sorción de metales pesados por materiales biológicos, surge como una alternativa 
potencial a las tecnologías convencionales que pueden ser costosas y no siempre efectivas 
EsLe trabajo úenc como objetivo verificar el comportamiento del alga marina Ulva sp., recogida de 
la costa atlántica, como biosorbente para remover metales pesados. Entre los metales comúnmente 
presentes en aguas contaminadas fueron seleccionados Cu(ll) y Zn(II) y se implemento la 
biosorcion con el objetivo de alcanzar los bajos límites establecidos para dichos metales. Después 
de lavada y seca, el alga fue triturada y adicionada a una solución sintética de Cu(ll) o Zn(Il), 
permaneciendo en constante agitación por 4 horas La concentración de las muestras fue 
determinada colornnetricamente. Las medidas cinéticas fueron realizadas variando lodos los 
parámetros de la solución: concentración del alga, de los metales y pH de la solución.
Los resultados experimentales nos permitieron evaluar el potencial del alga como biosorbente ya 
que su bajo costo es una gran ventaja para el uso comercial de esta nueva técnica Otras algas 
también serán evaluadas para que se pueda identificar la mejor especie para tal fin.
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D E  D E R I V A D O S  N -Ó X I D O S  D E  1 ,2 ,5  O X A D I A X O L  C O N  
A C T I V I D A D  H E R B I C I D A

Luciana A. F ernand ez!, M arisa R. Santo L M ario R e ta l, Liliana G iacom ellil, Rosa 
C a tta n a l, Juana J. S ilb er l, H ugo Cerccetto^, M erccdez Gonzales^

1- Dpto. de Química. UNRC. Agencia Postal Postal N°3. 5800. Río Cuarto. Argentina, 2- Qca. 
Orgánica. Fac. de Química. UR, CC 1157, Montevideo, Uruguay; msanto@ exa.unrc.edu.ar

Lu respuesta farmacológica de una droga surge del resultado de diferentes tipos de interacciones droga- 
recqilor. Estas interacciones están relacionadas con las propiedades fisicoquímicas y estructurales de los 
compuestos interacluantes, por lo tanto es posible prcdccu o explicar el comportamiento biológico de estas 
moléculas a partir de sus propiedades.
En este trabajo se estudió la relación entre la actividad herbicida de una serie de nuevos N-óxidos de 1,2.5- 
oxadia/ol y sus propiedades fisicoquímicas. Estos compuestos exhiben actividad fitolóxica: sobre la especie 
7niieum aestivurn, a dosis menores que las usualmente utilizadas en herbicidas comerciales Eos 
requerimientos estructurales indican al grupo N-óxido como grupo activo ya que en ausencia del mismo se 
pierde la actividad observada.
Como índice de lipofilicidad se utilizó el logaritmo del factor de retención cromatografía.) extrapolado a agua 
pura, log k 'w. Los descriptores semiempíricos (polaridad, volumen molecular, densidad de carga) fueron 
calculados utilizando el método AME El potencial de reducción de los diferentes compuestos se determinó 
utilizando voltametria cíclica.
Los resultados obtenidos indican que la variación en la actividad biológica puede ser explicada 
predominantemente por los cambios en la lipofilicidad de los diferentes derivados. También se observa una 
importante dependencia de la variación en la actividad biológica con los cambios en las diferentes 
iuncionalidades de los N-óxidos y sus propiedades electrónicas, cuantificadas mediante su correspondiente 
potencial de reducción.

H  l g  D I S O L U C I Ó N  D E  M E T A L E S
O R A L  E N  M E D I O S  B I O L Ó G I C O S  Y  C U L T I V O S  C E L U L A R E S

M .C. C ortizo1,2, A .M . Cortizo2 and M . Fernández L. de M ele1 
Universidad N acional de La P la ta ,1 INIFTA, C.C. 16 Suc.4, 1900 La Plata, Argentina.

E-niail: m m ele@ inifta.unlp.edu.ar  
2Cátcdra de B ioquím ica Patológica, Facultad de Ciencias Exactas,

47 esq 115, 1900 La Plata, A rgentina

Se ha comprobado que algunos iones metálicos producen efectos tóxicos sobre cultivos celulares 
cuando se adicionan en forma de sales a dichos medios. El estudio de dichos efectos es importante 
en relación a la biocompatibilidad de los materiales metálicos. En la situación clínica real los iones 
provienen de la disolución del biomaterial metálico y probablemente la biocompatibilidad dependa 
de la composición y de la velocidad de corrosión del mismo. Teniendo en cuenta que el cobre y la 
plata son dos de los componentes más corroíbles y tóxicos de los biomaterialcs se estudió la 
disolución de los mismos en distintos medios biológicos tales como: a) Dubelcco s Modified Eagle 
Médium ( DMEM), b) cultivos de osteoblastos y c) en soluciones salinas de distinta composición 
en ausencia y presencia de proteínas provenientes del suero fetal bovino y albúmina humana Se 
observaron también los efectos que la disolución de alambres de distintos materiales producía sobre 
la proliferación y diferenciación de los osteoblastos.
A través de la aplicación de técnicas potenciodinámicas de barrido de potencial se logró detectar una 
gran influencia de la presencia de proteínas sobre los procesos de disolución. Por otra parte, los 
osteoblastos mostraron modificaciones conformacionales y disminución en el número de células 
supervivientes, en el índice mitótico y en la actividad de la enzima fosfatasa alcalina.______________

mailto:msanto@exa.unrc.edu.ar
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INIFTA. C.C. 16, Suc. 4, (1900) La Plata, A rgentina  

*CONlCET 2C1CPBA. E-mail: imítele @ inift a .unlp.edu.ar

El glutaraldchído (GA) es ampliamente usado como agente antimicrobiano en distintas industrias y en 
la esterilización de instrumental médico y odontológico. La molécula de GA por su naturaleza 
bifuncional, puede formar puentes con las proteínas de la pared celular, impidiendo el normal 
metabolismo bacteriano Se sabe que la efectividad del GA sobre las biopelículas bacterianas es 
menor que sobre las bacterias planctónicas. Con el objetivo de potenciar la acción del GA, se estudió 
el uso de un tratamiento mixto (campo eléctrico f GA) sobre biopelículas de Pscndomoiuis 
fluorescens (P. fluorescens) formadas en la superficie de un acero inoxidable. La aplicación del 
campo eléctrico es una metodología empleada para potenciar la eficacia de antibióticos en el campo 
de la medicina (efecto bioelécüico). Las muestras de acero inoxidable con el biofílm formado se 
colocaron en. a) una solución de buffer de fosfatos; b) una solución de buffer de fosfatos con 100 
ppm de GA y c) en una celda electroquímica aplicando una corriente continua de 0,4 mA entre un 
cátodo de acero inoxidable y un ánodo de platino, utilizando como electrolito una solución de buffer 
de fosfatos más 100 ppm de GA. En todos los casos se siguió el crecimiento de las biopelículas 
utilizando una técnica de microscopía óptica no invasiva y se enumeraron las bacterias a través de 
microscopía de epiíluorcscencia. Se compararon las características estructurales del biofílm v el 
número de bacterias formadoras del mismo luego de los tratamientos a), b) y c). Los resultados 
mostraron que el efecto biocida del GA se ve incrementado en presencia del campo eléctrico._________

---------------------------------------------------------------------------------------------- --------------------------------------------------------

H  20 E S T U D I O  E L I P S O M É T R I C O  D E  P E L Í C U L A S  D E  L Í P I D O S
T R A N S F E R I D A S  A  C A R B O N O  V I T R E O

N. W ilke. A. M. Baruzzi, M. A. Perez, M . López Teijelo.
INFIQC - Dpto. de Fisicoquím ica - Fac. de Cs. Q uím icas -  Univ. Nacional de Córdoba.

5000 Córdoba. Pabellón A rgentina. Ala 1. Piso 2. Ciudad Universitaria  
e-mail; w ilke@ m ail.fcii.nnc.edu.ar

Se estudiaron multicapas de galactoccrebrósido (galcer) de tipo Langmuir-Blodgett (L-B) sobre un 
electrodo de carbono vitreo transferidas a diferentes presiones laterales. La elipsometría se utilizó 
para el estudio de estas películas tanto en aire como en solución acuosa En medio acuoso, se 
realizó el estudio a circuito abierto y también se analizó el efecto de la aplicación un campo 
eléctrico variable. Se registraron los ángulos elipsométricos A y luego de cada transferencia Los 
resultados se interpretaron utilizando un modelo de película simple anisotrópicu, de propiedades 
homogéneas.

Las medidas elipsométricas indican que las películas de galcer transferidas a carbono vitreo en aire 
son transparentes > amsoU'opicas, con índices de refracción de 1.528 -L 0.009 y I 70 ± 0.04 según las 
direcciones paralela y normal al sustrato, respectivamente Ambos indices son independientes de la 
presión de transferencia. El espesor de cada capa de galcer transferida es de (5.1 ± 0.6) nm indicando 
la formación de bicapas lipídicas. En solución de NaNCL, la película también es amsotropica pero con 
propiedades ópticas mucho más parecidas a las del agua, indicando hidratación. El espesor es de (5 7 
±0.3) nm. El ciclado polenciodinámico (entre - 0.6 V y +■ 0.6 V respecto Ag/AgCl/Cl lvj) presenta una 
gran histéresis. Los cambios observados en A y ‘L durante el barrido negativo se revierten durante el 
barrido positivo y pueden ser explicados considerando un aumento en la hidratación de las capas 
lipídicas_________ _______ ____________________________________
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Los flavonoides, compuestos presentes cr¡ utas, vegetales y bebidas, tienen diversos efectos 
antioxidantes y bioquímicos benéficos. En este trabajo se investigó la actividad de flavonolcs 
naturales en la eliminación de radical superóxido. Los flavonoides investigados fueron, entre otros, 
3,5,7,3\4'-(OH)5-flavona; 3-(CH3)-5,7,3\4*-(OH) -fiavona; 3,7-(CH3):ó.3',4'-(OH),-flavona;
3.7.3'-(CH3)3-5.4'-(OH):-flavona y 3.5.7.2\4'-(OH) -fiavona.
El anión superóxido fue generado cnzimáticamcntc mediante el sistema hipoxantina-xantina 
oxidasa y fue detectado por el método del nitrito para diferentes concentraciones de flavonoide. 
Para cada uno de ellos se calculó, por regresión no lineal, el 25% de la concentración inhibitoria 
(1C:5) correspondiente.
De los resultados obtenidos se pudo comprobar que la presencia de grupos OH en ciertas 
posiciones de la molécula juegan un rol preponderante en la actividad de eliminación de radical 
superóxido, siendo el OH de C7 el más importante, lo cual concuerda con resultados obtcmdos 
previamente en nuestro grupo de trabajo. El alto valor de IC25 observado para 3,5,7,2',4’-(OH)5- 
flavona se debería a la ausencia de OH en C3? y. fundamentalmente, a la torsión del anillo B como 
consecuencia de la presencia de un OH en la posición 2'.

SÍN TESIS, C A R A C T E R IZ A C IÓ N  Y B IO A C TIV ID A D  DE 
C O M P L E JO S  QUE F O T O L IB E R A N  B IO M O L E C U L A S

Leonardo Z ayat, Pablo Albores, Cecilia Calero, M ariano G iom bini, Brenda Bertinetti.
Luis M .Baraldo y R oberto Etchenique  

IN Q U IM A E-Facultad de Ciencias Exactas y N aturales - UBA.
Pabellón 2, C iudad U niversitaria, C 1428EH A , C iudad de Buenos Aires. 

baraldo@ qi.fcen.11ba.ar rober@ qi.fcen.uba.ar

El uso de compuestos que fotolibcran biomoléculas es de gran interés en muchas arcas de la 
biología, dado que la irradiación con luz ofrece una forma poco invasiva y de gran resolución 
espacial y temporal de excitar células o estructuras subcelulares.
En particular, la utilización de "phototriggers” o 'caged compounds" para liberar 
neurotransmisores o compuestos capaces de modificar la actividad neuronal es una de las mas 
prometedoras técnicas para estudiar la circuitería de los sistemas nerviosos. Estos compuestos son 
generalmente moléculas orgánicas con un grupo fotosensible a las que se adosa la biomolécula a 
liberar.
En este trabajo, presentamos varios “caged compound” de diferentes biomoléculas, todos en base a 
un centro inorgánico coordinado. Se caracterizan los compuestos y se les mide la actividad 
biológica sobre neuronas específicas del ganglio de sanguijuela (Himdo medicinalis).
Estos compuestos son muy versátiles, y se pueden sintonizar sus propiedades de manera de 
hacerlos compatibles con diferentes entornos o sistemas biológicos.
Los mismos pueden ser utilizados para la determinación de circuitería mediante un setup 
experimental de enfoque que se describe en otro trabajo en este congreso._______________________

mailto:araldo@qi.fcen.11ba.ar
mailto:rober@qi.fcen.uba.ar
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UN NUEVO SISTEM A  E X P E R IM E N T A L  PARA 
D E TER M IN A C IO N  DE C IR C U IT E R IA  N EUR O NA L.

Leonardo Z avat. Pablo Albores, M artin Habif, M ariano G iom bini, Ricardo Cabrera,
Roberto Etchenique y Luis M .Baraldo.

INQ UIM A E-Facuitad de C iencias Exactas y Naturales - IJBA.
Pabellón 2, Ciudad U niversitaria, C I428E IIA , Ciudad de Buenos Aires. 

haraldo^qi.fcc^n.uba.ar rohertáflqi.fccn.uba.ar

Ln este trabajo se descube liji sistema experimental para la determinación de eircuiLeria neuronal en 
base a los siguientes elementos:

1 - Una familia nueva de fotoliberadores de neuiocompucstos a base de complejos de Rnlemo que 
presentan grandes ventajas respecto a todas las familias existentes (baja energía de excitación, 
posibilidad de sintonización de la banda de absorción, de sus propiedades de solubilidad, de su 
potencial rédox v de su afinidad química.

2 - Un setup experimental folo-eleclrofisiológico que utiliza un láser de Nd-YAG bombeado por 
semiconductor para enfocar un spot mediante una lente controlada por bobinas móviles en X e Y 
que permite ejecutar secuencias de pulsos con resolución espacial micrométrica y resolución 
temporal en los milisegundos.

H 24
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ESTU D IO S SIM U LTA N EO S DE IM PE D A N C IA  
E L E C T R O A C U ST ÍC A  Y E L IP SO M E T R IA .

M anuel A. Pérez*, Roberto EtcheniqueA, M anuel López Teijelo**.
ñ INFIQ C, Dto. Físico Q uím ica - FCQ - UNC  

A INQ UIM A E-D to.Q ca. Inorg., A nal.y Fis.Quim . - FCEyN - DBA. 
rober@ qi.fcen.uba.ar m lop ez^ físq u im .fcq .unc.edu.ar

El estudio elipsométrico de materiales es una técnica muy versátil para caracterizar superficies y 
crecimientos. Una de las ventajas que posee es la compatibilidad con técnicas electroquímicas 
diversas, y el hecho de ser una técnica poco invasiva por cuanto la sonda de medición es 
simplemente luz.
La unpedancia clcctroacustica es un método derivado de la micrograv unciría con nucrobulanza de 
cuarzo (QCM). Midiendo la respuesta en frecuencia de un cristal de cuarzo piezocléctrico cuando 
es exilado con una señal de alta frecuencia (~~ 10 MHz) se pueden obtener datos Teológicos de las 
capas de material en contacto con el.
La clipsometría y laimpedancia electroacústica son técnicas basadas en principios diferentes que 
pueden utilizarse complementariamente para obtener una mejor comprensión de Is fenómenos en 
estudio, asi como coi roboración independiente de las magnitudes medidas. Para que esto sea 
posible, es muy importante poder medir simultáneamente con ambas técnicas el mismo material.
En este trabajo, presentamos un sistema de medición simultánea de clipsometría e unpcdancia 
electroacústica, que es el primero en su tipo en cuanto a su alta velocidad de medición.
Se estudiaron con este método películas de NiOOH, deposición de Cu y polímeros conductores

mailto:rober@qi.fcen.uba.ar


XIII Congreso Argentino de Kisic<• umica y Químicii Inorgánica

H 25
DESNATURAI l/.A C IÓ N  DE PR O TEÍN A S EN PRESENCIA 

DE LIGANDOS: T R A T A M IE N T O  T E Ó R IC O  DE SISTEM AS
A C O PLA D O S

M .S. Celei". S.A. D assieb, G.D. Fidelio"
"Departamento de Q uím ica B iológica-C IQ U IBIC , '’l  nidad de M atem ática y Física, 

Facultad de Ciencias Q uím icas, Universidad Nacional de Córdoba, Ciudad
Universitaria, 5000, Córdoba 

e-mail: m ee' ‘ dqh.fcq.unc.edu.ar

La estabilidad de proteínas es afectada cuando se une a ligandos de alta afinidad. Ln general, se 
observa un desplazamiento de la temperatura de desnaturalización hacia mayores valores con el 
correspondiente incremento de la entalpia de desnaturalización. La interpretación convencional es 
que el ligando "estabiliza" a la proteína debido a la inducción de un cambio conformacional. Sin 
embargo, estas modificaciones en la estabilidad tienen una base termodinámica bien conocida: el 
acople de los equilibrios de desnaturalización y de unión de ligando.

