& -
- b N
- ' £ ~ % —-
% - - b
ISBN 978-987-688-212-5 > S, '
- b
e-bo¢k g - \ :
m) o : "-..,_
; = e - - i\
: . E Y
= y |

~Nanocdiencia
~yNanotecnologia
- parael desarrollo

- Conferencias-Ponencias-Presentaciones

@ .
“ IV-NanoCérdoba 2017

Marisa Santo, Luis Otero, Luciana Ferndndez, Maria Lorena Gomesz,
Rodrigo Palacios y Gustavo Morales | Editores

19 y 20 de Mayo de 2017
Villa Carlos Paz, Cérdoba, Argentina

Facultad de Ciencias Exactas, Fisico-Quimicas y Naturales

Universidad Nacional de Rio Cuarto
° /
UntR/o

editora




NanoCiencia y NanoTecnologia para el desarrollo : conferencias, ponencias, presentaciones : IV Nano
Cordoba 2017 - / Stephan Link ... [et al.] ; editado por Marisa Santo ... [etal.]. - laed . - Rio Cuarto :
UniRio Editora, 2017.

Libro digital, PDF - (Actas de Congresos)

Archivo Digital: descarga y online
ISBN 978-987-688-212-5

1. Nanociencia. 2. Nanotecnologfa. 3. Desarrollo. I. Link, Stephan II. Santo, Marisa, ed.
CDD 530

Nanociencia y Nanotecnologia para el desarrollo
Conferencias-Ponencias-Presentaciones

IV Nano Cérdoba 2017

Marisa Santo, Luis Otero, Luciana Fernandez, Maria Lorena Gémez, Rodrigo Palacios y Gustavo
Morales (Editores)

2017  © by UniRio editora. Universidad Nacional de Rio Cuarto
Ruta Nacional 36 km 601 — (X5804) Rio Cuarto — Argentina
Tel: 54 (358) 467 6309
editorial@rec.unrc.edu.ar
www .unrc.edu.ar/unrc/comunicacion/ editorial /

ISBN 978-987-688-212-5

Primera Edicion: Mayo de 2017

Este obra esta bajo una Licencia Creative Commons Atribucion 2.5 Argentina.

http:/ /creativecommons.org/licenses/bv/2 .5/ar/deed.es AR




niR/o

\"\

, editora

Uni. Tres primeras letras de “Universidad”. Uso popular muy nuestro; la Uni.

Universidad del latin “universitas” (personas dedicadas al ocio del saber),

se contextualiza para nosotros en nuestro anclaje territorial y en la concepcion

de conocimientos y saberes construidos y compartidos socialmente.
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Prélogo

Richard Feynman, Premio Nobel en fisica, fue el primero en hacer referencia a las posibilidades
de la nanociencia y la nanotecnologia, en 1959, en su célebre discurso titulado “En el fondo hay
espacio de sobra”. Estas areas evolucionaron notablemente desde entonces, y en la actualidad
existe un gran numero de proyectos cientificos que se relacionan con el estudio, disefio, sintesis,
manipulacion, explotacion y aplicacion de la materia a nanoescala. En éste marco, un grupo de
investigadores de nuestra provincia Se reunieron para organizar el primer encuentro
"NANOCORDOBA, Jornadas sobre Nanociencia y Nanotecnologia en la UNC", llevado a cabo
en la ciudad de Cordoba en Marzo de 2011. En estas jornadas, un grupo de alrededor de 100
cientificos locales se reunieron para intercambiar sus experiencias en investigacion en areas
interdisciplinarias. Este evento incluy6 charlas breves sobre diversos temas de investigacion en
nanociencia y nanotecnologia llevados adelante por los expositores en sus respectivos grupos de
trabajo. Ademas, se contd con la presencia de destacados referentes locales que comentaron
acerca de las politicas y lineamientos llevados adelante por los organismos oficiales de Ciencia y
Tecnologia. Debido al éxito obtenido en la primera reunién, se organizO NANOCORDOBA
2012 en la cual participaron expositores y asistentes de otras provincias de reconocidas
Universidades e Institutos de Investigacion. Participaron dos invitados extranjeros,
extendiéndose asi el ambito de discusion. La tercera edicion de la reuniédn se realizo en 2014 (111
NANOCORDOBA 2014). En esta edicion se presentaron 18 Conferencias a cargo de
reconocidos investigadores del exterior y del pais. También se realizé un panel de vinculacion
tecnoldgica "Actualidad y proximos desafios tecnoldgicos de la Nanociencia" con la presencia de
representantes de entidades publicas y privadas. Dado el crecimiento experimentado en el area de
Nanociencia y Nanotecnologia en la region y en el pais, y a la cantidad y calidad de los
expositores presentes en anteriores reuniones, se decidié dar continuidad a este tipo de
encuentros. Surgid asi el “IV NanoCordoba”, contando en la Organizacion con Docentes de la
UNRC vy la UNC. En esta oportunidad la reunién cuenta con mas de 120 participantes: 10
Conferencistas Invitados nacionales y del exterior, todos ellos de destacada trayectoria en
nanociencia y nanotecnologia. En este libro se presentan los resumenes de sus conferencias asi
como de los 9 trabajos seleccionados para su exposicion oral y los 112 trabajos que se exponen