La calorimetría diferencial de barrido (DSC) permite la obtención directa de la energética de 
transiciones estructurales de biomoléculas inducidas térmicamente. En este trabajo se presenta el 
desarrollo teórico general para el análisis de termogramas de proteínas obtenidos a distintas 
concentraciones de ligando. La teoría es aplicada al caso de albúmina sérica humana (HSA) y su 
interacción con la sonda fluorescente 1,8-ANS a fin de correlacionar resultados obtenidos por 
diferentes técnicas y validar el modelo de interacción. El formalismo presentado puede adaptarse a 
rutinas de ajuste con el fin de obtener simultáneamente la energética de desnaturalización de la 
proteína y de unión de ligando, aumentando la potencialidad del uso de la DSC.

D E T E R M IN A C IO N  D EL T IP O  DE IN H IB IC IO N  PR O D U C ID O  
P O R  FLA V O N O ID ES H ID R O X ILA D O S SOBRE 

X A  N  T I  N A  O X I D A S  A

G. T» C astro, J. L. Vázquez R odríguez (*), S. E. Blanco 
Area de Q uím ica-Física. Facultad de Q uím ica, B ioquím ica y Farmacia. Universidad  

N acional de San Luis. 5700 San Luis. A rgentina. (*) D epartam ento de Q uím ica Física e 
Enxeñería Q uím ica I. Facultad de C iencias. U niversidade da Coruña. Galicia. España.

E-mail: tcastro(^unsl.edu.ar

Aanfina oxidcisa (XO) es una metaloílavoprotcína ampliamente distribuida en los seres vivos. Por 
ejemplo, se encuentra en leche, intestino delgado, riñón c hígado. Contiene molibdeno y desempeña 
un papel esencial en la conversión de las bases púricas a ácido úrico, producto final del catabolismo 
de las purinas. Por este motivo, actuar farmacológicamente sobre esta enzima constituye un hecho de 
gran importancia en pacientes que padecen hiperunccmia y gota. Con el objetivo especifico de 
caracterizar el grado y tipo de inhibición que ejercen 5,7(OH):Flavona (1), 5,7,4’(OH)3Flavona (2) y 
5,7(OH): Flavonol (3) sobre XO, en este trabajo se efectuaron experimentos cinéticos de inhibición en 
buffer fosfato 0,05 M, pH 7,8 y 30,0°C de temperatura. Las variaciones de las velocidades iniciales en 
función de las concentraciones iniciales de sustrato (S) y de los inhibidores (/) fueron interpretadas 
mediante métodos gráficos y computacionales. Los resultados obtemdos permitieron concluir que las 
flavonas hidroxiladas 1 y 2 producen una inhibición lineal de upo mixta. Asimismo, comparando los 
valores obtenidos para las constantes aparentes de inhibición, vinculadas con la disociación del 
complejo El (/fi) y el complejo ESI (ATiu), se observó que la hidroxilación en la posición Ca favorece 
la actividad inhibitoria. Los valores de las constantes K\ y Áiu para 2 con relación a los de 1, son entre 
6 y 2 veces más bajos, respectivamente. Por otra parte, se estableció que el flavonol 3 ejerce su 
actividad inhibitoria sobre XO a través de un mecanismo competitivo.__________________________
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ESTUDIO ESTRUCTURAL, VIBRACIONAL Y 
TERMODINÁMICA DE FOSFATOS Y ESTERES FOSFATOS

F. M A N Z A N O 1, S. D IA Z 1. S. B R A N D A N 1, A. BEN A L T A B E F 1 y E. A. D IS A L V O 2 
'in stitu to  de Q uím ica Física. U niversidad N acional de T ucum án. San Lorenzo 456.

(4000) San M iguel de T ucum án, em ai]:son d i@ iin t.ed ii.ar . 
la b o r a t o r io  de F isicoquím ica de M em branas L ipíd icas. F acultad  de Farm acia y 

B ioquím ica. U .B.A. Junín 956 2 oP. (C. P .1113) B uenos Aires.

Dentro de un plan de trabajo destinado a caracterizar la hidratación de los fosfatos en fosofolípidos 
que componen las membranas lipídicas se investigan las propiedades estructurales de fosfatos 
inorgánicos y esteres fosfato en presencia de cantidades controladas de agua, tomando como 
compuestos modelos a fosfatos monoácido, diácido y triácido y fosfatos orgánicos, como sodio 
fosfoenol piruvato y o-fosfocolamina.
A efectos de obtener información sobre el arreglo espacial. Ja orientación de las moléculas de agua y 
sus propiedades fisicoquímicas, se realizaron medidas de espectroscopia infrarroja a transformadas de 
Fourier, actividades de agua y análisis termogravimctrico. Los estudios se complementaron con 
cálculos teóricos de propiedades vibracionales de los grupos fosfato involucrados en las moléculas 
en estudio, con uso del programa Gaussian 98, empleando distintos métodos y bases.

LATEX CARBOXI LADOS PARA SOPORTE DE 
BIOMOLÉCULAS. SÍNTESIS CONTROLADA, 

CARACTERIZACIÓN Y ADSORCIÓN DE BSA

V. D. G. G onzález1, L. M. G u g lio tta 1, C. E. G iacom elli2 y G. R. M eira1.
’lNTEC (UNL-CONICET) - (3000) Santa Fe - E-mail: veronikg@ceride.gov ar 
21NFIQC - Facultad de Ciencias Químicas (UNC) - (5000) Córdoba.

Este trabajo es una etapa previa a la obtención de partículas sensibilizadas con una proteína antigé 
mea del Trypcmosoma cruz i, para su uso como reactivo de diagnóstico para la detección de C hagas 
Se sintetizaron partículas de látex de tipo núcleo-coraza mediante copolimcrizaciones discontinuas > 
semicontinuas en emulsión de estireno (St) y ácido metacrílico (AMA) sobre una sicmbr; 
monodispersa de policstireno (PS) previamente sintetizada. El AMA en la corteza proporciona lo 
grupos carboxilo que estabilizan el látex y permiten la unión covalente con los grupos amino de la 
proteínas Paralelamente, se desarrolló un modelo matemático para predecir las principales variable 
de reacción y establecer las políticas semicontinuas de agregados de St y AMA.
Luego de la limpieza por desplazamiento de suero, los látex fueron caracterizados, determinándose 
pH. conductividad, contenido de sólidos, conversión, tamaño de partículas, polidispersión. espesor d<| 
la coraza, concentración crítica de coagulación, espesor de la capa de moléculas ancladas sobre 
superficie ("hairy laver"), densidad de carga superficial y movilidad electroforética 

Para determinar la capacidad de adsorción de proteínas por parte de los látex y estudiar las fuerzas de 
interacción involucradas, se realizaron experimentos comparativos de adsorción de albúmina sérica 
bovina (BSA) sobre las partículas earboxiladas y sobre partículas de PS. Además, para comparar la 
adsorción física con el acoplamiento covalente de las proteínas, se preparó un sistema en el que la 
BSA se unió químicamente sobre los grupos carboxilo de las paitíe

mailto:sondi@iint.edii.ar
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ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LA INTERACCIÓN 
VAPOR DE AGUA - QU1TOSANO

A L IM E N T I2, V .1.PEDRO N12. M .E .G SC H A ID E R 2, M .L .F E R R E IR A 1,
P.C. SC11U LZ2, M . E. RA PP3

1- P L A PIQ U I-U N S-C O N IC E T , C am ino La C arrindanga Km 7, CC 717, 8000, B .Blanca
2 - U N S, D epartam ento de Q uím ica, Lab. F isicoquím ica, Av. Alem 1253, 8000, B .Blanca

3-C IT E F A -P R IN SO , Z ufriategui 4380, 1603, Villa M artelli |
E-mail: pedronifa)criba.edu.ar

El qmtosano tiene carácter hidrofilico. La humedad relativa (HR) puede afectar considerablemente 
su estructura y propiedades. Al no haberse encontrado información sistemática relevante al respecto, 
se llevó a cabo este estudio sobre muestras de qmtosano de distinto grado de acetilacion y en 
diferente forma de presentación: polvo y membrana.
El equipo utilizado para este trabajo fue una electrobaJanza Cahn-1000, de sensibilidad 10 7g Se ! 
siguió el aumento de peso de muestras expuestas a HR entre 0.3 v 0.9 v temperaturas entre 20°C v j 

40°C. !
Los datos obtenidos se utilizaron para seguir la cinética del proceso y para obtener las isotermas de 
adsorción correspondientes. Este estudio fue complementado por análisis de Difracción de Rayos X. 
Espectroscopia FTIR y ATD-TG, a fin de determinar los posibles cambios morfológicos de las 
muestras en estudio.
La justificación del comportamiento experimental se "soporta'' en la modelación teórica del proceso. ¡ 
cuyo trabajo se presenta en este Congreso.__________________________________________________ j
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ESTUDIO TEORICO DE LA INTERACCION 
VAPOR DE AGUA - QUITOSANO

M .L .F E R R E IR A 1, G .A .A L IM E N T I2, M .E .G S C H A ID E R 2. V .PE D R O N I2. P .C .SC H U L Z 2
1- PL A PIQ U I-U N S-C O N IC E T , C am ino La C arrindanga Km 7, CC 717, 8000, B .Blanca
2 -  U N S, D epartam ento de Q uím ica, Lab. F isicoqu ím ica, Av. Alem *253, 8000, B .Blanca

E-m ail: pedroni(a),criba.edu.ar

Utilizando métodos de mecánica molecular (MM2) y métodos semicmpíricos de cálculo (PM3) 
dentro del software Chcm 3 D 5.0 Ultra (Cambridge Soft) se estudió la adsorción de agua en 
modelos de quitosano en polvo y quitosano como membrana con distintos grados de desacetilación 
Los modelos superficiales considerados fueron varios: cadena de 4 monómeros (aislada), 2 cadenas 
de 4 monómeros con puente de H corto (longitud 2.4 Á) o puente de H obtenido por mimmización 
(2.8-3.0 Á), intra e intermolecular y 3 cadenas de 4 monómeros con puente de H. Los resultados 
permiten concluir que el modelo representativo de la adsorción de agua es el de 2 cadenas de 4 
monómeros con puente de H de longitudes entre 2.8 y 3 A. En el modelo de membrana de 
quitosano, existen moléculas de agua entre las cadenas de 4 monómeros de quitosano. También se 
consideró la acetilación parcial, reemplazando un grupo NH: por un grupo NHCOCH, Las 
moléculas de agua a adsorber se consideraron como monómeros, dímeros y tetrámeros en fase vapor 
Se obtuvieron energías estéricas y A H tom iacion Para los sistemas modelo-agua en las distintas 
conformaciones evaluadas. Mientras que la energía cstérica disminuye al comparar el modelo de 
quitosano polvo-membrana y agua (monómero o dímero) infinitamente alejados con agua adsorbida 
sobre los distintos sitios de quitosano, los cambios entálpicos indican que la reacción es endotérmica, 
con entalpias de adsorción entre 12-42 kJ/mol por monómero de agua adsorbido.
En el caso del modelo que incluye un grupo acetilado la adsorción de agua se encuentra 
tcrmodinámicamente favorecida.
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ESTUDIO CINETICO Y TERMODINAMICO DE LA 
REMOCIÓN DE METALES PESADOS CON PELLETS DE 

QllITOSANO -  PECTINATO DE CALCIO

M . S. R O D R IG U E Z 1. A. L. D E B B A U D T 1, M. E. G SC H A JD E R 1, M. L. F E R R E IR A 2 
I- LIBA Q , Dpto. de Q uím ica, UNS, Av. Alem 1253 (8000) Bahía Blanca 

2- P L A P I Q I I  -U N S -C O N IC E T . C am ino La C arrindanga, Km 7 C C  717 (8000) B. Bca.
E-mail: debbaudt (S)criba.edu.ar

Los metales pesados constituyen los contaminantes en el agua de mar y desechos industriales más 
peligrosos para el mecho ambiente Las bajas concentraciones en que se encuentran en estos medios 
dificultan su remoción por técnicas sencillas convencionales. El objetivo de este trabajo es el estudio 

i de la utilización de un bioadsorbente en la eliminación de tres metales pesados seleccionados. Los 
! pellels de quitosano-pcctinato de calcio obtenidos en nuestro laboratorio constituyen un excelente | 
! sistema para la eliminación de los mismos. En este trabajo presentamos el estudio de la cinética de j 
adsorción en un sistema en batch. La cinética de adsorción se puede explicar teniendo en cuento dos j 
etapas distintas: en primer lugar, una adsorción química superficial y luego, la difusión desde la j 

| superficie hasta el interior del pellet. La ecuación cinética que representa el proceso es una expresión 
parabólica. Los metales estudiados fueron Hg, Pb y C'd. El Pb y el Cd tienen un comportamiento 
cinético conforme a la ecuación parabólica, no así el Hg. Probablemente la diversidad de especies 
presentes en las condiciones de adsorción explican el comportamiento del Hg. Se presentaron también j 
las isotermas de adsorción a distintas temperaturas, completando así el estudio tcrmodinámico de los | 
sistemas seleccionados. Dados los muy buenos resultados obtenidos, se concluye que los pellets de ¡ 
quitosano -  pectinato de calcio constituyen un excelente adsorbente para la aplicación en la remoción | 
de Pb, Hg y Cd en aguas industriales de desechos |
De esta forma constituye una potencial alternativa para futuras aplicaciones tecnológica s . ___ __ _ j

RELACIÓN ENTRE EL GRADO DE ACETILACIÓN Y LA 
CONFORMACIÓN DEL QUITOSANO EN SOLUCIÓN

V.PEDROINI. M .E .G SC H A ÍD E R , P .C .SC H U L Z  
l!N S , D epartam ento de Q uím ica , Lab. de F isicoqu ím ica, Av. Alem  1253, 8000, B. Blanca

E-mail: pedroni(íí)criba.edu.ar

La quitina esta compuesta por unidades de p-D-glucosamina con un grado variable de /V-aeetilación 
! (GA) Mientras que la quitina es un material insolub/e en solución acuosa, el quitosano. la forma 
i parcialmente acetilada de la quitina, es soluble en solución diluida de diversos ácidos Existe una ¡ 
| contioversia sobre la conformación que adoptan las moléculas de quitosano en solución, y hay datos 
I contradictorios sobie la influencia del grado de acetilación (GA) sobre dicha conformación. En este 
i trabajo se empleó un método de fijación de estructuras lábiles en solución, tales como nácelas de 
tcnsioactivos catiónicos, para luego observarlas en el microscopio electrónico por transmisión Este 
método consiste en el teñido mediante acetato de uranilo. que además fija la estructura existente en 
solución, y hasta donde sabemos, no ha sido anteriormente aplicado al quitosano para este fin. El ion 
uranilo tiene una ligera preferencia por complejarse con ligandos con nitrógeno, y el quitosano es un 
polielectrolito catiónieo Pudo así verificarse direetamente que las moléculas de quitosano estudiadas 
se comportan como cadenas de copolímcro en bloque, donde bloques de quitina acetilada j 
piácueamente poi completo, en forma de aglomerados globulares ("nácelas ’). están mudos por I 
fibras de poliglucosamina prácticamente desacetilada, totalmente estiradas por la repulsión 
electrostática entre los grupos catiónicos cargados. El conjunto debe comportarse 
ládiodinánácamente como una estructura tipo "gusano ’, lo que ya ha sido informado cu literatura 
Se encontró una i elación lineal inversa tanto entre longitud de cadena y tamaño de nncela y el GA, la 
cual puede explicarse sobre la base de la estructura de las regiones acetilada v desacetilada

EEsL ----- -
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I 1 HEMATITA(a)AOT
K leopatra Sam ara,1 Sandro A. Faner1 y Alberto E. R egazzoni1,2 

'Unidad de Actividad Q uím ica, CAC, C om isión Nac. de Energía A tóm ica  
Av. G eneral Paz 1 4 9 9 ,1650-San M artín, e-mail: regazzon@ cn ea.gov.ar

2 Instituto de T ecnología “Jorge A. Sábato", Universidad N acional de San M artín.

El uso de sistemas nucclarcs inversos para la síntesis de ealcogcnuros metálicos nanoparticuíados 
está muy difundido; este procedimiento pcrmile además preparar materiales autosoporlados en los 
que las partículas inorgánicas están embebidas en una matriz polimérica orgánica. Los ejemplos de 
óxidos metálicos preparados por esta via son, sin embargo, escasos. Este trabajo describe la 
precipitación de hematita en micelas inversas.