en la modalidad de posters.
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Este libro tiene como objetivo divulgar los ultimos avances referidos a la sintesis, caracterizacion

y modelizacion de nanomateriales y nanocompuestos, las correlaciones estructura-propiedad que
favorecen la comprension de los fendmenos fundamentales que ocurren en la nanoescala, los
disefios de nanosistemas, los procesos de su desarrollo industrial y sus aplicaciones. Se abordan
tematicas relacionadas a nanomedicina, nano-biofisicoquimica, sintesis y aplicaciones
tecnoldgicas de nanomateriales, modelado de propiedades de nanoestructuras, nanosensores y

plasmonica, entre otras.

jGracias a todos los que aceptaron la propuesta y participan de esta iniciatival

Carlos Paz, Mayo de 2017
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Los paises ricos lo son porque dedican dinero al desarrollo cientifico-tecnologico, y los paises
pobres lo siguen siendo porque no lo hacen. La ciencia no es cara, cara es la ignorancia.
Bernardo Houssay.
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PLASMONIC NANOPARTICLES: FROM FUNDAMENTAL OPTICAL
PROPERTIES TO APPLICATIONS.

Stephan Link

Department of Chemistry, Department of Electrical and Computer Engineering
Rice University, Houston, TX, U.S.A.
*correo electronico:

A surface plasmon in a metal nanoparticle is the coherent oscillation of the conduction band
electrons leading to both absorption and scattering as well as strong local electromagnetic
fields. These fundamental properties have been exploited in many different ways, including
surface enhanced spectroscopy and sensing, photothermal cancer therapy, and color display
generation. The performance of plasmonic nanoparticles for a desired application not only
depends on the particle size and shape, but is tunable through nanoparticle interactions on
different length scales that support near- and far-field coupling. Chemical synthesis and
assembly of nanostructures are able to tailor plasmonic properties that are, however, typically
broadened by ensemble averaging. Single particle spectroscopy together with correlated
imaging is capable of removing heterogeneity in size, shape, and assembly geometry and
furthermore allows one to separate absorption and scattering contributions. In this talk I will
discuss our recent work on understanding the radiative, non-radiative, chiral, and mechanical
properties of individual and coupled plasmonic nanostructures. In addition, I will present
passive and active mechanisms for color generation and tuning using coupled plasmon
resonances of gold and aluminum nanoparticles.
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CP-2

MICROSCOPIA Y ESPECTROSCOPIA CON ELECTRONES APLICADAS A
NANOESTRUCTURAS: ;QUE PODEMOS HACER?

Sergio Moreno

Centro Atomico Bariloche, 8400 - San Carlos de Bariloche, Argentina
*correo electronico:

La manipulaciéon de la materia a escalas nanométricas o atémicas genera desafios importantes
para su caracterizacion y modelado ya que muchas propiedades son altamente dependientes
del tamafio y la morfologia. A su vez, un microscopio electrénico de transmisién ofrece, ademas
de la conocida alta resolucién espacial, varios modos de imagen y espectroscopias que
aprovechan las diferentes interacciones entre el haz de electrones y la muestra, brindando
informacion complementaria.

La espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS) es una técnica mediante la cual
los materiales son estudiados a través de las pérdidas de energia ocasionadas por las
interacciones inelésticas con el haz de electrones. Estas pérdidas se interpretan en términos de la
interaccion involucrada, que incluyen la excitacién de fonones, transiciones intra e interbanda,
excitacion de plasmones, ionizacién de capas internas, etc. Asi, el espectro de EELS contiene
informacion estructural, quimica y electrénica local. Los diferentes bordes de absorcion en el
espectro corresponden a excitaciones de electrones de los niveles de carozo de &tomos
especificos de la muestra. La estructura fina observada en estos bordes es altamente sensible a la
naturaleza de los enlaces quimicos y a la coordinacion local alrededor del dtomo excitado,
proporcionando informacién sobre la composicién quimica y el estado de oxidacién (valencia).
Esta estructura fina esté relacionada con la estructura electrénica en términos de la densidad de
estados desocupados [1]. La informacién quimica se puede obtener en forma de espectros o de
imagenes formadas con electrones que sufrieron una pérdida de energia especifica (TEM
filtrada en energia, EFTEM). Las imagenes obtenidas para un borde de absorcion especifico
reflejan la distribucién espacial de ese elemento (mapa elemental). Es importante destacar que
esta espectroscopia es especialmente adecuada para la deteccion de elementos livianos como el
litio.