Las nanopartículas de hematita fueron preparadas mezclando microemulsiones ELO/AOT/n- 
heptano que. en su interior acuoso, contenían FeC'C y KOH, respectivamente; la relación molar w = 
FLO/AOT se modificó entre 5 y 10, mientras que la relación AOT/n-heptano fue siempre 0.03 (0.2 
M). La precipitación fue momtorcada siguiendo la evolución de las bandas a 405 y 465 nm, 
asignadas a las transiciones 3cc->3e,? y 2t:g—>2t?g del hierro en la hematita, y ausentes en la 
microemulsión de partida. Los espectros muestran un rápido desarrollo de las bandas; éste tiene 
lugar en el orden de los segundos. Después de ca. 6 nun, la absorbencia aumenta con / ' 2. indicando 
que el crecimiento de las partículas está controlado por la difusión de las micelas. En concordancia, 
la energía de activación aparente es 6.33 kj mol l. y es independiente de w. La pendiente de las 
curvas Abs. vs “ es directamente proporcional a w. Estos resultados demuestran que la nucleación 
y el crecimiento de las partículas están controlados por la frecuencia de encuentros de las micelas. 
Cuando el solvente se evapora, se obtienen suspensiones sólidas de hematita dispersa en vidrios de

La espinela de magnesio y aluminio (MgAL04) es un material refractario muy utilizado debido a su 
alto punto de fusión, baja expansión térmica, considerable dureza y alta resistencia al ataque 
químico. El método convencional para preparar la espinela es a través de reacción en estado sólido a 
alta temperatura. En el presente trabajo se presenta la síntesis de MgAL04por medio de una rula 
mecanoquímica alternativa El método involucra una única etapa, en la cual mezclas de y-ALO,- 
MgO, A10(OH)-MgO, o a-ALO,-MgO son molidas a temperatura ambiente en atmósfera de aire La 
formación de MgAL04 a partir de la alúmina de transición (y-ALOó ocurre más rápidamente que a 
partir de boehmita [A10(OH)| o a-ALC% Luego de 140 horas de tratamiento en molino de bolas, la 
mezcla y-ALOi-MgO da un rendimiento de 98% de MgAL04. Este proceso mecanoquúnico podría 
ser usado para producir alumínalos con estructura de espinela de otros metales (Cu, Ni. Zn) a partir 
de una mezcla del óxido metálico y una alúmina de transición

AOT.
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y Fabiana C. G ennarib

Centro A tóm ico Bariloche  
'Universidad Tecnológica N acional, C órdoba  

bConsejo Nacional de Investigaciones C ientíficas y T écnicas, C O N IC ET  
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HIDRATACIÓN DEL HEXACIANOFERRATO(II) DE 

AMONIO Y ESTRONCIO EN ATMÓSFERAS DE 
HUMEDAD CONTROLADA

L. M edina C órdoba F. M olinari* , M. I. G óm ez* , J.A . de M orán*y P.J. A ym onino**

Facultad de B ioq u ím ica , Q uím ica y F arm acia- UNT. A yacucho 491, 
4000  San M iguel de Tucum án. E-mail: lucor'& unt.edu.ar 

“ C E Q U IN O R , U N LP, C .C .962, 1900 La Plata.

Datos de TOA v DTA se-encontraron para-el en atmósferas de nitrógeno v de oxígenjo 
dcmucstraii que el Sr(NH4)2|Fe(CN)6| presenta diferentes hidratos. Para estudiar la estabilidad qe 
los mismos, se sintetizó el compuesto mediante una técnica desarrollada al efecto, v se lo dejo 
cristalizar en atmósferas de humedad controlada, desde 10% a 97%.

Los hidratos obtenidos en cada caso se analizaron mediante determinaciones 
termogravimctricas y espectroscopia de infrarrojo. Los resultados evidencian que el 
hexacianotcrrato(II) de amonio y estroncio anhidro es estable en atmósferas de humedad inferior al 
40%. Desde el 40% hasta el 90% el grado de hidratación varia de 2 a 13 moléculas de agua por 
mol del compuesto. Para humedades superiores al 90% se produce delicuescencia. La cantidad de 
agua absorbida alcanza hasta 200% respecto al peso original del compuesto anhidro.

Los resultados sugieren que el hexacianoferrato(II) de amonio v estroncio podría ser 
utilizado como un eficiente desecante, que por sus propiedades, sería fácil de manipular y de 
regenerar.

14
ESTUDIO TERMODINAMICO Y CINETICO DE LA 

ADSORCION DE ACIDO CITRICO SOBRE 
HIDROXIAPATITA. MECANISMO DE REACCION

E.D. V ega(1\  G .E. N arda(1), H .F. Ferretti(2)
(I) Q uím ica Inorgánica,12) Q uím ica-F ísica , Facultad de Q uím ica, B ioquím ica y 

Farm acia, U niversidad N acional de San Luis, C hacabuco y Pedernera 5700- San
Luis.

E-lMail: evega fl uusl.edu.ai

En el marco de estudios efectuados sobre la hidroxiapatita (HAP) y mezcla de HAP- 
CaCO.i, utilizada como modelo del esmalte dental, tendientes a investigar las alteraciones 
producidas en su estructura por la acción del ácido cítrico se aborda el estudio de estos sistemas 
sólido- líquido. Se realizaron experiencias preliminares poniendo en contacto HAP con soluciones 
de ácido cítrico en concentraciones 10'1-104 M a 5, 15 y 25°C, para determmar los tiempos de 
equilibrio y los valores de concentración mas apropiados para estudiar el fenómeno de adsorción 
superficial. Este sistema mostró un comportamiento dependiente de la concentración de ácido 
cítrico, produciendo disolución de HAP con posterior precipitación superficial a concentraciones 
superiores a 103 M y a valores inferiores, la interacción transcurre a través de fenómenos de 
adsorción en coincidencia con datos de bibliografía. La adsorción de ácido cítrico sobre HAP se 
ajusta a un comportamiento tipo Frcundlich. A partir del análisis termodinámico es posible 
informar los valores de las constantes de adsorción y de energía involucrada. El estudio cinético 
permitió concluir que la reacción responde a un proceso de primer orden. Mediante cálculos 
teórico ah initio fue posible estimar el mecanismo de reacción superficial, encontrando la 
estructura mas probable del complejo de activación
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SOBRE LA MISTERIOSA REDUCCION DE COMPLEJOS 
FEra(CN)sL EN MEDIO BÁSICO

Julián Jacinto, Valentín Am orebieta y Alejandro Parise 
ÍNQ UIM AE, DQ IAQ F, I C EN, UBA  

Ciudad Universitaria, Pabellón II, C 1428ERA Buenos Aires, Argentina

Se presentan resultados preliminares sobre la reacción de reducción de (CNfFc '-piracma 
íCN)sFe-piracma-Fc(CNy4 y (CN)sFell'-n-meli)piraciniol en medio básico. La hipótesis de trabajo 
consiste en que la reducción del complejo viene acompañada de la oxidación de agua por esfera 
externa a HCL .

Se ha encontrado que en las vollamctrias cíclicas de los compuestos inicialmentc reducidos aparece 
una onda catalítica que crece a medida que se alcaliniza el medio y que decrece (hasta un voltagrama 
cuasi reversible) si las velocidades de barrido aumentan. La alcalinización de soluciones estables de 
complejos de Fera conllevan a una recuperación del 100% de los equivalentes de complejo de Fe", en 
comparación con una reducción completa con ácido ascórbico. Se delecta la presencia de burbujas por 
acidificación de la solución en ciertas condiciones de reacción. Se investiga la composición 
eslcquimclría de los gases desarrollados por espectroscopia de masa. Se asocia la aparición de CO 
después de la reacción con la presencia de pequeñas cantidades de metanol en los sólidos sintetizados, 

se analiza el efecto del metanol en la electroquímica. Al momento de presentación del resumen, se 
investigaba especialmente la presunta formación de FLCL HCL y (X  asi como las condiciones de 
generación de esos productos de oxidación de agua. Se estudia el mecanism o de reducción de los 
complejos

1 6
E F E C T O  DE C d ( I I )  EN LA S ÍN T E S IS  DE A L U M I N A T O

T R I C Á L C I C O - O l -

“ * A raceli E. L A V A T , M onica A. TR EZZA
Facultad de Ingeniería, U N C PB A , Av. Del V alle 5737, 7400-O lavarría . 

E-mail: a lavat(a)fio .unicen .edii.ar

Actualmente hay considerable interés en el uso de materiales residuales, como cenizas 
volantes y escorias de bajo costo en la producción de cemento poitland -CP-, los que entre otros 
elementos tóxicos para el ser humano, pueden contener C'd(Il) en baja concentración. Se sabe que 
el cadmio es principalmente estabilizado en las fases mayoritarias del clinker. compuestas por 
silicatos di y tricálcicos. Sin embargo hay poca información sobre el efecto estructural del catión 
Cd(il) en la síntesis de C}A durante la formación del clinker.

Teniendo en cuenta que el cadmio puede ser potencialmente incorporado al ( Td del (7* 
como catión impureza, y dada la similitud de tamaño entre Cd(IÍ) y C'a(ll). es de interés determinar 
en que medida la red de alumínalo es capaz de sustituir un catión por otro, generando un alumínalo 
mixto como fase única, caracterizable estructuralmente. Por ello se ha investigado una serie de 
fases de composición nominal Ca; ,C'dxALO<, (siendo 0 L x > 1 75). mediante DRX y también por 
espectroscopia vibraciona! FTIR. La síntesis se llevó a cabo por reacción en fase sólida a partir de 
óxidos y carbonatos puros El diagrama de rayos X ha podido ser indiceado como fase única hasta 
x=1 .0. ya que las siguientes composiciones muestran la presencia de otro alumínalo CaiAluCL -  

Mayeniia-. como fase mayoritaria Los parámetros de celda calculados para los compuestos son 
casi idénticos. Los espectros infrarrojos medidos confirman los resultados obtenidos por DRX ya 
que las bandas asociadas a los poliedros AIO(), que dominan el espectro, se modifican 
sustancíalmente a la composición x - 1 .0 .
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COMPORTAMIENTO ESPECTROSCÓPICO DE NUEVOS 
ÓXIDOS RELACIONADOS ESTRUCTURALMENTE AL

K2NiF4

Araceli E. LAVAT1, Enrique J. BARAN2 
facu ltad  de Ingeniería, UNCPBA, Av. Del Valle 5737, 7400-Olavarría. 

2CEQUINOR, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP, 1900-La Plata. 
E-mail: alavatázfio.unicen.edu.ar

Los óxidos mixtos de fórmula general NaLnTi04 (Ln= lantánidos) y los materiales obtenidos a partir 
de estos, por intercambio iónico de Na" por Ag . AgLnTi04. están relacionados estructiiralmente al 
K:-NiF4. Estos compuestos interesan por sus propiedades luminiscentes y más recientemente porque se 
ha reportado conductividad iónica en ellos y su aplicación en fotocatálisis
La red original de NaLnTi04 es una superestructura en la que los iones Na(I) y Ln(III) ocupan los 
sitios de tipo A, formando capas Na,Na - Ln,Ln. Un aspecto interesante de este grupo de materiales es 
que el catión Na" es fácilmente reemplazado por Ag" mediante reacción de intercambio iónico, debido 
a estas características del retículo cristalino.
Los materiales frieron sintetizados por reacción en fase sólida a alta temperatura y luego 
caracterizados por DRX, determinándose los parámetros de celda y el indiccado del diagrama de 
polvos correspondiente. Se confirmó el ordenamiento estructural y la dependencia de los parametros 
con el tamaño de los iones Ln presentes.
Para estudiar el comportamiento espectroscópico se midieron y asignaron los espectros vibracionales 
FTIR de todos los compuestos preparados. La asignación de los modos internos de cada uno de los 
poliedros MOn se discute en relación con la información estructural disponible.

I 8  EVALUACIÓN DE LA ADSORCIÓN DE S 0 2 SOBRE
MATERIALES TOBÁCEOS Y BENTONÍTICOS 

------------1 NATURALES

j .  L. Venaruzzo(l). C. Volzone(2), J. Ortiga(2), A. Ortiz Ricardi(I), M. L. Rueda( '
. Asentamiento Universitario Zapala — Facultad de Ingeniería Univ. Nacional del Comahue UNC) 12 de 

Julio y Rahue, (8340) Zapala, Prov. Ncuquén. Tel. 02942-421847 E-maii: unc ẑanala.oom.ar 
2. Centro de Tecnología de Recursos Minerales y Cerámica- CETMIC-CONICET- C.C.49, Cno.

Centenario y 506, (1897) M.B.Gonnct, Prov. Buenos Aires.
E-mail: volzcris(fl),netverk.com.ar

La finalidad de reducir los niveles de gases contaminantes en la atmósfera induce en la 
actualidad a la búsqueda y diseño de materiales adsorbentes que permitan su retención y/o scparaciór 
antes de ser liberados. Con este objetivo, diferentes materiales tobáceos y bcntoníticos de la provincia 
de Ncuqucn, Argentina, fueron utilizados para evaluar su comportamiento como adsorbentes de gas 
SOi. Las muestras fueron caracterizadas mineralógica y estructuralmente por técnicas de dilracciór 
de rayos X, análisis químicos y análisis térmicos. La adsorción de gas SO: sobre los materiales 
naturales se realizaron en un equipo volumétrico a 25 °C y 1 kg/cnr, previa desgasificación La 
diferente composición mineralógica y las características estructurales serían responsables del diJercntc 
grado de adsorción.
PALABRAS CLAVES: adsorbentes, bentonitas, materiales tobáceos, gases, SO:.



XIII Congrego A rgentino de Fisicoquím ica y Q uím ica Inorgánica

[Ru(RR'NH),r\ donde R
[RidClTELOj2 3, en solucir 
(RR NH = etilendiamina (i" 

Las reacciones se 
características de los comp 
(|Ru(EN)3j21), además de 
([Ru(BA)í¡]“ Un mecam 
[RidCOsELOR a Ru~+, y la 
procedió a la oxidación c 
[Ru(EN)3]; . [Ru(NH3)6|3' 

En el caso de la i 
fácilmente vía oxidación c 
vía debido a que no posee 
reacción de TMP frente t 
esté rico se adiciona junto o 
coordinación del metal, i 
luego del agregado de L la- 
asignable al producto [Ru(r 
asume x=4 e y-2.

NUEVA VJA DE SINTESIS DE COMPLEJOS [Ru(RR NH)6|3+ 
I 9 C arina G avig lio  v Fabio D octorovich

D Q IA yQ F /IN Q U IM  AE, F C E N , U B A ,
----------------  ( ,U., Pab. II, Piso 3, C 1428E H A , B uenos A ires

cgavigIio(íí)q i.fcen.uba.ar
En el presente trabajo se estudiaron nuevas alternativas para la síntesis de complejos del tipo 

|RL1(RR'NH)oJ3 , donde R R'=H o alquilo. Para ello se partió de pentacloroacuorutcnio(III),
i acuosa, al que se le agregó el compuesto RR'NH correspondiente 
V); /7-butilamina (BA); 2,2,6,6-tetrametilpipcridina (TMP) y NEh) 

siguieron por espectroscopia (JV-visiblc obteniéndose bandas 
jos hexaaminorutenio (II) ([Ru(NEL)6j2+) y trietilendiaminorutenio (íí) 
is bandas a 253 y 398 nm atnbuibles a hexabutilaminorutenio (B) 
¡no general implica la reducción por amina del Ru3" presente en 
ílización de los C1 que son reemplazados por amina. Posteriormente se 
los aminocomplejos con L obteniéndose bandas correspondientes a 
|Ru(BA)6r

N se ha observado que el complejo ([Ru(EN)i|vt) se descompone 
la amina a imina. Sin embargo, la TMP no se puede oxidar por esta 

hidrógenos en el Ca al N anímico. Debido a esto interesa estudiar la 
í ([Ru(C1).sH20]“ ). Como esta amina (TMP) presenta impedimento 
in NH) en proporción 20:2 respectivamente para completar la esfera de 
i espectroscopia UV-visible indica bandas en 260, 311 y 400 nm; v 
mismas se desplazan a 323 y 410 nm. La primera de estas bandas es 
MPMNEDyj* 1'. Según experimentos a distintas relaciones TMP:NH;, se

j j q SINTESIS Y ESTUDIO ESTRUCTURAL Y
ESPECTROSCOPICO DE TIOSACARINATOS DE TI (1)

Susana H, Tat illi1, Oscar V. Quinzani1, Enrique J. Baran2 3 y Oscar E. Piro3

I. D epartam ento de Q Tínica, U niversid ad  N acional del Sur, A vda. A lem  1253, 8000
B hía B lanca. E -m ail: starullito),criba.edu.ar.

2. C entro de Q uím it i Inorgánica (C E Q U IN O R ), Facultad de C iencias E xactas,
I diversidad N acional de La P lata , La Plata.

3. D epartam ento dt Física e instituto  IFL P (C O N IC E T ), Facultad de C iencias
Exact s, U niversidad N acional de La P lata, La Plata.

El ion talio (I) tiene oca tendencia a formar complejos, conociéndose pocos ejemplos de 
compuestos de coordinacie > con haluros y ligantes que poseen oxígeno y azufre en sus moléculas 
La química del ion TI (I) p >see aspectos semejantes a la del ion potasio, por lo eual compite con él 
en los sistemas biológico , bloqueando vías enzimáticas y convirtiéndose asi en un agente 
sumamente tóxico.

En el marco de nuestro estudios con hgandos de interés biológico y metales de postransición. 
en el presente estudio se d i a conocer las preparaciones, los estudios estructurales por difracción 
de rayos-X y los análisis es )ectroseópicos vibracionales y electrónicos de dos compuestos de TI (l) 
con tiosacarma: I. ) osacarinato de talio(0 monohidratado |TI(tsac)/ LLÜ y 2
TiosacarinatofenantrolinaL!io(I), | Tl(tsac)(fen) | .
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE TIOSACARINATOS 
DE MERCURIO (II) Y PLOMO (II)

D iego R. Pérez, O scar V. Quinzani

D epartam ento de Q uím ica, U niversidad Nacional del Sur, Avda. Alem 1253, B8000C PB
Bahía Blanca. E-mail: quinzani@ criba.edu.ar.

El interés por la química del mercurio, plomo y compuestos tioles, tioamida \ 
sustancias afines se origina, principalmente, en la afinidad que presentan los iones mercurio 
(II) y plomo (II) por ligandos azufrados, los que coordinan generalmente a través del átomo 
de azufre . Esta capacidad ha sido aplicada en la detoxificación de organismos envenenados 
con estos metales.

En este estudio se analiza la interacción entre los iones mercúrico y plumboso y 
tiosacarina. una tioamida cíclica que deriva de la sacarina y que en su íorma tautómcnca tiolato 
manifiesta la capacidad de coordinarse con fuerza a ellos. Cuando se hacen reaccionar sales de los 
metales con la tiosacarina. precipitan los tiosacarinatos de los iones correspondientes. Hg(tsac): (A) > 
Pb(tsac): .ECO (B). En presencia de bases que contienen nitrógeno o fósforo, se produce la formación 
de diversos compuestos temarios, en los que el ion tiosacarinato actúa como ligando monodentado 
(r| 1 -S), al igual que en los compuestos (A) y (B) o como quclalo (q2-S.N).

Además y para estudiar la interacción existente entre el mercurio y el cloro, que puede 
coordinarse en fonna de puente o como atomo tenninal. se sintetizaron distintos compuestos 
cuaternarios en los que un anión cloruro sustituyó a un liosacarinato.

Los productos sólidos obtenidos han sido caracterizados por espectroscopia infrarroja y UV- 
visible. conductividad y análisis químico elemental.

ESTUDIO ESPECTROSCOPICO-VIBRACIONAL 
DE PIROGLUTAMATOS METALICOS

C laudia C. W agner 1 y Enrique J. Baran 2

'Facultad de Ingeniería, U niversidad N acional del Centro de la Provincia  
de Buenos A ires, 7400-O lavarría. E-m ail: cw agner@ vaf.com .ar

Centro de Q uím ica Inorgánica (C E Q U IN O R /C O N IC E T , UNLP), Facultad de Ciencias
E xactas, UNLP, C .C orreo 9 6 2 ,1900-La Plata

El ácido L-piroglutámico actúa como componente N-tcmnnal en proteínas, es un intermediario en 
muchos procesos de biosíntesis y aparece involucrado en el transporte de amino ácidos a través de las 
membranas celulares. Los piroglutamatos metálicos, usualmcnte denominados puiolatos, constituyen 
interesantes fármacos para la suplcmentación de metales y son componentes de variados productos 
cosméticos.

En esta comunicación se presenta la síntesis, caracterización y análisis espectroscópico-vibracional de 
cuatro complejos metálicos del ácido L-piroglutámico: los pidolatos de zinc, litio, calcio y magnesio 
Las estructuras de los tres primeros son conocidas y fueron confirmadas a partir del análisis de sus 
respectivos diagramas de polvos de rayos X. A partir del estudio de los espectros de IR de estos 
complejos, en comparación con los del ácido libre, fue también posible plantear una estructura 
razonable para el compuesto de magnesio.

mailto:quinzani@criba.edu.ar
mailto:cwagner@vaf.com.ar
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COMPLEJOS DE OXOVANADIO (IV) CON 
a-H 1 DROXO ACI DOS

Patricia A. M. W illiam s, Susana B. E tcheverry y Enrique J. Baran

Centro de Q uím ica Inorgánica (C E Q U IN O R /C O N IC E T , U N LP), 
Facultad de C iencias Exactas, U N LP, C .C orreo 962, 1900-La Plata  

E-inail: williams@quirnica.unlp.edu.ar

Se sintetizaron cuatro complejos del catión VOJ  con los ácidos D-glucónico y D-sacárico, 
de estequiometrias Na2[V0 (gluc)2].Fl20 , Na4[V0 (gluc)2].2 H20 , K2[VO(sacar)2] 4 H2O y 
K5[V0(sacar)2].4H20. Los mismos fueron caracterizados por análisis elemental, 
espectroscopia electrónica y de infrarrojo y medidas de susceptibilidad magnética. En base a 
estos resultados se hacen propuestas estructurales y se discuten las características de 
coordinación del oxocatión. Asimismo, se investigó el comportamiento térmico de todos los 
complejos a través de medidas de ATG y ATD.

Finalmente, se efectúan diversas comparaciones con sistemas relacionados

ESTUDIO ESPECTROSCOPICO Y ELECTROQUIMICO 
DEL DIPICOLINATO CÚPRICO

Beatriz S. Paraión-C osta , C laudia C. W agner y Enrique J. Baran

1 Centro de Q uím ica Inorgánica (C E Q U IN O R /C O N IC E T , UNLP), Facultad de C iencias
Exactas, UNLP, C .C orreo 9 6 2 ,1900-La Plata.

E-mail: beatrizp@quimica.unlp.edu.ar

"Facultád de Ingeniería, Universidad Nacional del Centro de la Provincia 
de Buenos Aires, 7400-0íavarría.

Los complejos metálicos del ácido picolímco (2-carboxipiridina), han venido despertando creciente 
interés durante los últimos años, debido a sus interesantes propiedades farmacológicas Por este 
motivo, y en el marco de nuestros estudios sobre complejos de cobre con actividad farmacológica 
hemos iniciado ahora el estudio del correspondiente compuesto de Cu(ll). de fórmula 
|Cu(p!Ch].2H:>0. La estructura del mismo es conocida y fue confirmada por difraclometría de rayos X 
de polvos.
En esta comunicación presentaremos los resultados del análisis de sus espectros de infrarrojo y Raman 
así como de su comportamiento electroquímico, investigado a través de medidas de voltampcromclría 
cíclica en N-N -dimctilfonnamida, a diferentes velocidades de barrido, utilizando hexaíluorofosfato 
de tetrabutilamonio como electrolito soporte, y empleando como electrodo de trabajo carbón vitreo o 
platino

mailto:beatrizp@quimica.unlp.edu.ar
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LA ESTRUCTURA DEL GRUPO FeNO EN DOS ESTADOS 

EXCITADOS METAESTABLES (MSI Y MS2) DEL 
Na2 |Fe(CN)5NO] 2H20

2

M. E. C hacón V illalba1, J. A. Guíela,1,2 E. L. V aretti1 y  P. J. Aym onino1 
1 C E Q U IN O R , D epartam ento de Q uím ica, Facultad de Ciencias Exactas, 

U niversidad N acional de La Plata, C.C. 962, 1900 La Plata. 
D epartam ento de C iencias B ásicas, U niversidad N acional de Luján, 6700 Luján 

E-niail: guida r/ quim ica.unlp.edu.ai

La naturaleza de los dos estados excitados mctacstablcs (MS1 y MS2) del ion |Fc(CNLNO]~' a 
baja temperatura es aún motivo de controversia en la literatura. A fin de aportar datos 
experimentales y teóricos que ayuden a evaluar el problema, se ha efectuado un estudio utilizando 
espectroscopia de infrarrojo sobre la sal de sodio, natural c isotópicamente sustituida con ’"N ó uO 
El estado MS 1 se generó por irradiación de las muestras enfriadas a 77 K con la línea 488 nm de un 
láser de A r\ mientras que el estado MS2 se obtuvo por irradiación con la línea 1064 nm de un láser 
de Nd-YAG de las muestras previamente excitadas al estado MS 1.
La comparación de los números de onda y corrimientos isotópicos experimentales del grupo FeNO 
con los calculados utilizando métodos de la química cuántica (DFT), apoyan una estructura de 
enlace lineal Fc(iV-ON) para el estado MSI y una estructura de enlace lateral Fc(rf-NO) para el
MS2.

1 16
INFLUENCIA DE LOS IONES CARBONATO Y NÍQUEL(U) 

EN LA FORMACIÓN DE APATITAS BIOLÓGICAS Y
SINTÉTICAS

J.R . G uerra-L ópez.1 C.O. Della V édova,2"* J.A. G iiid a1,2 y G. Punte^ 
D epartam ento de B ásicas, U niversidad N acional de Luján, rutas 5 y 7, Luján 

C E Q U IN O R , 3L aScISiC , D epartam ento de Q uím ica, Facultad de C iencias Exactas, 
U niversidad N acional de la P lata, CC 962, 1900, La Plata.

IFL P y LA NA D I, D epartam ento de Física, Facultad de C iencias Exactas, 
U niversidad N acional de la P lata, CC 6 7 ,1 9 0 0 , La Plata.

E-mail: iguerra@ coopenetlu ian .com .ar

En los tejidos óseos, el níquel se encuentra en muy baja concentración El desarrollo de 
prótesis metálicas y la vinculación con la posibilidad de elusión de los iones metálicos 
constituyentes al fluido b.ológico, han despertado un interés creciente sobre el estudio de los 
efectos que distintos iones (cobre, cobalto, zinc, etc) presentan sobre ios procesos de formación, 
estabilidad y/o transformación de los fosfatos de calcio

En este trabajo se estudia el electo que el níquel ejerce sobre los procesos de formación de 
fosfatos de calcio. Se puede concluir, que la formación de cálculos renales del tipo brushita está 
asociada con la disminución de concentración de COr en el Huido biológico y que la formación 
de esta fas:, se ve favorecida por la presencia de pequeñas concentraciones de níquel en solución.

mailto:iguerra@coopenetluian.com.ar
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ESTUDIO VIBRACIONAL DE CÁLCULOS RENALES POR 

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

■ I J.R. G uerra-L ópez,1 C.O. Della V édova,2̂  J.A. G üida ,1,2 R. G arcía ,1 R.
G oddard4 y G. Punte*

d ep a r ta m en to  de C iencias Básicas, Universidad N acional de Luján, rutas 5 y 7, 
Lujan. 2C EQ lJIN O R , 3LaSeISiC  Departam ento de Q uím ica, Facultad de C iencias 
Exactas, Univei*sídad Nacional de la Plata, CC 962, 1900, La Plata. 4ÍV1a\-Plarick- 
Inslitut fuer K ohlenforschung, K aiser-W ilhelm -Platz l,ÍVluellieim/ Rulir 45470 , 
Alem ania, *IFLP y LANADI, D epartam ento de Física, Facultad de C iencias Exactas, 
Universidad Nacional de la Plata, CC 67, 1900, La Plata.

E -niail: igu errafcficoonenetluinn.com .ar

Con el objetivo de conocer las posibles causas de la formación de cálculos renales es necesario un 
estudio exhaustivo de su composición para realizar un diagnóstico preciso que permita un 
tratamiento adecuado que evite la recidiva y otras complicaciones. La espectroscopia de infrarrojo 
puede usarse con éxito para identificar compuestos inorgánicos formados en sistemas biológicos, 
sin embargo, las determinaciones pueden complicarse cuando aparecen las habituales mezclas de 
fases en este tipo de patología
En este trabajo se ofrecen nuevas alternativas para el estudio de la composición de cálculos Un 
aspecto importante de este estudio es la posibilidad de establecer algunos factores etiológicos 
relacionados con la formación de estos sistemas

I 18 SÍNTESIS Y BIOAC TIVIDAD DE DOS NUEVOS 
COMPLEJOS DE VANADILO (IV)

CON ANTIINFLAMATORIOS

M aría S. M olinuevo1, Susana B. E lcheverry1,2 y Patricia A .M . W illiam s2

C á ted ra  de Bioquím ica Patológica,
2 Centro de Q uím ica Inorgánica (C E Q U IN O R /C O N IC E T , UNLP),

Facultad de C iencias Exactas, UNLP, C. C orreo 962, 1900- La Plata.
E-mail: w illianisrrquim ica.iin lp .edii.ar

Se sintetizaron los complejos de vanadilo(lV) con diclofenac sódico (2-l(2,6-dicloro- 
feml)aminoJfenil acetato) c indomelacina (ácido l-(4-clorobenzoil)o-mctoxi-2-melil- l//-indol-3- 
acélico) usando como solvente alcohol n-butílico, en atmósfera de nitrógeno Los complejos 
fueron caracterizados por análisis elemental, espectroscopia electrónica y de infrarrojo, medidas de 
susceptibilidad magnética y comportamiento térmico a través de medidas de ATG y ATD La 
bioactividad de los complejos fue estudiada a través de sus efectos sobre la proliferación de dos 
líneas de células ostcobláslicas en cultivo Los resultados obtenidos se comparan con los de otros 
complejos de VO' y diversos anlimflamalorios no esleroideos previamente reportados por 
nosotros
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1________COMPLEJOS TERNARIOS DE IMIDAZOL Y ÁCIDO 
_______ 2-OH-HIPÚRICO CON COBRE Y COBALTO

Evelina G. Ferrer1, Ana C. G onzález B aró1, Eduardo E. C astellano2, O scar E. Piro3 y
Patricia A .M . W illiam s1.

!Centro de Q uím ica Inorgánica (C E Q U IN O R /C O N IC E T, UNLP), Facultad de 
C iencias E xactas, U N LP, C. Correo 9 6 2 ,1 9 0 0 - La Plata.

2 Instituto de Física de Sao C arlos, U niversidade de Sao Paulo, C.P. 3 6 9 ,1 3 5 6 0  Sao
C arlos (SP), Brazil.

3 D epartam ento de F ísica, Facrltad  de C iencias E xactas, Universidad N acional de La 
Plata e Instituto IFL P(C O N IC E T ), C.C. 67, 1900 La Plata, Argentina.

E-m ail: evelina@ quim ica.unlp .edu.ar

Se obtuvieron los compuestos de fórmula: fCo(OH-hip)(Imz)3|.H:0  y |Cu(OH-hip)(Imz):]: y se 
determinaron sus estructuras cristalinas. Se caracterizaron mediante las siguientes técnicas 
fisicoquímicas: espectroscopias electrónica, de rcficctancia difusa c infrarrojo: comportamiento 
térmico (TGA - DTA) y magnético.
El sistema Cu270H-hip/Imz/H+ en solución fue estudiado mediante titulaciones potenciométncas. 
Se determinó la distribución de especies y se calcularon las constantes de equilibrio de las especies 
complejas presentes.

PREPARACION DE MATRICES POROSAS DE SILICA 
EN SOLUCIONES MICELARES

M agalí L ovino, M . Fernanda C ardinal, M. D olores Perez y Delia Bernik.

IN Q U IM A E , Facultad de C iencias E xactas y N aturales. Univ. de Buenos Aires.
Pabellón II, 3er Piso, Ciudad Universitaria, C1428EHA. Buenos Aires, Argentina.

E-m ail: m lovino@ hotm ail.com

Objetivo: sintetizar matrices porosas de sílica dopadas con distintos aditivos biológicamente 
compatibles que permitan mejorar las propiedades elásticas del material. Se polimerizó 
tetraetóxido de silicio (TEOS) en distintas condiciones:
I- En soluciones micclares de Tvvccn 80 y CTAB, la microscopía de fuerza atómica muestra en cada 
caso tamaños de partícula polimérica y poro diferente (figura l )
II- En microcmulsioncs ternarias (micelas de CTAB, alcoholes) Ila-a pH neutro, obteniéndose 
partículas de hasta 2 pm de diámetro observadas por microscopía óptica, cuyo tamaño aumenta con el 
tiempo hasta la formación de filamentos (figura 2). Estudios de microscopía de fluorescencia 
marcando las micelas con 5(6)-carboxyfluoresceína (CF) y con octadecilrodamina (R18) sugieren que 
la hidrólisis y polimerización de TEOS se realiza en la interfase orgánico-acuosa, atrapando la sonda 
R18 cuya estructura de tipo detergente se integra a la micela inversa. Ilb-La catálisis ácida permite 
obtener gelcs ópticamente transparentes perfectamente homogéneos. Dichos geles fueron calcinados 
en mufla a 700°C obteniéndose un sólido poroso blanco. Estudios de difracción de rayos X indican 
que se trata de un sólido amorfo, con una banda ancha con máximo a 20°. AI presente se desarrollan 
estudios de adsorción de nitrógeno para determinar la porosidad de las muestras en todos los casos 
dcscriplos.

mailto:evelina@quimica.unlp.edu.ar
mailto:mlovino@hotmail.com
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SINTESIS DE ESPINELAS DE M A G N E SIO  (M G A L 20 4) A 
P A R T IR  DE REA CC IÓ N  S Ó L ID O -S Ó L ID O  EN LA 

PRESEN CIA  DE LOS CA TIO N E S L l \  Y (  L 
Fabiola J. A lvares1, Ana E. B o h é \ Daniel M. P asqu evich1'2 

1 CNE A, C om plejo T ecnológico P ilcaniyeu, C entro Atóm ico B ariloche, Avda. Bus tillo 
km. 9 ,500 (8400) Bariloche, Río N egro, A rgentina.

2 C O N IC ET, Centro A tóm ico Bariloche  
alva rezf(<i)ca b. cnea.gov. a r

La espinela de magnesio (MgALCL) es un cerámico de alia resistencia mecánica, por lo que resulta de 
ínteres para su uso como aislante térmico de piezas con requerimientos especiales. Ln el presente 
trabajo se profundizó en el conocimiento de la interacción de la alúmina con los cationes Id , K 
Mg' y CL con el objetivo de analizar el mecanismo de formación de la espinela de magnesio. Estas 
reacciones heterogéneas sólido-sólido tienen lugar a temperaturas inferiores a 1000o C. En este estudio 
diferentes concentraciones de los sistemas: ALO.* i- MgO. ALCE + LiCI. ALO) + MgCL.ófLO. ALO 
i MgO + LiCI y ALO.-» + MgO + KC1. fueron sometidos a tratamientos térmicos a 950" C durante 
distintos períodos Las fases obtenidas fueron caracterizadas por espectroscopia dispersiva en energía 
(EDE/EDS) y difracción de rayos x (DRX/XRD). la evolución de la estructura fue seguida por 
microscopía electrónica de barrido (MEB/SEM). De los resultados alcanzados cabe destacar los 
siguientes 1) El calentamiento directo de ¡a mezcla de los ó.xidos MgO y ALO.* no conduce a la 
ormación masiva de la espinela de Mg, 2) La formación de la espinela MgALO.( se ve promovida 

3or la presencia de los cationes Li o K . los cuales incrementan la solubilidad del Al 5 en el MgO, 3) 
a espinela de Mg es también obtenida a partir de la mezcla ALO3 + MgCL.óELO, aún para cortos 

tiempos de calentamiento. La presencia de iones C1 beneficia la difusión de Mg'' en la estructura de 
a alúmina. 4) Se encontraron dos mecanismos de formación de la espinela de magnesio.