La combinacién de alta resolucién espacial y en energia hace que EELS efectuada en el TEM sea
una de las espectroscopias de estado sélido més poderosas, capaz de estudiar la estructura
electrénica y geométrica (coordinaciéon local) de materiales con resolucién sub-nanométrica [2] o
atémica [3].

La correlacion de este cimulo de informacién de imégenes y espectroscopia muestra el poderio
de los TEM actuales, que permiten correlacionar microestructura, nanoquimica y propiedades
electrénicas.

Estas técnicas tienen su limite espacial en que brindan informacién bidimensional de la
morfologia, en forma de imagenes o mapas de espesores. Mediante tomografia de electrones
puede determinarse la morfologia tridimensional a escala nanométrica.

Esta presentacion pretende difundir estas técnicas de espectroscopia/microscopia, para lo cual
mostraré diferentes ejemplos que ilustran algunas posibles aplicaciones.
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Figura 1. Ejemplo del uso combinado de EELS, EFTEM y STEM-HAADEF en un catalizador CeO,-Pd/Al,O; (de ref2.).
En el centro se muestran los bordes Pd-M y a la derecha los Ce-M.
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Figura 2. Imagen de STEM-HAADF de 6xido de grafeno dopado con Bario. Los dtomos de Bario son claramente
distinguibles en la imagen (puntos blancos). Espectro de EELS que muestra los bordes M del atomo de Bario indicado
con la flecha (de ref.3).

REFERENCIAS
1. Egerton, RF., (2011). Electron Energy-Loss Spectroscopy in the Electron Microscope, 3td edition. Springer

2. Moreno, M.S. et al. |. Appl. Phys. 105 (2009) 083531.
3. Boothroyd et al. Ultramicroscopy 145 (2014) 66.
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CP-3
ADVANCING DNA NANOTECHNOLOGY USING SINGLE MOLECULE
FLUORESCENCE METHODOLOGIES.

Gonzalo Cosa

Department of Chemistry and Center for Self-Assembled Chemical Structures (CSACS-CRMAA),
McGill University, 801 Sherbrooke Street West, Montreal, Quebec, Canada H3A 0B8
* correo electronico: gonzalo.cosa@mecqgill.ca

My research group exploits fluorescence imaging, in particular single molecule imaging, to
study chemical and biological processes at the molecular (or nano-) and cellular levels with
unprecedented spatiotemporal resolution and sensitivity. In this presentation I will discuss our
recent findings towards studying DNA-based nanomaterials. Starting from fundamental
photophysical and photochemical studies towards achieving fluorophore photostability.! I will
next describe how improvements on fluorophore photostability have paved the way to single
molecule studies on the assembly, structure, morphology and robustness of DNA nanotubes.2
Emphasis will be placed on the enormous opportunities that single molecule imaging provides
to interrogate and study supramolecular materials at the molecular level.
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REFERENCES

1. a) Glembockyte V.; Lincoln, R.; Cosa, G. . Am. Chem. Soc., 137 (2015) 1116. b) Glembockyte, V.; Lin, J.; Cosa, G.;
J. Phys. Chem. B, 120 (2016) 11923-11929.

2. a) Hariri, A.; Hamblin, G.; Cosa, G.; Sleiman, H. F., ACS Nano., 7 (2013) 3022. b) Hariri, A.; Hamblin, G.; Gidi,
Y.; Sleiman, H. F., Cosa, G.; Nature Chem., 7 (2015) 295. c) Hariri et al. In preparation.
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UN PARADIGMA PARA EL CENTRO CATALITICO A TRAVES DE LA
INTERACTION CON EL SOPORTE.

Nicolas Alonso-Vante

IC2MP UMR-CNRS 7285, Université de Poitiers, 4 rue Michel Brunet, F-86022 Poitiers Cedex, France
*correo electronico:

La modificaciéon de la adsorciéon implica un intercambio entre la fuerza de adsorciéon y la
donaciéon de carga que afectan las propiedades cataliticas del centro catalitico. Dicho
intercambio se puede promover mediante la quimica de coordinacién (fenémeno de
hibridacion, i.e., superposicion de electrones de orbitales d) del centro catalitico con los del
soporte (metal de transicion del soporte). En catalisis heterogénea tal fenémeno fue reportado
experimental [1,2] y tedricamente [3] como el efecto SMSI (Strong Metal Support Interaction)
seguido de resultados en el mismo campo por otros grupos de trabajo.

En electrocatalisis, el fendmeno de hibridacion est4 presente no solamente sobre soportes 6xidos
[4,5], sino también sobre dominios sp? del carbono (tipo Grafeno) [6-8]. En este contexto, los
efectos de la interacciéon SMSI proveniente de naturaleza diversa del soporte con los centros
cataliticos seran discutidos desde un punto de vista experimental y teérico. Estos resultados
deben de proporcionar nuevas vias en la mejora de la estabilidad de las nanoparticulas
cataliticas mediante la ingenieria de la quimica de superficie.