ESTUDIO DE LA IN T E R A C C IO N  DE D IO X O  C O M P L E J O S  
DE Re(V) CON SERO-ALBLJMINA BOVINA 

Fernanda C erd a1, Eduardo M éndez1, Jorge S. G ancheff2, C arlos K rem er2,
Ana M. C astro Luna3.

1 Lab.de E lectroquím ica, Facultad de C iencias. Iguá 4225. 11400 M ontevideo. L Y 
C át.Q . Inorgánica, Facultad de Q uím ica. G ral. Flores 2124. CC 1157 M ontevideo. UY 

3INIFTA, Universidad N acional de La Plata. Sucursal 4-CC 16, 1900 La Plata. AR
fcerdn(a}fcien.eil u.uy

El porcentaje de unión a sero-albúmina bovina fue determinado median Le el uso de medidas 
voltampcrométricas para complejos del tipo lReO:(LL)JL con LL = dicn (dictilcnlriamina). tren (N- 
lris(2-annnoetil)amma) y tnen (tnetilentetramina) La interacción entre estos complejos y la proteína 
es principalmente electrostática. Además, presentan ligandos con grupos amino terminales libres que 
pueden formar enlaces con grupos funcionales de los aminoácidos que constituyen la proteína El 
electrodo de trabajo fue uno de carbono vitreo Las medidas se realizaron en soluciones acuosas de 
NaCICL, a pH fisiológico, luego de incubar la prolcína con el complejo durante un lapso no menor a 
60 minutos, en un baño a 37 °C. El método utilizado se basa en la comparación del codicíente de 
difusión correspondiente al complejo libre v aquel del complejo conjugado a la proteína, ya que 
cuando se establece dicha interacción la especie resultante difunde con más lentitud que la especie 
libre. La aplicación de esta metodología requiere que el proceso global sea controlado por la difusión 
Para los Lres complejos estudiados, cí porcentaje de interacción resultó ser mayor al 50 % En ios tres 
casos además, se observó un desplazamiento del valor del potencial del pico anódico correspondiente 
al proceso Rc(V) -> Rc(VI) hacia potenciales menores (en aproximadamente unos -130 mV) luego 
de producirse la interacción con la proteína Esto muestra que la magnitud de la interacción con la 
macromolécula depende de la carga total del complejo, determinada a su vez por el estado de
oxidación del metal.

J
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C A R A C T E R I Z A C I O N  Y R E A C T IV ID A D  Q U IM I C A  DE 

LA N U EV A  F A M IL IA  DE C O M P L E J O S  
| (R N C H C H N R )C o (C O )(N O ) |

Florencia Di S a lvo1, Fabio D octorovich1 y M onika Sieger2 
DQIAQF/INQUIMAE, FCEyN, UBA, C. U., Pab. í í  (C1428EHA), Bs. As., Argentina. 

2lnstitut für Anorganische Chemie, Universitát Stuttgart, Stuttgart, Alemania.
flor@qi.fcen.uba.ar

Se ha sintetizado una nueva familia de complejos de Co, [(RNCHCHNR)Co(CO)(NO)l. donde 
R=isopropil, toluil. 2,4-diisopropilbcncilo Estos complejos son utilizados como modelos de sitios 
activos de enzimas de Co.
La caracterización cspcctroscópica, voltampcromctrica y cristalográfica de los mismos mostró que 
el ligando NO posee potenciales propiedades nuclcofilicas. En virtud de ello, se ha estudiado la 
reacción frente al potente electrófilo EL,0 (como sal de SbF6). El estudio cspcctroscópico de la 
reacción entre Ee O y los complejos permitió postular un mecanismo de reacción que considera 
como único producto al dímero pucntcado por CO. (ver figura) (v(COpucnl,.): 1819 cm .
v(COt,.rmm;1|): 1887 cin para R = 2.4-diisopropiIbenceno). Por los datos obtenidos, se trataría de un
CO fluxional, dado que por RMN ' 'C se observa una sola señal correspondiente a los carbonos del 
NCHCHN (155 ppm), acorde a dos ligandos equivalentes. Para el caso
particular de R = 2,4-diisopropilbenceno, la rotación restringida se pone 
en evidencia en sendos juegos de señales dobles tanto para los carbonos 
del arilo como para los del isopropilo. Estos resultados, se han 
comparado con los datos del ligando líbre, donde solo las señales de los 
carbonos alifáticos se encuentran duplicadas. Basándonos nuevamente 
en los datos espcctroscópicos (FT-IR, RMN LlC y 1H) , el ligando L 
podría asignarse a CH,CELNO

R E A C C IO N  IN E SPE R A D A  DE C I C L O P R O P IL A M IN A  
2 4  C O N  Fe(CN)5N 0 2'¡Error! Marcador no definido.

Javier A. B occh io , Fabio D octorovich  
______  Lab. Q uím ica O rganom etálica, IN Q U IM A E , D Q IA yQ F.

FCEN, UBA, C .U., Pab. II, Piso 3, (C 1428E H A ) Buenos A ires, Argentina
boccIiioj(«)yahoo.com .ar

La reacción de cicJopropil amina (cpNH:) con |Fe(CN)sNOJ" (mtroprusiato) tanto en 
solución acuosa como en acctorátrilo, da lugar a un producto de reacción rojo (a. 500 nm). a 
diferencia de los aminocomplcjos amarillos [Fe(CN)s(RNH:)]v ( a. 395 nm p/ RNH: = clilamina) 
observados en las reacciones de NFL y aminas alitáticas como por ejemplo butilamina y 
beneilamina.

La reacción es exotérmica, hav desprendimiento de gases, y se observa un cambio rápido 
de color del inicialmentc casi ircoloro a violeta y luego a rojo oscuro ( a, 500 nm). El IR de la 
solución roja muestra una señal correspondiente a cianuros de Fe a 2035 cm y una señal a 
1650 cm 1. Tanto la coloración del producto como la señal de IR a 1650 cm 1 indican la 
presencia de un compuesto C-nitroso. La formación del producto rojo depende fuertemente de 
la relación inicial complcjo:amina. Con una relación 1:10 se observa la banda a 391 nm (e ^ 
400) correspondiente a [Fe(CN)5(cpNH:)|3; con 1:1 se observa el producto rojo (e ~ 4X5) y 
con 1:3 se observan ambos. En los espectros de ’H-RMN determinados para la solución roja, se 
observan señales a 2,6 ppm y 0,7 ppm donde el anillo ciclopropilo se encuentra intacto 
(posiblemente el anuno coordinado) y también se observan señales a 1,0 y 4,1 ppm, 
probablemente correspondientes a un compuesto C-iutroso de cadena abierta. Por agregado de 
etanol a la solución roja, se obtiene un precipitado azul, que por microanálisis se identifico 
como un azul de prusia NaFem|Fell(CN)6]4.4FLO.

mailto:flor@qi.fcen.uba.ar
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P R E P A R A C IO N  Y P R O P IE D A D E S  
1 2 5  D E L A  N -A C E T IL S I  L F A N IL A M ID A  DE CLJ(II)

Pereyra, Valeria; Castillo, Dina ; M ichel, A lejandra;
_________  Cruz, K arina; M oran, Juana A. de

Cátedra de Q uím ica Inorgánica -Facultad de B ioquím ica, Q uím ica y Farm acia
Universidad N acional de Tucum án  

A yacucho 491- 4000 - San M iguel de Tucum án -  Argentina  
Email: jamoran(o}unt.edu.ar

Se informa en el presente trabajo la obtención y propiedades de la sal de Cu(ll) de la N- 
aceli lsulfanj lanuda.
El compuesto se prepara por mezcla de soluciones de sulíato de cobrc(ll) y sulfacetamida de sodio 
en proporciones estcquiométricas, obteniéndose un precipitado pulverulento verde grisáceo. La 
caracterización espectroscópica vibracional muestra las bandas características de las su/fonamidas. 
Se estudiaron los precipitados obtenidos a temperatura ambiente, a 50"C y el envejecido durante 
60 días en presencia de las aguas madres.
Se determinó para cada uno de ellos el área superficial específica, la densidad y la solubilidad del 
compuesto en mctanol y dioxano (en el intervalo de 20° a 40°C ).
Se analizó el proceso de descomposición térmica de la N-acctilsulíanilamida de Cu(ll). Como es 
característico para ios compuestos que forman las sulfonamidas con los elementos de transición, la 
pirólisis conduce, a temperaturas relativamente bajas, a la formación de CuO.

126
E S T U D IO  DE LA S O L U B IL ID A D  DE Al EN S n 0 2 EN 

P O L V O S  S IN T E T I Z A D O S  P O R  G E L I F I C A C I Ó N -
C O M B U S T I O N

R.E. B a b y 1,2, M .D. C a b eza s1, D.G. L a m a s1, E.D. C ab au illas3 y N .E. W alsoe de R eca 1 
JC IN SO  (C entro de In vestigacion es en Sólidos), C IT E F A  - C O N ÍC E T  

Juan B autista de La Salle 4397 , (B 1603A L O ) Villa M artelli, Peía, de Bs. As.
E-m ail; d lam asták itefa .gov .ar  

2UTN (U niversidad  T ecn ológ ica  N acional) - FR BA  
3Dto. C om bustib les N ucleares, C N E A  - C O N IC E T  

Los semiconductores basados en SnCL son empleados como sensores de gases inflamables (C'O. 
CH4, etc). Dado que el mecanismo de sensado se basa en reacciones superficiales entre 
adsborbatos de 0 2 (que cubren la superficie cuando el sensor está expuesto al aire) y el gas de 
interés, el tamaño de cnstalita tiene gran relevancia en la sensibilidad. Por ello, los métodos de 
síntesis de polvos nanocristalinos de SnCL, puro o dopado, se estudian intensamente. De los 
numerosos dopantes analizados, se ha encontrado que los metales trivalentes aumentan la 
sensibilidad. Sin embargo, el Al ha dado resultados difíciles de comprender, ya que se observa un 
aumento importante en la sensibilidad, pero tiene un muy bajo límite de solubilidad en la red 
cristalina del SnCL (menor al 1 %at ). Se cree que su efecto es inhibir el crecimiento de las 
cristalitas de SnO:
En este trabajo se estudió la incorporación de Al en la red de SnCL por el método de gelificación- 
combustión empleando ácido cítrico como combustible. La concentración de Al se vanó hasta 25 
%at. Los polvos obtenidos fueron caracterizados por difracción de rayos X, análisis dispersivo en 
energía y microscopías electrónicas de barrido y de transmisión Los resultados obtenidos indican 
que el Al se incorpora en la red del SnCL en bajas proporciones, quedando segregado AI -CL, 
amorfo Se lograron tamaños de cristalita extremadamente pequeños, entre 5 v Ó nm
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F O R M A  t ” DE LA FASE T E T R A G O N A L  EN S O L U C IO N E S  

S Ó L ID A S  H O M O G É N E A S  EN C O M P O S I C I Ó N  
DE Z r0 2 - C e 0 2

G .E . L a sca lea 1, D.G . L a m a s1, M .E . R ap p 1, E. D jurado2 y N .E. W alsoe de R eca1 
^ I N S O  (C entro de In vestigacion es en Sólidos), C IT E FA  - C O N IC E T  

Juan B autista  de La Salle 4397 , (B 1603A L O ) Villa M artelli, Pcia. de Bs. As.
E-m ail: d lam as@ citefa .gov .ar 

2L E P M I, IN PG -C N R S, G renoble, Francia
Una de las características más notables de diversos sistemas basados en Z r02 (ZrO:-Ce02. ZrO:- 
Y2CL,. Z r02-CaO. etc.) es la existencia de tres formas de la fase tetragonaf llamadas /. í  y í \  todas 
ellas correspondientes al grupo espacial P4ynmc. Esto ocurre en materiales homogéneos en 
composición, aún para concentraciones del dopantc que corresponden a mezcla de fases según el 
diagrama de equilibrio. La forma tetragonal estable se llama forma t y está restringida al límite de 
solubilidad predicho por el diagrama de fases. Existe también una forma f con solubilidad mayor, 
pero que es inestable en comparación con la mezcla de las fases tetragonal y cúbica Por último, la 
forma t" tiene cociente axial unitario, pero con los aniones O"' están desplazados de su posición de 
la fase cúbica (sitios 8c del grupo espacial Fm 3 m) a lo largo del eje c.
En este trabajo se presenta un estudio estructural de polvos nanocristalinos homogéneos en 
composición de Z r02- 50, 70 y 90 %molar Ce02 sintetizados por gclificación-combustión. Mediante 
el análisis por difracción de rayos X por el método de Rietveld se encontró que los polvos de ZrO: - 
70 %molar Cc02 tienen cociente axial c 'a = 1. con los aniones 0 “' desplazados en 0.144 A a lo largo 
del eje c. En cambio, los polvos de Z r02 - 90 %molar Cc02 presentaron la fase cúbica y los de Z r02 - 
50 %molar Cc02 presentaron la forma f. con c a = 1.033. Estos resultados fueron verificados por 
espectroscopia Raman.

SÍNTESIS Y C A R A C T E R IZ A C IÓ N  DE C O M P U E S T O S  
I 28 T R IN U C L E A R E S  DE F Ó R M U L A  trans-\F e1"-n-CN-

O RAL M ln(cyclam )-NC-^-FeII1(CN)5r 3, M = Co, Cr ,  Ru y cyclam=
1,4,8,11-te traazacic lo te tradecano.

J. Petrone1, P. A lbores,1 L. D. SIep,2 T. W eyherm üller2 y Luis M .B araldo.1 
1-IN Q U IM A E -Facultad de C iencias Exactas y N aturales - UBA.

Pabellón 2, C iudad U niversitaria, C 1428E H A , Ciudad de Buenos Aires. 
2-Max-Planck-Institut für Strahlcnchcmic. Stiftstralk 34-36. D-45470 Mülheim an der Ruhr.Gcrmany

baraldo@ qi.lcen.uba.ar

El descubrimiento de que algunos clústeres de iones paramagnéticos, como el "Mn)2" pueden cxhibii 
propiedades similares a magnetos de escala nanoscópica ha despertado un gran interés en la síntesis de 
arreglos de iones paramagnéticos que presenten estados fundamentales magnéticamente anisotrópicos 
y con spin (S) grande. Los clústeres de iones paramagnéticos unidos por puente cianuro ofrecen una 
ruta atractiva para la síntesis racional de esta clase de compuestos. En esta comunicación 
presentaremos la preparación y caracterización de aniones conteniendo el motivo Fc^-CN-M^-NC- 
Fcm (con M = Co, Cr y Ru) y diez cianuros terminales. La presencia de los cianuros terminales nos 
permitirá utilizar a estos compuestos en la preparación de clústeres de mayor nuclearidad 
La reacción de los monómeros precursores ftt7m-[M(cvclam)Cl2|+ en medio acuoso con exceso de 
[Fc(CN)6|4' da lugar a los trímeros de valencia mixta Feir-M11J-Fe,J.
Caracterizaremos estos compuestos por espectroscopia UV-vis, de infrarojo, por estudios 
electroquímicos (en particular voltametría cíclica y voltametría diferencial de pulso), análisis 
elemental y difracción de rayos X de monocristales.

mailto:dlamas@citefa.gov.ar
mailto:baraldo@qi.lcen.uba.ar
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SÍN TESIS  Y C A R A C T E R IZ A C IÓ N  DE LA F A M IL IA  DE 
I 2 9  C O M P U E S T O S  /r« m -R u (L )4X2, L=4-tBuPy, 4 -M eO Py Y

4-DM APy ; X = C I , CN',  SCN .

G. P ierslinger,1 P. A lborés,1 Z. D. C lia ia1, 0 .  E. Piro2 v. L. M . B arald o .1
1-IN Q U IM A E-Facultad de C iencias Exactas y Naturales - U BA.

Pabellón 2, Ciudad U niversitaria, C 1428E H A , Ciudad de Buenos Aires.
2-D epartam ento de F ísica-Fac.C iencias Exactas, U niversidad N acional de La 

Plata(C O N IC ET-U N LP).C . C. 67. (1900) La Plata
baral(loftf)qi.fccn.uba.ar

El fragmento Rupyu puede emplearse como puente para unir dos ciano complejos, manteniendo 
la geometría irans alrededor del Ru. Una característica atractiva del uso de la piridina como 
ligando es que se pueden cambiar sus propiedades electrónicas a través de la introducción de 
sustiluNentes. En esta comunicación presentaremos la preparación y caracterización de la 
familia de compuestos Rupy4X2 con piridinas sustituidas en para. Estos compuestos nos 
permiten disponer de una familia de fragmentos metálicos de geometría Irans que presentan 
diferente densidad electrónica sobre el metal.
La reacción del trans-Ru(dmso)4C\2 en reflujo de etanol en presencia de un exceso de L 
(L=piridina sustituida) permite separar el RufLLCL como un sólido cristalino naranja. La 
reacción con 4-dimetilaminopiridina (4-DMAPy) arroja como producto [Ru(DMAPyL|Ck 
La posterior reacción en metanol a redujo de el dicloro complejo en presencia de un exceso de 
X'(CN\SCN') permite obtener los complejos trans disustiluidos. Estos compuestos se 
cararactcrizaron por espectroscopia UV-vis, infrarroja, electroquímica y difracción de rayos X 
de monocristales.