REFERENCIAS

Tauster SJ, Fung SC, Baker RTK, Horsley JA Science 211, 4487 (1981) 1121-1125.

Tauster SJ, Fung SC, Garten RL. ] Am Chem Soc 100, 1 (1978) 170-175.

Horsley J. ] Am Chem Soc 101, 11 (1979) 2870-2874.

Timperman L, Feng Y], Vogel W, Alonso-Vante N Electrochim Acta 55, 26 (2010) 7558-7563

Lewera A, Timperman L, Roguska A, Alonso-Vante N | Phys Chem C 115, 41 (2011) 20153-20159.

Ma ], Habrioux A, Luo Y, Ramos-Sanchez G, Calvillo L, Granozzi G, Balbuena PB, Alonso-Vante N Journal of
Materials Chemistry A 3, 22 (2015)11891-11904.

7. Sreekuttan MU, Campos-Roldan CA, Mora-Hernandez JM, Luo Y, Estudillo-Wong LA, Alonso-Vante N ECS
Trans 69, 17 (2015) 35-42.
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Los politicos, que a menudo toman las decisiones sobre el camino a seguir por la ciencia, no estan
por cierto en mejores condiciones para elegir que los propios cientificos. A veces, con suerte, le
creen a uno u otro cientifico. En el mejor de los casos, no le creen a ninguno.

César Milstein
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SP-1

NANOTECNOLOGIA E INGENIERIA DE TEJIDOS: DISENO Y ADAPTACION DE
PROPIEDADES INTRINSECAS PARA CREAR REGENERADORES OSEOS.

Dra. Paula Messina

Dpto. de Quimica - INQUISUR (CONICET), Universidad Nacional del Sur (8000) Bahia Blanca.
*correo electronico:

Los defectos relativos al tejido 6seo constituyen un reto para el campo clinico a raiz de las
dificultades que se presentan para la restauraciéon de su actividad funcional a pesar de una
rigurosa reparacion o reemplazo. Por tal motivo, existe una gran demanda de nuevos avances
orientados a la induccion de la regeneracion. El objetivo es guiar la formacién de hueso sano
necesario y suficiente para cubrir los defectos 6seos, asi como también brindar un soporte
adecuado para alojar las protesis. La ingenieria tisular ha logrado el desarrollo de tejido sano
neovascularizado tanto en hueso corto como largo, siendo el reto actual la obtencién de
matrices de soporte cuyas caracteristicas permitan cubrir regiones faltantes de hueso de gran
tamafio, como las que se producen en el caso de cancer maxilofacial, por mencionar un ejemplo.
El desarrollo de andamios para la regeneracién 6sea requiere de un material capaz de promover
la formacién de hueso simultdneamente con su degradacién mientras que posee una resistencia
mecénica suficiente para prevenir la fractura bajo cargas fisioldgicas. Hasta el momento, el éxito
en la consecucion de la integridad mecanica de manera sincrénica y suficiente con la bio-
actividad en un solo material ha sido limitado. En btisqueda de matrices o andamios 6ptimos,
las nuevas herramientas para manipular y caracterizar la materia a escala nanométrica logran
consentir el disefio de una nueva generaciéon de materiales que podrian superar en rendimiento
a los implantes de hueso autélogo. Sobre esta base en nuestro grupo de investigacién se han
creado estructuras tridimensionales de alta porosidad y resistencia (tanto térmica como
mecanica) mediante el auto-ensamblado de derivados de colageno y nano-particulas de
hidroxiapatita. Las mismas han manifestado propiedades de viabilidad y diferenciacién celular,
probadas en ensayos celulares estaticos in vitro, aptas para ser usadas en la regeneraciéon de
tejido.14

La presente conferencia plantea abordar el problema de la regeneracion 6sea desde el punto de
vista de los estimulos fisicos transmitidos a través de los andamios sintéticos obtenidos, dando
las razones para el cambio sobre el enfoque en el desarrollo de nuevos materiales. La mayor
parte de la ponencia se discutiran las formas en las que las propiedades fisicoquimicas de los
materiales nanoestructurados pueden manipularse a fin de poner en practica su uso en la
ingenieria de tejidos. Por ultimo, se considerardn las implicancias de los mismos en el
desarrollo de tratamientos futuros: reemplazo o reparacién de tejido dafiado.

REFERENCIAS

1. N.L D’Elia, N. Gravina, ].M. Ruso, J.A. Laiuppa, G. Santillan, P.V. Messina. Biochimica et Biophysica Acta, 1830,
(2013) 5014-5026.

2. N.L. D’ Elia, Colleen Mathieu, C.D. Hoemann, J.A. Laiuppa, G.E. Santillan, P.V. Messina, Nanoscale, 7, (2015)
18751-18762.

3. J.Sartuqui, N.L. D’Elia, N. Gravina, P.V. Messina. Biopolymers 103 (7) (2015) 393-405.

4. J. Sartuqui, N. Gravina, R. Rial, L.A. Benedini, L'Hocine Yahia, ].M. Ruso, P.V. Messina. Colloid and Surfaces B.
145 (2016) 382-391.
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SUPERFICIES NANOESTRUCTURADAS A PARTIR DE POLIMEROS
DENDRITICOS.

Veronica Brunetti

Instituto de Investigaciones en Fisicoquimica de Cordoba, Universidad Nacional de Cordoba -
CONICET, Dpto. de Fisicoquimica - Facultad de Ciencias Quimicas, Ciudad Universitaria, 5000

Cordoba, ARGENTINA
*correo electronico:

El uso de nanobloques de construccién en la preparaciéon de superficies con funciones
especificas otorga la posibilidad de encontrar desarrollos innovadores en biotecnologia,
medicina y en la industria quimica. En particular, los polimeros dendriticos han captado la
atencion debido a sus propiedades tan particulares; sus unidades monoméricas estan disefiadas
de tal forma que mientras el radio del polimero crece en forma lineal, el nimero de grupos
terminales crece en forma geométrica lo que permite obtener un gradiente radial de
propiedades. Los dendrimeros presentan integridad y homogeneidad estructural, una cavidad
interna bien definida disponible para encapsular otra molécula (propiedades endoreceptoras),
una composicion bastante controlada y multiples y homogéneos grupos terminales activos para
una dada reaccion de interés (propiedades exoreceptoras). Los dendrones, son unidades
estructurales de un dendrimero y también pueden ser empleados para la modificacién quimica
de un sustrato manteniendo a su vez el efecto dendritico deseado con menor esfuerzo sintético.
Los polimeros hiperramificados, al ser sintetizados en un solo paso tienen una estructura menos
controlada que los dendrimeros, sin embargo adn son capaces de presentar propiedades
semejantes.Las superficies hiperfuncionalizadas y multi-ramificadas que se obtienen utilizando
polimeros dendriticos se denominan superficies dendronizadas !. Estas superficies presentan
una excelente oportunidad para crear una amplia variedad de arquitecturas poliméricas, que
dependiendo de la naturaleza del grupo funcional periférico y la naturaleza del esqueleto,
pueden resultar adecuadas para numerosas aplicaciones nanotecnolégicas 2. En esta
presentacion se describird el disefio racional de distintas moléculas dendriticas funcionales, su
sintesis, su empleo para la modificacién de diferentes superficies inorganicas y el estudio de las
propiedades de los materiales hibridos resultantes. En particular, se mostraran superficies de
oro o carbono modificadas con dendrones, polimeros hiperramificados o nanoestructuras
hibridas formadas con metales o nanoparticulas magnéticas. El objetivo serd mostrar como se
forman estos sistemas preprogramados, en donde la funcionalidad introducida en cada
molécula le otorga, en algunos casos, la capacidad de autoensamblarse de manera controlada y
predecible sobre el sustrato elegido. Por otra parte, se buscard establecer el efecto que tiene la
arquitectura dendritica sobre las caracteristicas de cada material en aplicaciones especificas, ya
sea como superficies resistente a proteinas, electrocataliticas o sensoras.
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Dentro del campo de la Ciencia de los Materiales, los materiales con poros del orden de los
nandémetros (poros de hasta 100 nm de tamafio) ocupan un importante rol por sus diversas
aplicaciones, principalmente en el campo de la Energia y Medioambiente. Estas aplicaciones se
basan en aprovechar tanto la textura como la composicién quimica de estos materiales siendo
los procesos superficiales como los de Adsorcién y Catalisis los mds utilizados.

La textura de un solido se refiere a la superficie especifica, el volumen de poros y la distribucién
de tamafo de poros que presentan éstos. La técnica mdés utilizada para caracterizar estas
propiedades es la adsorcién de gases, en particular la adsorcién de nitrégeno a 77K, que como
llega a condensarse se lo puede denominar vapor. Se ha prestado especial atencién a esta
técnica encontrando ciertas dificultades asociadas principalmente al tamafio de los poros y a la
presencia de grupos superficiales, lo que influye en forma directa en los datos de la textura del
material. En el estudio de la caracterizacion textural, lo que se obtiene experimentalmente es
una isoterma de adsorcién la que merece especial atencién, ya que de su forma se puede sacar
informacion enriquecedora. A partir de los datos experimentales, se utilizan modelos y se
suponen geometrias, que dependen especificamente de las caracteristicas de las muestras y de
las regiones de analisis, por lo que se han realizado muchos estudios encontrando cuales son los
modelos/métodos méas adecuados para los distintos materiales.