SÍNTESIS V C A R A C T E R IZ A C IO N  DE C L I  S T E R E S  
C O N T E N IE N D O  IONES C r ( I I l )  UNIDOS P O R  P U E N T E S

C IA N U R O

M elina B. R o ss i ,, Pablo A lborés y Luis M . Baraldo. 
IN Q U IM A E-Faciiltad de C iencias E xactas y N aturales - UBA.

Pabellón 2, C iudad U niversitaria, C 1428E H A , Ciudad de B uenos Aires.
baraldotáHli.lcen.uba.ar

Una estrategia exitosa para la obtención de clúslcrcs de iones paramagncticos con momentos de spm 
grande consiste en unir varios iones con varios electrones desapareados (Mnu, Fe111 de altos spm) a 
un mismo ciano-complcjo de un ion paramagnético (por ejemplo |Crll[(CN)6]v) a través de puentes 
cianuro. Esta estrategia garantiza que los spines de todos los iones unidos al extremo nilrilo del 
cianuro resulten paralelos, alcanzándose un S = 27/2 para el Mn(,Cr Incorporación de iones Cr;u en 
reemplazo de Fetu o Mn" nos permitirá preparar clúslcrcs que retengan su identidad en solución, lo 
que permitirá su uso como precursores de arreglos de mayor nuclear idad.
En esta comunicación presentaremos la preparación \ caracterización de complejos del tipo Cr"'LCl. 
(L es un ligando penladentado como el bis (2-salicilidcnaminoelil)amina) aptos para coordinar 
grupos cianuro terminales
La reacción de CrIULCI en medio acuoso con exceso de |Fe(CN)tl] 1 da lugar al dímero 
|LCrNCFe(CN)51’ La posterior oxidación del FeJI permite obtener el compuesto mencionado como 
sal de TPP (letrafenilfosfonio). Este dímero es un buen modelo para caracterizar el acoplamiento 
magnético entre el Cr111 y El Fem
Caracterizaremos este dímero por espectroscopia UV-vis, de inírarojo, por estudios electroquímicos 
(en particular vollametría cíclica y voltamelría diferencial de pulso) y análisis elemental
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UNA NUEVA SERIE 
DE COMPLEJOS DE OSMIO TRANS SUSTITUIDOS

Martín Gaitán,1 L. D. Slep,2 T. Weyhermüller2 y Luis M.Baraldo.1 
1-1NQU1MAE-Facultad de Ciencias Exactas y Naturales - UBA.

Pabellón 2, Ciudad Universitaria, CI428EHA, Ciudad de Buenos Aires. 
2-Max-Planck-Institut für Strahlenchemie. StiftstraBe 34-36. D-45470 Mülheim an der

Ruhr.Germany
baraldo@qi.fcen.uba.ar

Los complejos de formula general ír<7/7.y-[M(CN)4L2U son atractivos como unidades de 
construcción (“building blocks’) de materiales moleculares ya que su geometría sugiere que su 
reacción con metales lábiles podría generar laminas con una estructura cúbica similar a la de los 
azules de Prusia. Esta estructura es atractiva para generar monocapas o sólidos laminares con 
propiedades muy a ni sotrópicas. En esta comunicación presentamos la síntesis v caracterización de 
la lamilia de compuestos, rrarts-fOsCCN^L:]"' (con L = un heterociclo sustituido) que constituye 
el primer ejemplo de una familia de compuestos con esta geometría.
El agregado de hidroxilamina sobre una solución de rram-fOs^CNLCL]2' produce un 
intermediario de Os(II) no caracterizado aún, que sirve como un versátil material de partida para la 
síntesis de compuestos de esta familia, tal como lo demuestra la caracterización de los compuestos 
con L = piracina, isonicotinamida y N-metil-4,4’ bipiridina. Estos compuestos se caracterizaron 
por análisis elemental, espectroscopia UV-vis, infrarroja, RMN, electroquímica, y difracción de 
rayos X de monocristales en el caso del derivado de piracina.
Discutiremos las propiedades de estos compuestos comparándolas con los análogos de la familia 
|Os(CN)sLf.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NITROSIL- 
COMPLEJOS CONTENIENDO 2, T  AZOBIS(PIRIDINA)

M artín G aitán ,1 W olfgang K aim 2 y Luis M .B araldo.1
1-lN Q U IM A E -FacuItad de C iencias E xactas y N aturales - UBA.

Pabellón 2, C iudad U niversitaria, C 1428E H A , Ciudad de Buenos Aires.
2- Institut für A norganische C hem ie, U niversitat Stuttgart, PfafTenwaldring 55,

D -7000 Stuttgart 80, G erm any. 
baraldo@ qi.fcen .uba.ar

El ligando 2, 2' azobis(piridina) (a-bpy) es un ligando puente de características inusuales. Es capaz 
de unir dos iones metálicos a través de dos posiciones de coordinación, por lo que resulta atractivo 
para generar sistemas binucleares robustos. Electrónicamente, este ligando posee orbitales vacantes 
de baja energía, por lo tanto es fácilmente reducible. Forma complejos estables con el RuJJ donde se 
comporta como un ligando muy aceptor de electrones. El comportamiento del ion nitrosilo frente a 
Ruu presenta similares características, siendo también muy aceptor y fácilmente reducible. La forma 
reducida de un complejo donde ambos ligandos están coordinados a un mismo rutenio puede 
presentar el electrón impar localizado en uno de los aceptores o deslocalizado sobre ambos 
Hemos preparado y caracterizado una serie de complejos mononucleares y dinueleares conteniendo 
el ion nitrosilo y a-bpy en la esfera de coordinación de un Ruü. Estos compuestos fueron 
caracterizados por análisis elemental, espectroscopia UV-vis, de infrarojo y por estudios 
electroquímicos (en particular voltametría cíclica y voltametría diferencial de pulso). La forma 
reducida de estos complejos fue caracterizada espectroscópicamente. La señal de epr de los 
productos reducidos nos permite asignar la naturaleza electrónica de este estado.

mailto:baraldo@qi.fcen.uba.ar
mailto:baraldo@qi.fcen.uba.ar
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SINTESIS DE A RC ILLA S PILAREADAS: INFLUENCIA DE
LA CANTIDAD DE AIJ~ IN C O R P O R A D O

M ara D ávila, C ecilia Solar y Karim Sanag  
Laboratorio de C iencia de Superficies y M edios Porosos.

Universidad N acional de San Luis. C hacabuco 917. CP 5700 San Luis.
E-mail: sanatiVMmsI.edn.ar

as arcillas pilnrcadas. (PILCs). son obtenidas a partir de filosilicatos naturales, intercambiando 
sus cationes naturales por grandes oligocationes obtenidos a partir de la hidrólisis de las sales 
correspondientes Después de un proceso de secado y calcinación, esos hidroxicationcs se convierten 
en "pilares" manteniendo las laminas de la arcilla separadas, formando un material con estructura 
porosa bidimcnsionaJ Kntrc Jos oJigocationes más estudiados, se encuentra e) aluminio, donde en su 
preparación, ademas de la concentración, temperatura y tiempo de envejecimiento, los parámetros 
más importantes son la relación de basicidad OH/AI y la concentración final del metal Por otro lado, 
la arcilla natural de partida está caracterizada por su capacidad de intercambio catiómco (C'LC). 
medida en milicqui\ alenles por gramo de arcilla, y tendría que ser el limitante de la cantidad de 
cationes a incorporar Incorporaciones mayores a su CFC, podría alterar la densidad de pilares, o 
producir cambios sustanciales tanto en la textura como estructura del material litwl. En este trabajo, 
se ulili/ó como material de partida una arcilla monlmorillonitica natural de la provincia de San Juan, 
con la siguiente fórmula estructural:

(A I :  -f,o +  F c o .ia i +  M g i tn7fi +  M no.oi / +■ (A lo  jo* +  S  17,077)11 O20 ( O H ) j  
donde M corresponde a los cationes intercambiables Ca. Na. K y Mg en este caso.
A partir de este material y oligocaliones preparados a partir de AICh y NaOH. se sintetizaron y 
caracterizaron distintos materiales con una relación de basicidad OH/AI~2 y distintas relaciones 
Af / g de arcilla, estudiando los cambios producidos en el material final. Por medio de DRW 
Sorción de N; y análisis térmico diferencial y lermograv¡métricos, se siguieron los cambios 
exturalcs \ estructurales producidos en cada caso, sacando las conclusiones correspondientes.______

134 S ÍN T E S IS  Y P R O P I E D A D E S  D E C O M P L E J O S  
S I L F A T I A Z O L - C O B A L  LO

S. Bcllú1, E. Hurc*1, G. Molina1, M. Trape1, C. Trossero1, P. Williams2, G. Pic<V\
A. Lcvina4, M. Rizzotto*

^rca Inorgánica, FCByF, UNR, Suinacha 531, 2000 Rosario 
2 CEQUINOR, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP 

3 Cátedra de Fisicoquímica, FCByF, UNR 
4School of Chcmistry, Univcrsity of Sydney, NSW 2006 

mrizzol íi agatha.unr.edu.ar (Marcela Rizzotto)

Continuando con el estudio de la interacción entre iones metálicos y drogas sulfa. se obtuvieron 
complejos mezclando soluciones acuosas de Co(fí) y de su/fatiazoí sódico (NaST), con agregado de 
H20 : para lograr los de Co(III). Las fórmulas |Co(ST)2(H20 )4| para el complejo de Co(ll) y 
|Co(ST): (0H)(H20)3| para el de C'o(III) están de acuerdo con los respectivos análisis elementales y 
tcrmogravimétricos Los estudios practicados (espectroscopia infrarroja -entre 4000 y 400 cm \  en 
pastillas de KBr- y electrónica: reflectancia difusa -entre 400 y 900 nm-; en solución metanólica -entre 
225 v 800 nm-: y en DMSOr entre 300 y 800 11111-, resonancia paramagnética electrónica, en solución 
congelada a 77 K: susceptibilidad magnética) permiten sugerir para ambos compuestos la coordinación 
del ion metálico a través del átomo de nitrógeno tiazólico. con una geometría octahédrica alrededor del 
metal Interacción con albúmina sérica bovina (SAB) ambos complejos extinguieron parcialmente la 
fluorescencia nativa de la SAB a 340 nm (A excitación: 300 nm), sugiriendo una interacción específica 
con la proteína
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URACI LATOS V 5-H A LO U R A CILA TO S DE NI(II) , CU (l l )
I 3 5  Y ZÍN(II): S Í N T E S I S  Y C A R A C T E R I Z A C I Ó N

O RAL E S P E C T R O S C Ó P I C A  Y  E S T R U C T U R A L

Sim ón A m engua!1, M aría C. A pella2 Francisco C aldentey1, Ángel G arcía-R aso1, 
Juan J. Fiol1, Ángel T errón1 y Roxana M. T ótaro2,3 

d ep a r ta m en to  de Q uím ica, U IB, M allorca, España; 2C ER ELA , C hacabuco 145
(4000) S. M. de T ucum án, Argentina; 3Facultad de Cs. N aturales e IM L, UNT  

C orreo electrónico: m anella@ cerela.org.ar

Una terapia habitual, en el tratamiento de ciertos tipos de cáncer, cs usar el efecto sincrgico del 
cis-platino y 5-fluorouracilo. No obstante, cs limitado el conocimiento de los compuestos de 
coordinación que forman los 5-halodenvados del uracilo y la actividad antineoplásica de los 
mismos. Por tales motivos, nos interesamos en el estudio de los uracilatos y 5-halouracilatos de 
algunos cationes metálicos de transición.

Se sintetizaron los complejos de uracilato (ura) y X-uracilato (X-ura) con X: F. Cl. Br e I de 
Ni(ll). Cu(II) y Zn(II). La caracterización se realizó mediante análisis elemental, termogravimetría. 
espectroscopia IR y RMN.

El estudio de difracción de rayos-X de [Cu^raHNFLHFLOjl-FLO mostró que la geometría de 
coordinación alrededor del Cu(II) cs plano cuadrada distorsionada a diferencia del entorno que este 
catión presenta en |Cu(F-ura)2(NFL):(FLO)], determinada por otros autores como una pirámide de 
base cuadrada. El Zn(lJ) en JZn(CJ-ura)(T\IFL)3|(Cl-uraXH20) presenta una coordinación 
tctracdrica. El Zn (II) se une a tres grupos animo y al N(I) del clorouracilo. Este complejo 
monocatiónico reconoce, a través de dos enlaces hidrógeno, al anión uracilato con cl N(l) 
desprotonado. Los planos de las bases coordinada v libre son paralelas pero no coincidentes.

C O M P L E J O S  DE L A P A C H O L A T O  Y C O B A L T O (II )  CON 
D IM E T IL F O R M A M ID A  Y AGUA: [Co(Lap)2(D M F)2| 

y[Co(Lap)2(H 20 ) 2|-2(DMF)

M iguel A. M artínez8**» M aría C .L. de Jim éneza, Eduardo E. C astellano1*, O scar E. Piro
y Pedro J. A ym oninod’

*Fac. de B ioq., Q uím . y Farm ., U NT, A yacucho 491, 4000 T ucum án, A rgentina. bInst. de 
Fís. de Sao C arlos, Unív. de Sao Paulo, C.P.369,1 3 5 6 0  Sao Carlos (SP), Brazil. CIF L P -  

LANADI (C O N IC ET ), Dep. de Fís., Fac. de C.E., UNLP, C.C. 67, 1900 La Plata, 
A rgentina. dC E Q U IN O R  y L A N E FO  (U N L P-C O N IC E T), Dep. de Q uím ., Fac. de C.E., 

U N LP, C.C. 9 6 2 ,1 9 0 0  La Plata, Argentina. *E-maiI: m am arti@ unt.edii.ar

Se han sintetizado, por vez primera y determinado por DRX las estructuras cristalinas de dos 
complejos de cobalto(II) con cl anión lapacholato (Lap), CisH^CL, derivado del lapachol (2- 
hidroxi-3-(3-mctil-2-butcnil)-1,4-naíloquinona) y con dimctilformamida (DMF) y agua, 
respectivamente, como ligandos adicionales, de fórmulas [Co(Lap):(DMF)2| (I) y 
|Co(Lap)2(H20)2j.2DMF (II). Las dos sustancias son de intenso color rojo oscuro. El compuesto I 
se obtiene por reacción de lapachol con acetato de cobalto(II) en DMF y cristaliza en el grupo 
espacial triclínico P-l. El complejo II se prepara por reacción de lapachol disuelto en 
dimctilformamida con acetato de cobalto(II) en agua y cristaliza en el Grupo espacial monoclínico 
P21/n. En I y II la esfera de coordinación del metal es octaédrica, con dos lapacholatos ecuatoriales 
y dos moléculas de DMF y H20  apicales, respectivamente, en ll la DMF está unida al agua por 
puentes de hidrógeno. Los resultados de ATG y análisis químicos confirman las fórmulas 
asignadas a I y II y los espectros UV-VIS (dominados éstos por la fuerte absorción del anión 
lapacholato) e JR son los esperados para esas fórmulas.

mailto:manella@cerela.org.ar
mailto:mamarti@unt.edii.ar
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ESTUDIO ESPECT ROSCÓPICO Y ACTIVIDAD 

SUPERÓXIDO DISMIJTASA DEL HIPURATO DE Cu(ll)

M énica I. R odríguez1. Silvia G. M anca1, Roxana M. Tótaro2r,y Enrique J. B aran 4 
'instituto de Química Analítica, Facultad de Bioquím ica, Química y Farm acia, UNT, 

4000 S. M. de Tucumán; 2CERELA; 3FAZ, UNT; 4C EQ U IN O R , UNLP
E. mail: mona mu iV/ámf.edü.ar

Los hipurntos de metales de transición divalentcs son sustancias que han sido estudiadas desde 
distintos aspectos íisicoquimicos. En el presente trabajo se estudió el comportamiento 
espectroscopio del hipuralo de Cu(ll) - Cu (C()HsCONHCH:COOE.2 5H:0  - y teniendo en cuenta 
que los complejos de Cu(íí) pueden presentar actividad anticanccrígcna, se determinó su actividad 
superóxido dismutasa (SOD).
El espectro infrarrojo muestra las bandas características del ligando: estiramientos N-H (3317 - 
3063 cm''), estiramientos del grupo COO (vlls= 1500-1600 c m v s= 1395-1420 cm 1). 
deformaciones de los grupos N-H y CH: ( 690-1300 cm ’) y de la coordinación Cu-0 (559 cm'1). El 
análisis del espectro electrónico, en dimctilsulfóxido, permitió visualizar una banda en 799 nm con 
un coeficiente de extinción molar e= 47 M '.cmcaracterística de la transferencia de carga metal- 
ligando.

La actividad SOD determinada como la concentración de Cu(ll) que causa el 50% de inhibición 
del NBT (1C50) fue igual a 3,02.10'(>. Este elevado valor indica que el complejo posee una alta 
capacidad para dismular al anión superóxido generado en el sistema xantina/xantina oxidasa que 
podría ser una consecuencia del entorno del Cu(ll).