En esta charla se explicard con detalle la técnica de adsorcién de gases para caracterizar
materiales, puntualizando los detalles experimentales para obtener resultados repetibles y lo
mas precisos que permita el experimento. Se destacan las posibles formas de isotermas
analizando su clasificacion y se explican los modelos més aceptados y aplicables a diversos
materiales nanoporosos, propuesto recientemente por la IUPAC.
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In this presentation we will give an overview of our recent investigations based on the near and
far field optical properties of plasmonic (noble metal) nanostructures.

Firstly we will present a novel ultrasensitive optical bionanosensor with a widespread
capability for antigen detection. The biosensor is based on the controlled agglomeration of
functionalized Ag nanospheres generated in the presence of a biotinylated immunoglobulin
acting as linker between these nanoparticles and the inhibition of the agglomeration in the
presence of the specific antigen and the changes in the near field optical response (extinction
spectra).

Secondly we will discuss core-shell plasmonic nanostructures with an active media silica core,
in order to assess the geometries, excitation wavelengths and gain values that compensate
plasmonic losses and give rise to near field enhancements and optical amplification with
unprecented levels of enhancement.

Finally we will give our recent research on the interesting optical phenomena produced by the
interaction between a plasmonic nanostructure such as noble metal (Ag, Au) sphere and a
highly damped plasmonic nanosphere (Fe, Co, Ni) . It will be demonstrated that this interaction
give rise to a new hybrid mode (ferroplasmon) that give rise to significant enhancement when
illuminated at the peak of this mode.
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Protein dynamics at interfaces are crucial to a wide range of applications including disease
inception, drug delivery, and separations science. Recent efforts by our group and others have
shown the promise of applying single molecule methods to link mechanistic detail about
protein adsorptions to macroscale observables. However, although the best super-resolution
methods achieve high spatial resolution, the temporal resolution remains low. We report Super
Temporal-Resolved Microscopy (STReM) to improve the temporal resolution of 2D super-
resolution microscopy by a factor of 20 compared to the traditional camera-limited frame rate.
This is achieved by rotating a phase mask in the Fourier plane during data acquisition and then
recovering the temporal information by fitting the PSF orientations. The feasibility of this
technique is verified with both simulated and experimental 2D adsorption/desorption and 2D
emitter transport. When STReM is applied to measure protein adsorption at a glass surface,
previously unseen dynamics are revealed.
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Mi grupo trabaja desde hace mas de diez afios en el desarrollo, implementacién y aplicacion de
nuevos métodos de simulaciéon de dinamica electronica. Dentro de este marco hemos
implementado una variedad de técnicas que nos permiten estudiar sistemas electrénicos fuera
del equilibrio, bajo la influencia de radiacion electromagnética. Estos métodos permiten
estudiar sistemas irradiados en el régimen en que se desarrollan las espectroscopias
tradicionales de absorcién, y aquellos en los que se utilizan pulsos laser intensos para excitar al
sistema. Nuestro desarrollo es tnico en una caracteristica fundamental: podemos tratar la
dindmica cuéntica de sistemas de tamafio muy grande, los cuales son accesibles s6lo con las
supercomputadoras més grandes del mundo utilizando métodos tradicionales. Esto nos
permite estudiar la dindmica electrénica en sistemas realistas de tamafio nanoscépico.

En esta charla mostraré resultados recientes en relacion a los siguientes sistemas:

e Relajaciéon ultrardpida de excitaciones plasmoénicas en nanoparticulas metélicas a
“electrones calientes” [1].

e Excitaciéon impulsiva de modos de respiracién en nanoparticulas de Ag por medio de la
excitacion plasmoénica con pulsos laser [2].

¢ Relajaciéon de excitones moleculares por medio de separaciéon de carga en agregados
moleculares [3], sistemas molécula-nanoparticula y complejos DNA-Ag [4].
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Probablemente lo mds importante fue la oportunidad que tuve de pasar mis dias en el laboratorio
y hacer muchos experimentos. Muchos fallaron pero unos pocos tuvieron éxito, ya sea por buena
suerte o por haber cometido el error adecuado.

Luis Federico Leloir
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INCLUSION DE GRAFENO DECORADO EN MATRIZ MESOPOROSA:
APLICACION AL NANOCONFINAMIENTO DE LiBHs PARA EL
ALMACENAMIENTO DE Ho.
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Los borohidruros de metales livianos (LiBHs4, NaBH.) ofrecen altas capacidades de
almacenamiento de hidrégeno pero presentan una reversibilidad baja y cinéticas de sorcién
lentas. El nanoconfinamiento en matrices carbonosas porosas mejora las propiedades de estos
materiales particularmente cuando los poros presentan un tamafio inferior a 10 nm. Las
matrices de 6xidos de grafeno reducidos (rGO) se aplicaron en forma muy escasa a esta
tematica en parte por la presencia de funciones oxigenadas residuales y la alta proporcion de
macroporos (> 50 nm); ademés las matrices de rGO se obtienen usualmente en hidrogeles, cuyo
secado requiere técnicas especiales (liofilizacién, secado stuper-critico), lo que suele afectar
negativamente su porosidad. No obstante las propiedades fisicoquimicas del grafeno y las
numerosas vias quimicas para modificarlo (funcionalizacién, dopado con heteroatomos,
decoracion con nanoparticulas) incentivan la aplicacién de este material al nanoconfinamiento
de hidruros.