1 3 8
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS 

L5 M-N=N-Ar-Ni-N-ML5 (M= Ru, Ir)

Natalia Escola y Fabio D octorovich
lN Q U IM A E -D Q IA y Q F , FC EN , U BAC .U . Pab. II (C 1428E H A ) Bs. Aires, Argentina

nescola(a)qi.fcen.uba.ar

La reacción de diazotación de una serie de diaminas aromáticas, principalmente p- 
fenilendiamina y o-dianisidina, por diferentes nitrosilos coordinados tales como 
[Ru(bpy)(tpy)(NO)|(PF6)< y K[Ir(NO)Cls|, produce dímeros con centros metálicos Ru(lI)-Ru(Il), 
Ru(II)-Ir(iíI) o Ir(IIl)-Ir(III). vinculados a través de un ligando puente constituido por la molécula 
orgánica con dos grupos diazonio (N^N) o diazoato (N==N(0")) en sus extremos .

La caracterización de estos compuestos no resultó sencilla debida a la escasa solubilidad de los 
mismos en la mayoría de los solventes v a su rápida descomposición ante la presencia de 
nucleófilos o trazas de a^ua. El estudio de estos productos se llevó a cabo empleando 
espectroscopias RMN-H y |JC. UV-visible, IR. Raman y microanálisis elemental

Se prepararon también monómeros a partir de la reacción entre los mismos nitrosilos con p- 
aminopiridina en los cuales el ligando unido al metal a través del diazonio, presenta la posibilidad 
de coordinarse a otro centro metálico a través del nitrógeno de la pindina.

Actualmente, se encuentran en estudio las propiedades electroquímicas de estos compuestos 
especialmente en lo referente a la comunicación electrónica entre los centros metálicos.
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R E N Í O  Y  R U T E N I O  C O N  L Í G A N D O S  A R O M Á T I C O S

M aría G. Mcllacc*, Florencia Faiíalde*, Néstor E. K aty/, Irm a G. Crivclli Alvaro Delgadillo", Ana
M aría Lciva* y B árb ara  Locb *

* Facultad de B ioquím ica, Q uím ica y Farm acia, U niversidad Nacional de Tucum án, 
Ayacucho 491, (T4000INI) S. M. de T ucum án,^Facultad de Ciencias, Universidad de Chile y "Facultad

de Quím ica, Pontificia Universidad Católica de Chile 
E-mail: nkalztá).arnet.com.ar

Nuevos complejos mono- y di-nuclcares de renio y rutenio con ligandos aromáticos fueron 
sintetizados como sólidos y caracterizados por análisis químicos, voltamperomelría cíclica y 
espectroscopias de IR, UV-visiblc y RMN. La especie de fórmula [Ru(bpy):(5-CNphcn)| ' (con 
bpy = 2,2'-bipiridina y 5-CNphen = 5-ciano-1.1 ü-fenantrolina) emite a temperatura ambiente en 
CHiCN, con un rendimiento cuántico similar al del |Ru(bpv);i| Dicha luminiscencia es inhibida 
casi totalmente en el complejo de valencia mixta. de fórmula [(NH3)sRulll(5-CNphcn)Rull(bpy):f . 
indicando un eficiente proceso de transferencia intramolecular de electrones que sigue a la 
excitación luminosa. Por otra parte, la posición de la banda de intcrvalcncia en la zona visible 
(/-niíis» 800 nm. en CH^CN) puede explicarse en base a la asimetría redox presente en esa especie 
Se informan también las propiedades luminiscentes y electroquímicas de nuevos complejos 
simétricos y asimétricos de carbonilos de Re y árenos de Ru puenteados por 4,4'-bipiridina.

INTERACCIONES DE INTERCAMBIO EN LOS 
1 40 COMPLEJOS DE COBRE(II) CON LOS DIPÉPTIDOS L-

----------- LEUCIL-L-TIROSINA Y L-TIROSIL-L-LEUCINA
TRANSMITIDAS A TRAVÉS DE PUENTES DE H 

N ieves M . C. C asad o1 y R afael C alvo1,2 
1. D epartam ento de F ísica, Facultad de B ioquím ica y C iencias. B iológicas, 

U niversidad N acional del L itoral, C .C . 242, 3000 Santa Fe, A rgentina.
2. IN T E C -C O N IC E T , G üem es 3450, 3000 Santa Fe, A rgentina  

E-m ail: ncasad o@ d fh ioq .u n l.ed u .ar
Los compuestos de Cu(II) con los dipéptidos L-leucil-L-tirosina y L-tirosil-L-leucina cristalizan 

en el grupo espacial P2i2i2] con cadenas de iones Cu(II) unidos por puentes carboxilato paralelas a 
uno de los ejes cristalinos u,b Cobres en cadenas vecinas están conectados por puentes químicos 
largos con una longitud de 19 Á idénticos para ambos complejos, formados por los grupos laterales 
de los aminoácidos unidos por un puente de hidrógeno fuerte del tipo “puente de hidrógeno 
asistido por resonancia”. En este trabajo utilizamos la técnica de resonancia paramagnética 
electrónica (RPE) en muestras monocristalinas de esos complejos para estudiar las interacciones de 
intercambio entre iones Cu(II) en cadenas vecinas transmitidas por esos puentes largos Los 
espectros de RPE muestran resonancias colapsadas y no completamente colapsadas dependiendo 
de la orientación del campo magnético respecto de los ejes cristalinos. Medimos la dependencia 
angular de las posiciones y los anchos de los espectros y a partir de esos resultados evaluamos los 
acoplamientos entre iones cobre vecinos en cadenas adyacentes. Los valores obtenidos, |.//k| 
0.008(3) K para Cu(lI)Leu-Tyr y 0.0076(1) K para Cu(Il)Tvr-Leu son muy similares y se discuten 
en términos de las características de los puentes de H.
Trabajo subvencionado por UNL. CONICET v Fundación Antorchas.

mailto:casado@dfhioq.unl.edu.ar
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SINTESIS A BAJA TEMPERATURA DE CARBUROS 
COMPLEJOS DE MOLIBDENO

Silvia A lejandra ALCOIVCHEL
Q uím ica General. Departam ento de Q uím ica. Facultad de Ing. Q uím ica. 

Universidad Nacional del Litoral.
Santiago del Estero 2829. (3000) Santa Fe.

E-mail: salco a fiqus.unl.edu.ai

Diversos métodos se han desarrollado para la síntesis de carburos de metales de transición con 
elevada superficie específica. Uno de los más ampliamente utilizados consiste en la reacción a 
temperatura programada (TPRe) entre un óxido precursor y una mezcla gaseosa compuesta por
hidrocarburos livianos e hidrógeno. Se sabe que el uso de un oxinitruro o nitruro complejo como
precursor puede conducir a la formación topotáctica de nuevos materiales. En el presente trabajo se 
detalla la secuencia de reacción de nitruros intersticiales de molibdeno (FeiMoiN, Co^MoiN
Ni2Mo3N) en presencia de CLL/I-L/Ar, utilizando la técnica de reacción a temperatura programada
(TPRe). Los precursores nitruros se prepararon por amonólisis de molibdatos metálicos obtenidos por 
precipitación. Las experiencias TPRe se llevaron a cabo en un analizador de temperatura programada 
equipado con un detector de conductividad térmica, hasta una temperatura máxima de 1223 K. El 
proceso de reducción-carburización se interrumpió a diferentes temperaturas y los sólidos resultantes 
se caracterizaron por difracción de rayos X, análisis elemental y análisis Lcrmograv¡métrico. Se 
aislaron de esta forma carburos isoestructuralcs a los nitruros de partida, dando evidencia de una 
reacción topotáctica. La estructura del precursor actuó como un modelo para la síntesis de estas fases 
que hasta el presente no se pudieron obtener por carburización directa de molibdatos divalentes. La 
composición química y estabilidad de los compuestos en atmósfera rcductora y oxidante resultaron 
dependientes de las condiciones de síntesis y del metal de la primera serie de transición.

I N C O R P O R A C I Ó N  D E  O R O  E N  M A T R I C E S  D E  T i 0 2 
1 4 2  M E S O E S T R U C T U R A D O

ORAL 1
M . D olores P érez1. M auricio C alvo1, Sara A. B ilm es1,

Galo Soler Tilia2, Clément Sánchez2
'DQlAyQF-INQUTMAE-FCEyN, UBA, Ciudad Universitaria, Pab. II,CI428EHA Buenos

Aires
2 Cliimie de la Matiére Condensée; Université Paris VI; 4, Pl. Jussieu 75252 Paris

E-mail: dolq^qU
El diseño de materiales para mmiaturización de dispositivos electrónicos implica el desarrollo de 
estrategias de síntesis de materiales compuestos con control de nanqjunturas entre los 
componentes. Un aspecto particularmente relevante es la obtención de matrices compuestas 
metal/semiconductor con propiedades eléctricas y fotoeléctricas definidas y reproducibles.

En este trabajo se presenta un método de incorporación de Au en los poros de films de TiCL 
mesoestructurados. Los films se prepararon sobre 1TO, por dip-coating a partir de un sol obtenido 
por hidrólisis de TiC'L en etanol, conteniendo FI27 (EOí.ioPOtuEOiî EO—(CH:CELO-)). La 
respuesta electroquímica, el difraclograma de RX (DRX) y la imagen de AFM de films tratados 
360°C corresponde a un semiconductor mesoestructurado. La incorporación de oro en estas 
matrices se realiza por reducción de AuCL 3 10 4 M (pFL3) a potencial controlado

La respuesta espectroelectroquímica del material compuesto en el electrolito soporte (NaCIO.t 
0 ,1M pEL- 3) indica la presencia de nanopartículas de oro en el interior de la matriz de TiO: solo 
en los casos en que los poros del material de partida presentan conexiones en 3 dimensiones. La 
persistencia de esta estructura tras la incorporación de oro se verificó por DRX, TEM y AFM
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S Í N T E S I S , C A R A C T E R I Z A C I Ó N  Y  M O D I F I C A C I Ó N  
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O RAL Paula C. A ngelonié1,2, M auricio Calvo1, M . Claudia M archi1, Sara A.
------- --------  Bilm es1, Galo Soler lllia ,2,3 M iguel A. B lesa,2 David G rosso,3 Eduardo

Crepaldi3 y Clém ent Sánchez3
1 IN Q UIM A E-D Q IA Q F, FC EyN -U BA , Ciudad U niversitaria pab. II; 1428 Buenos Aires 

2 Unidad de A ctividad Q uím ica, CNEA, C AC, San M artín, Pcia de Bs.As.
3 Chim ie de la M atiére Condensée; U niversité París VI; 4, Pl. Jussieu 75252 París

pan gelom eaq i.fcen .u b a .a i’
El concepto de moldes supramoleeulares (surfactantes o copolímcros) abrió una nueva vía de síntesis 

en la nanocscala. permitiendo sintetizar materiales (Si02, TiO:, Zr02...). con poros y paredes "a 
medida". La diversidad de usos de estos materiales (sensores, adsorbentes selectivos, cncapsulamicnto 
de moléculas...) generalmente se basa en la especificidad y selectividad de los poros, que puede 
controlarse incorporando en los mismos grupos funcionales adecuados.

En este trabajo, se presenta la síntesis de películas delgadas (c?=300 nm) de TiO: mesocstructurado a 
partir de la hidrólisis de TiCl4/Ti(OEt)4 en etanol, empleando moldes no-iónicos. F127 
(E 0 1()(,P07„E01(*, EO = -(CH2CH20-), PO = -(CH2CH(CH,)0-) o Brij58 ((EO)10C,6Hr,). En ambos 
casos, se obtienen estructuras de poro cúbicas (ImSm). Se evaluaron las condiciones de tratamiento 
térmico y de remoción del surfactante que optimizan la mesoestructura y cristalinidad de las paredes, 
encontrándose mejores resultados con F127. Para la obtención de cavidades organizadas con diferente 
polaridad se realizó una post-funcionalización con di-hexadecil fosfato (DHP), feniifosfonato (PP). o 
cistcína (Cis). La incorporación y estructura del funcional izante dentro del poro fue monitorcada por 
FTIR; la polaridad de las paredes del poro se evaluó por la emisión de fluorescencia de sondas 
fotofisicas (pireno, eritrosina B).

SINTESIS DE MATERIALES NANOESTRUCTURADOS Y 
ÓXIDOS MESOPORO SOS POR AUTOENSAMBLADO 

INDUCIDO POR EVAPORACIÓN (AEIE).
G alo Soler lllia , 1,2 Eduardo L. C repaldi,2 David G rosso,2 y C lém ent Sánchez2 

A n id a d  de A ctividad Q uím ica, C N EA, C AC, San M artín, Pcia de Bs.As.
2 C him ie de la M atiére Condensée; Université París VI; 4, Pl. Jussieu 75252 París

galo@ccr.iussieu.fr
La síntesis “a medida” de óxidos meso- o nanotexturados provee nuevos materiales 

promisorios en catálisis, sensores o separación. Combinando la síntesis sol-gel con moldeado 
(/emplating) supramolecular, se obtienen materiales novedosos, presentando arreglos 
periódicos de cavidades altamente controladas.

En este trabajo, presentamos la síntesis de geles, films delgados y micropartículas mesoestructurados. 
a partir del método de AEIE (autoensamblado inducido por evaporación). Es posible obtener materiales 
con superestructura vermicular ( ¿ 3 ) ,  2D-hexagonal (p6m) o cúbica (Im3m) a partir de moldes 
poliméricos (copolímeros en bloque), variando las condiciones de síntesis (solventes, pH, condiciones 
externas). Además, es posible dirigir la síntesis hacia una u otra superestructura, variando el procesado 
post-síntesis. Una caracterización precisa por DRX y SAXS in situ permite revelar los procesos que 
llevan al orden. Para describir las interacciones a nivel molecular, se recurre a la espectroscopia 
(UV/Vis, FTIR, RMN y MAS-RMN).
Estas estrategias químicas permiten obtener polvos, films y geles mesoestructurados de Si02, Ti02 
Zr02, y algunos óxidos mixtos (Si02/Ti02, Z r02/Ce02.x,...) de manera controlada y rcproducible. Las 
tendencias observadas permiten racionalizar el comportamiento de estos sistemas: es posible controlar 
la superestructura final modulando las interacciones en la interfase polímero/mineral._____________

mailto:galo@ccr.iussieu.fr
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REACCIONES DE PORFIRINAS FERRICAS 

CON DONORES DE NITROXILO

Sara E. B arí, M arcelo M artí y Fabio D octorovich  
IN Q U IM A E -D Q lA yQ F , FC E yN , UBA  

C iudad U niversitaria, Pab. II (C 1428E H A ) 
bari(a)qi.ícen.liba.ar

El óxido nítrico (NO) es considerado uno de los productos finales de la reacción catalizada por la 
enzima óxido nítrico sintasa (NOS). Su reactividad bioquímica está asociada a la interacción con 
átomos de hierro hemínico de hemoproteínas, de manera análoga a la interacción con el oxígeno.

Recientemente se ha postulado que el anión mtroxilo (NO) podría ser otro producto de la 
reacción catalizada por la NOS. por lo que ha crecido el interés en la revisión de sus propiedades 
químicas, fisicoquímicas v en el estudio de su función bioquímica. En forma alternativa, se ha 
demostrado que el nitroxilo también puede generarse in vivo por la descomposición de S- 
nitrosotioles, de peroxinitritos o por la reducción del NO catalizada por citocromo C.

En nuestro laboratorio estudiamos la reacción de hemina IX y (TPPSFe)Na,. 12H:0  con donores 
de nitroxilo conocidos (trioxodinitrato de sodio, ácido benccnosulfohidroxámico) en condiciones 
compatibles con el medio biológico. La evolución de la reacción se siguió, en todos los casos, por 
espectroscopia UV-visible. La posición de Jos máximos de los productos obtenidos coincidió con 
la de los derivados nitrosilados de porfirinas ferrosas, que se obtienen por reacción con 
hidroxilamina o por nitrosilación rcductiva

Las reacciones de donores de nitroxilo con porfirinas férricas constituyen un nuevo método de 
obtención de nitrosilporfirinas ferrosas y propone la revisión de los mecanismos de acción de 
hemoproteínas frente a las distintas formas rédox del NO.

P R E P A R A C IO N  DE D O B L E S  P E R O V S K IT A S  
P O R  VIA H Ú M E D A

Silvia E. JA C O BO
D epartam ento de Química. Facultad de Ingeniería. DBA. Paseo Colón 850. (1063) Buenos Aires

e-mail: sjacobo(í?),fi.uba.ar

Las dobles perovskilas de composición IV^FeMoO^ (Me:Ca-Sr-Ba) son compuestos 
férromagnélicos, semi-mclálicos que presentan magnctorresistencia colosal y una temperatura de 
Curie suficientemente alta (340-400K). El método usual de síntesis es el método cerámico a partir de 
MeC03. Fc20 3 y Mo03 calcinados a 1200°C por uno o dos días en corriente de H:/Ar (2/98%) con 
moliendas intermedias entre los ciclos.

En este trabajo se presenta la preparación de Si^FeMoO,, por vía húmeda por medio de la 
descomposición térmica de los oxalalos. Se sintetizó acetato de hierro(ll) por el método de Wickam 
modificado a partir de la disolución de hierro metálico en acético glacial en atmósfera inerte Se 
introdujeron los otros elementos y se agregó ácido oxálico para formar el precursor orgánico La 
precipitación se favoreció mediante el agregado de acetona.

El precursor se trató térmicamente en atmósfera de nitrógeno a diferentes temperaturas con el fin de 
explorar la evolución del mismo hacia la formación de la fase buscada y/o la aparición de fases 
intermedias

La descomposición del precursor se analizó también mediante TG y DTA.
El método propuesto tiene algunas ventajas como son evitar el uso de H: como reductor durante la 

calcinación por introducir el hierro como Fc(ll), reducir la temperatura y el tiempo de calcinación del 
material, obtención de partículas de menor tamaño
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SINTESIS, ESTUDIO ESTRUCTURAL ESPECTROSCOPIO 
Y TERMICO DE |Nd(H20 )2|2 (C6H80 4)3 .6 H20

E.V. Brusau1, J.C . Pedregosa1, G .E. N arda1, G. Echeverria2’3, G. Punte2 
1 Q uím ica Inorgánica, Facultad de Q uím ica, B ioquím ica y Farmacia- Universidad  

Nacional de San Luis-C hacabuco y Pedem era -5700-S an  Luis, Argentina.
E-mail: gnardahDunsl.edu.ar

LANADI-IFLP, Facultad de C iencias Exactas- Universidad Nacional de La Plata- 47 y
1 1 5 -1 9 0 0 - La Plata- Argentina.

3 Facultad de Ingeniería. Universidad Nacional de La Plata- 1 y 47 -1 9 0 0 - La Plata-
A rgentina

E-mail: gnarda(a>unsl.edu.ar

El |Nd(H:0):|: (CoFLO^ .6 LLO cristaliza como una red tridimensional en el sistema 
triclinico. grupo espacial P-l. El estudio estructural muestra que Nd presenta una coordinación 9 
adoptando una estructura polimérica. Se identifican en la estructura cadenas infinitas de puentes Nd- 
O-Nd alternados con Nd-O-C-O-Nd en la dirección del eje a. Las moléculas de FLO de la estructura 
están involucradas en interacciones puente H lo que permite justificar la transformación de fase 
observada a 64°C.

Se reporta una completa asignación de los espectros FTIR- Raman la cual es consistente con 
los datos estructurales obtenidos.

A través del análisis térmico realizado por TG y ATD se observa que la descomposición 
térmica procede formando un intermediario amorfo el cual descompone produciendo Nd:CL 
hexagonal como producto final.

SINTESIS, ESTRUCTURA Y ESPECTROS FTIR DE 
I 48 COMPLEJOS METALICOS DE Zn(II), Cu(II) Y Co(II) CON 2- 

O R A L AMINO-5-BENCILMERCAPTO-l,3,4-TIADIAZOL

G. £ . Cam í, J . C. Pedregosa , M. Liu González (I), F. Sanz Ruiz (1)
A rea de Q uím ica G eneral e Inorgánica “Dr. G abino F. Puelles, D epartam ento de 

Q uím ica, Facultad de Q uím ica, B ioquím ica y Farm acia , U niversidad N acional de San
Luis, C hacabuco y Pedernera, 5700-San Luis.

(,)S.C.S.I.E. Sección de R-X-monocristal y Dpto. de Term odinám ica , Fac. de Física, Universidad de 
Valencia, Av. Dr. M olincr50 , B urjasot, 46100 Valencia, España. 

jpedreg@unsl.edu.ar

Nuevos complejos metálicos monoméricos del tioéter: 2-amino-5-bcncilmcrcapto-1,3,4- 
tiadiazol (C9H9N3S2) con Cu(ll), Co(ll) y Zn(ll) fueron sintetizados. Monocristalcs de estas lases 
fueron estudiados por difracción de R.\ y muestras policristalinas por espectroscopia FTIR a 
temperatura ambiente. Los datos cristalográficos para estas fases triclínicas son: |Co(C>FLNiS:):Cl:|: 
a = 9.713(4) A, b = 10.013(2) A, c = 12.3703(13) A; a  = 89.073(13)°, (3 = 85.298(17)°, y = 89.53(2)“: 
|Zn(CyH.,N3S2)2Cl2|: a = 9.648(2) A, b = 10 0626(16) A, c = 12.365(2) A; a  = 89.078(19)°. p = 
85.693(18)°, y = 81.637(14)° y [C u ^ F L N ^ C lIC l: a = 11.5510(3) A, b = 12 3490(3) A, c = 
17.1 140(5) A: a  = 108.3500(10)°, p = 92.7360(10)°. y = 97.3580(15)° Co(II) y Zn(II) presentan 
enlomo tctraédrico con dos tioélcrcs monodentados (cada uno coordinando por un N Ul*].azoiico) y dos 
átomos de cloro, mientras que Cu(ll) posee cuatro tiocteres monodentados (cada uno coordinando poi 
un Nnadiazúiico) y un cloro apical con geometría piramidal cuadrada distorsionada. La red está 
constituida por unidades monómericas discretas que proveen estabilidad cristalina a través de uniones 
puente hidrógeno y los datos espectroscópicos son consistentes con este modelo estructural.

mailto:jpedreg@unsl.edu.ar
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SINTESIS,  C O M P O R T A M I E N T O  V IB R A C IO N A L  
T E R M I C O  DE y E u ^ C ^ O ^ - S ^ O

D. A. Cúrvale, M .C . Bernini, E.V. Brusau, G .E . N arda  
Q uím ica Inorgánica, Facultad de Q uím ica, Bioquím ica y Farm acia, Universidad  

Nacional de San Luis, Chacabuco y Pedernera 5700- San Luis.
E-mail: gnardafaUmsI.edu.ar

Dentro del estudio general de estructuras cristalinas, comportamiento cspectroscópico y 
térmico de dicarboxilatos metálicos de lantámdos (malonatos, succinatos, glutaralos, adipatos) se 
obtuvieron dos nuevos succinatos hidratados de Nd(UI) y Eu(lll): Nd-CĈ ELiCD} 4LLO y 
Eu2(C4H404)3.5H20 . Los diagramas de difracción de R\ realizados sobre muestras microcnstalinas 
permitieron determinar que ambas fases son isocstructurales.

Los espectros FTÍR muestran los desplazamientos esperados para los estiramientos C-0 en 
estos sistemas que permite inferir sobre el tipo de unión en los grupos carboxilatos. La asignación de 
las bandas asociadas a LLO se realiza en comparación con los espectros de muestras parcial y 
totalmente deshidratadas.

Los diagramas TG / ATD muestran un mecanismo de deshidratación en dos etapas para 
ambos compuestos, debido al diferente compromiso estructural de las moléculas de agua en la red 
cristalina. A temperaturas superiores se observa la descomposición de la fase anhidra en varias etapas 
obteniéndose finalmente los respectivos óxidos metálicos Nd20 3 y Eu20 3. Este comportamiento es 
comparado con el de otros dicarboxilatos hidratados estudiados previamente en nuestro laboratorio 
para los cuales existen datos estructurales determinados a partir de monocristales.
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El descubrimiento de magnetorresistencia colosal en la perovskila doble Sr(Fci 2Mo¡ 2)03 ha 
incrementado el interés de físicos y químicos del estado sólido dado su aplicación tecnológica. 
Recientemente hemos estudiado fases similares de la misma eslcquiometría Sr(B'i _¡B"i 2)0; con B' ^ 
Co. B = Mo. W, que presentan interesantes cambios estructurales y magnéticos con la temperatura. 
Sr(Coi,2Moio)0 3 presentó también magnetorresistencia colosal.

En este trabajo se sintetiza Sr(Fe2 mMo|/3)0.i, por el método de precursor con citrato y 
calcinación hasta 1150° C. El estudio estructural se realizó por medio del Análisis Rictvcld a partir de 
datos de NPD. En esta fase tetragonal, 14/m, ordenada, con a = 5,5599 Á c = 7,8493 A a temperatura 
ambiente se observa una sistemática contracción de la red al ser enfriada hasta 2 K con a = 5.5404 A 
c = 7,8379 Á También se observan cambios en el comportamiento magnético.
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En estudios recientes hemos sintetizado y refinado las estructuras cristalinas de fases tipo 
perovskitas dobles con estequiometrías Sr(B'2/3B"] OCh y Sr(B'i/2B' Y;)03 con B' = Co, Fe y B” = 
Mo. W. Te, U. Estas fases resultaron tetragonalcs y algunas de ellas en atmósfera rcduclora. como 
Sr(Coj/2Moj/2)03, presentaron magnetorrcsistcncia gigante. Por otra parte también aparecen 
interesantes cambios estructurales y magnéticos con la temperatura.

En este trabajo se sintetizan los compuestos de calcio Ca(B’2/3B"i 3)0 3, homólogos a los 
anteriores, por métodos de precursor con citrato y cerámico por reacción en fase sólida hasta una 
temperatura máxima de 1150° C. El estudio estructural se realizó por medio del Análisis Rictvcld a 
partir de dalos de DRX de polvo. Estas fases presentan estructura de perovskitas distorsionadas 
ortorrómbicas y monoclínicas. Se calcularon los parámetros de la celda unitaria y la ocupación B' \ 
B” en los sitios de WyckolT determinando el orden-desorden de los mismos para poder predecir sobre 
la posible existencia de magnetorrcsistcncia gigante en estas fases.
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ADDENDUM

La siguiente información fue accidentalmente omitida en las respectivas 
secciones.

ESTUDIO IN-SITU DE LA AD-SORCIÓN DE C.Vericat. M E.Vela. poster

B14 AZUFRE Y ALCANOTIOLES SOBRE AU(lll) G.Andrcasen. J.A.Martin-Gago
MEDIANTE GIXD Y STM y R.C.Salvarczza

G40 ELECCION DEL EXTRACTANTE 
APROPIADO EN LA 
DETERMINACIÓN DE AMONIO 
EN SUELO POR FIA

F. Mellano, A. Acosta, 
M. Velasco1 y C.E. 
López Pasquali

Poster

G41 DETERMINACION 
DE NITRITOS Y NITRATOS 
POR FIA

C Antinon. K. Rondano. 
M Hernández Ubeda y 
C.E. López Pasquali

Poster

B 14
ESTUDIO IN-SITU DE LA ADSORCIÓN DE AZUFRE 

Y ALCANOTIOLES SOBRE A U (lll)  MEDIANTE 
GIXD Y STM

C.Vcricat, M.E.Vcla, G.Andreascn, J.A.Martin-Gago* y RC.Salvarczza 
INIFTA, C.C.16, Suc.4 (1900) La Plata. 

E-ma¡l:cvericat@inifta.unIp.c(Iu.ar 
Olnstituto de Ciencia de los Materiales de Madrid (ICCM)

Se estudió el comportamiento de los sistemas S/Au( 111) y hexanotiol/Au( 111) en 
soluciones acuosas de pH 13 mediante STM y difracción de rayos X en condiciones de potencial 
controlado y con técnicas electroquímicas convencionales.

La intensidad integrada en condiciones anti-Bragg de un CTR (crystal truncation rod) 
particular se puede usar para monitorear en tiempo real la cantidad de especie adsorbida en función 
del potencial aplicado a la interfase. Combinando estos resultados con las imágenes STM in situ y 
la respuesta voltamperométrica se puede demostrar la existencia, tanto en el sistema S/Au( 111) 
como en el hexanotiol/Au( 111), de una capa físisorbida que precede a la formación de la especie 
quinusorbida durante la electroadsorción y que permanece sobre el electrodo luego de 
elcctrodesorción.

Estos estudios permiten establecer las distintas etapas que intervienen en la cinética y el 
mecanismo de formación y remoción de estas monocapas. Además el comportamiento si mi luí de 
los sistemas S/Au y tiol/Au muestra el rol preponderante de la unión entre el azufre y el sustrato 
entre los factores que determinan la formación de monocapas con cabeza azufrada sobre 
superficies de Au( 111).



XU1 Congreso Argentino de Eisii .química y Química Inorgánica

ELEC CIO N  DEL EXTRA CTA NTE A PR O PIA D O  EN LA 
D E TE R M IN A C IÓ N  DE A M O N IO  EN SU ELO  PO R  FIA 

F. Mediano. A. A costa, M. V elasco1 y C.E. López Pasquali

Universidad Nacional de Santiago del Estero -  FAA -  Inst. de Cs. Q uím icas 
Avda. Belgrano 1912 -  4200 Santiago del Estero -A rgen tin a  

U n iversid ad  N acional de C órdoba -  FCA - Córdoba  
e-mail: ferniellano@ hotm ail.com

La determinación de los nutrientes del suelo cs de vital importancia para los estudios agronómicos, 
ya que a partir de estos, se conocen las características especiales y la disponibilidad de los mismos, 
dando una idea de cuales serian los cultivos mejor adaptados para cada tipo de suelo.
El amonio es una de las formas de nitrógeno soluble que encontramos en el suelo. Para su 
extracción se usa normalmente cloruro de potasio 1 M. cloruro de potasio 2 M y cloruro de calcio 
0.01M. Sin embargo la posibilidad de aplicarlos en la determinación de amonio por un sistema de 
flujo continuo con detección conductimétrica, no ha sido analizada, y en particular para los suelos 
de Santiago del Estero.
Se han realizado las mediciones sobre quince muestras de suelo de diferentes zonas de la provincia, 
las que fueron preparadas para su análisis según normas vigentes. Se aplicó también el método de 
adición de estándares para determinar el porcentaje de extracción de cada extractante.
De los tres extractantes utilizados solo KC1 1 M y KC1 2 M resultan ser apropiados para este tipo de 
determinación. Se obtuvieron los mejores resultados cuando se extrajo con KC1 2 M.

G  41 DETERMINACIÓN DE NITRITOS Y NITRATOS POR FIA
C .Antinori, K. R ondano, M  H ernández U beda y C.E. López Pasquali

U niversidad N acional de Santiago del Estero -  FAA -  Inst. de Cs. Q cas  
A vda. B elgrano 1912 -  4200 Santiago del Estero -A rgen tin a  

e-m ail: krondano@ unse.edu.ar

El nitrógeno es uno de los nutrientes principales de las plantas, constituyente orgánico de los 
vegetales, la falta de este elemento puede detener los procesos vitales más importantes. Las distintas 
formas de nitrógeno soluble que encontramos en el agua y suelo, son nitratos, nitritos, amonio y 
nitrógeno orgánico. Las plantas lo requieren de la solución del suelo, ya que fundamentalmente lo 
pueden absorber de ella, especialmente en la forma de nitratos. Sin embargo, en cualquier matrices 
ambientales, un exceso del mismo puede producir efectos nocivos a todos los seres vivos.
De esto surge la necesidad de cuantificar su contenido en los suelos, teniendo en cuenta la 
caracterización físico química de los mismos.
En este trabajo se presentan los datos obtenidos en el análisis de nitritos y nitratos en suelos de esta 
provincia, realizados a partir de un sistema FIA que utiliza el método modificado de Gness-Ilosvay 
con detección espectro fotométrica. Para la determinación de nitratos se utiliza una columna de Cd- 
Cu antes de producir la reacción Griess-Ilosvay, de manera que el nitrato se reduzca a nitrito.
Los resultados obtenidos hasta ahora muestran que cs posible utilizar el sistema propuesto para la 
determinación de estos analitos en matrices ambientales.
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1- El trabajo A 35, su título debe ser cambiado por:
- “ Constantes de velocidad absolutas para las reacciones de 0(3P) con 
halobutenos”.

- Los autores correspondientes son: R.A.Taccone, P.M. Cometto, 
M.A.Teruel y S.I. Lañe.

2 -  En el Resumen del trabajo D43, los autores deben figurar de la 
siguiente forma:_______________________________________________

D E SA R R O LL O  DE UN M E T O D O  E L E C T R O Q U IM IC O  
PA RA  LA D E T E R M IN A C IO N  DE A C ID O  S A L IC IL IC O  EN 

FO R M U L A C IO N E S FA R M A C E U T IC A S DE A C ID O  
A C E T IL S A L IC IL IC O

T orriero A. A, J . !, Luco J. M l, Sereno L .2, Raba J .1.
1 D epartam ento de Q uím ica A nalítica. Facultad de Q uím ica, B ioquím ica y Farm acia.

U niversidad N acional de San Luis. C hacabuco y Pedernera (5700) San Luis.
2 D epartam ento de Q uím ica y Física. U niversidad N acional de R ío Cuarto. A gencia

postal Nro. 3. (5800)- Río C uarto. C órdoba  
E-mail:

El ácido salicílico es una impureza común del ácido acetilsalicílico y su 
determinación resulta de interés en el control de calidad de formulaciones farmacéuticas 
que poseen al ácido acetilsalicílico como compuesto mayoritario. Si bien esta 
determinación puede ser realizada con un método colorimétrico, el método electroquímico 
compite con aquella y a veces con mayor precisión. En este trabajo se estudió el 
mecanismo de oxidación electroquímico del ácido salicílico y a partir de estos datos se 
implemento una técnica para la cuantificación del ácido salicílico que se encuentra 
impurificando formulaciones farmacéuticas de ácido acetilsalicílico.

Este método es simple, sensitivo, preciso y rápido; en el cual no hay pasos de 
extracción ni evaporación y puede ser usado fácilmente en laboratorios de control de 
calidad para la determinación de ácido acetilsalicílico en muy pequeñas concentraciones.

3 -  Los posters D I9 y D20 se presentan en el segundo turno

4 -  Los posters A37 y A38 se presentan en el primer turno.