Presentaremos distintos
métodos de preparaci(’)n de Reticulacion Pirolisis Molienda Impregnacion

matriz mesoporosas basadas /-\ /\ /_\

en grafeno, dopadas o no con 800°C-6h 300°C-05h
nanoparticulas metélicas (Ni) y

heteroatomos (N). Se
presentaran estudios texturales
de volumen y tamafio de poro =
de las matrices carbonosas. Se
. e . . o g solucion el resina
infiltr6 el LiBH; en distintas ' &

: 4 : 4 o Precursor Polimero
proporcion pOI" fI}SIOH a 300 C - Resorcinol/Formaldehido -R-F
y luego se realiz6 un screening - anilina - Polianilina
de las distintas muestras por Popante Dopante

. . - Oxido de Grafeno - Grafeno Mesoporos LiBH

DSC (dlferentlal Sscan - Nitratos - nanoparticulas nanc:confinado
calorimetry) y TG

(termogravimetric analysis) para determinar el efecto del tamafo de los poros, de su relleno y
de la presencia de rGO y de sus dopantes (N, Ni) sobre las cinéticas de liberacién de Ho.
Observaciones SEM y TEM se presentaran para la caracterizaciéon morfolégica de la matriz,
determinar la presencia de nanoparticulas metélicas y evaluar sus efectos sobre el relleno de los
poros. Estudios volumétricos permitieron determinar la capacidad de liberacién de hidrogeno
de muestras de interés y su reversibilidad.
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Las interfases hibridas Au/tiolato han sido estudiadas intensamente durante muchas décadas
utilizdindose una amplia variedad de técnicas experimentales y computacionales,
principalmente debido a sus diferentes aplicaciones tecnolégicas potenciales. Sélo
recientemente, se ha encontrado que la consideracion de las propiedades mecénicas de tales
hibridos de metal/molécula es un factor crucial en el disefio de tales dispositivos en la
nanoescala.

En los dltimos afios ha crecido el interés por los ligandos tiolato multidentados para construir
tales interfases. Sin embargo, no hay mucha informacién disponible sobre cémo estas
monocapas auto-ensambladas o nanojunturas responden al estrés externo.

En este trabajo, abordamos este tema investigando, mediante cdlculos electrénicos de la
estructura, la desorcién térmica y mecédnica de una serie de ligandos tiolados bidentados
adsorbidos sobre una superficie de oro defectuosa. El objetivo del trabajo se ha centrado en el
efecto de la longitud del puente de carbono que separa los 4tomos de azufre de anclaje sobre la
ruptura de las respectivas uniones molécula / oro.

A

HS SH HS SH SH SH SH HS

c1 c2 C3 C4

Estructura de los tiolatos bidentados estudiados en este trabajo.

Se encontré que el producto de desorciéon térmicamente activado preferido es el disulfuro
ciclico, en todos los casos. Por el contrario, la ruptura mecanica conduce a complejos de oro
ciclicos, en los que de 1-3 d&tomos metalicos son extraidos de la superficie [1].

REFERENCIAS

1. M. E. Zoloff Michoff, J. Ribas-Arino and D. Marx, Phys. Rev. Lett. 114 (2015) 075501.



mailto:martin.zoloff@unc.edu.ar

IV-NanoCérdoba 2017

PO-3
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Un novedoso campo de aplicaciéon de la Terapia Fotodinamica (TFD) es el tratamiento de
tumores cerebrales [1]. La principal ventaja de la TFD es su selectividad para dafiar
exclusivamente el tejido tumoral ya que sélo en la zona irradiada se retinen los tres agentes
responsables del efecto fotodindmico: fotosensibilizador (FS), luz y oxigeno. Aun asi, la llegada
de principios activos y/o FS al interior de tumores es una limitante importante; por lo cual, la
btsqueda de nuevas estrategias terapéuticas que maximicen la llegada del FS a todas las
regiones del tumor supone un gran desafio. Los monocitos y macréfagos son las células
inmunes infiltrantes que predominan en gliomas malignos y pueden representar hasta el 40%
de la masa tumoral [2]. Dicha propiedad hace posible su uso como células vectores de
suministro de principios activos [3].

En este trabajo se evalué la capacidad de macréfagos para acarrear al interior de tumores
cerebrales nanoparticulas de polimeros conjugados dopadas con FS (CPNps) con el fin de
maximizar la TFD. Primeramente se sintetizaron CPNps dopadas con el FS octaetilporfirina de
platino, las cuales demostraron actividad fotodinamica en las lineas celulares de glioblastoma
humano (T98G y U87-MG). Empleando cultivos 3D se evalud la penetracion y distribuciéon en el
interior de tumores de CPNps (microscopia confocal); resultando en una acumulacién limitada
en las regiones periféricas de esferoides U87-MG. Por otro lado, se determiné la ubicacion
subcelular de CPNps (confocal y citometria de flujo) dentro de los cargos celulares
(macrofagos), co-localizando con marcadores de organelas pertenecientes al sistema de trafico
vesicular. Este hecho es de importancia ya que el mecanismo de entrega de CPNps propuesto
involucra la participacién de exosomas y cuerpos multivesiculares. Por altimo se evalué la
capacidad de migraciéon de macréfagos cargados con CPNps empleando ensayos de migracién
celular. Los resultados demostraron que macréfagos cargados con CPNps no pierden su
capacidad quimiotéctica y se acumulan preferencialmente en los esferoides de glioblastoma,
validando la estrategia propuesta. En conclusiéon los resultados obtenidos muestran que
tumores cerebrales podrian ser tratados con macréfagos previamente cargados con CPNps
empleando TFD.
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Actualmente es de alto interés en la industria farmacéutica el desarrollo de vesiculas
nanométricas para el transporte controlado de drogas en el cuerpo humano por diferentes vias.
Considerando que el uso de liposomas ultradeformables ha resultado de utilidad para el
transporte transdermal, adquiere importancia la medicién de la constante elastica de flexion k
de la membrana. Esta tiene una relacién de proporcionalidad inversa con el parametro llamado
deformabilidad o adaptabilidad de las vesiculas, siendo uno de los parametros maés relevantes
relacionados a la dindmica de penetracion en la piel. En trabajos previos [1-3] se presentd un
modelo para interpretar la dispersién de la tasa de relajacion espin-red de protones, obtenida
con la técnica de relaxometria con ciclado rdpido de campo magnético (o FFC por sus siglas en
inglés) [4], para liposomas unilamelares. Ademds de proporcionar informaciéon general sobre la
dindmica de los lipidos que conforman la membrana de los liposomas, este modelo nos permite
inferir sobre las propiedades elasticas de la misma por medio de la constante elastica k, que es
uno de los pardmetros fisicos involucrados en el modelo. Este modelo ha sido validado a partir
de mediciones de k para vesiculas dopadas con colesterol de manera de incrementar el valor de
la constante. Por otro lado, a los fines de extenderlo en el limite opuesto de flexibilidad de las
membranas, en este trabajo se llevaron a cabo experimentos en vesiculas flexibles, compuestas
de SPC (fosfatidilcolina de soja) y diferentes detergentes iénicos (desoxicolato de sodio) y no
ionicos (Tween 80 y Brij O20) para flexibilizar la membrana, a concentraciones de hasta 40%mol.
Se extendié con éxito el modelo para este tipo de liposomas. Adicionalmente se verificé la
sensibilidad de la técnica a las distintas instancias de la preparaciéon de los liposomas con el fin
de asegurar la efectividad de diversos procesos como el de extrusiéon e incorporacién del
detergente a la membrana.
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Se gener6 una nanoparticula de albimina bovina sérica por un método novedoso utilizando
como agente de crosslinking la irradiacion gamma [1-3]. Dicha nanoparticula fue caracterizada
biofisicamente a fin de poder dilucidar su estructura mediante diversas técnicas como D.L.S,,
espectroscopia UV-visible, FTIR y Fluorescencia, y microscopia (T.E.M. A.F.M.). El resultado fue
un agregado de albimina con un radio hidrodindmico de 70 nm, esférico con bordes definidos,
en donde la unién entre proteinas imita a estructuras laminas beta.

Al ser una nanoparticula disefiada como nano vehiculo, se estudié su interaccién con una droga
hidrofébica potencialmente antitumoral (Emodin). El resultado fue un conjugado estable con
alta afinidad entre el Emodin y la nanoparticula.

Se tested su toxicidad en lineas celulares tumorales humanas: la nanoparticula resulté innocua
por si sola, pero logré una mortalidad celular del 50 % al estar conjugada con la droga
antitumoral. El siguiente paso fue el de estudiar la inmunotoxicidad de la nanoparticula: se
utilizaron para tal fin lineas macréfagas murinas, en donde se observo la expresion de factores
de transcripcién de la respuesta inflamatoria. La nanoparticula demostr6 generar una respuesta
inmune similar al de la proteina.

La nanoparticula de albamina demostré6 gran potencial como nanovehiculo en el
direccionamiento de farmacos, siendo innocuo para el organismo y por poseer gran afinidad
por drogas hidrofébicas.
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Las nanoparticulas conformadas por un corazén metalico recubierto con una cobertura polimérica
son nanoestructuras versatiles con aplicaciones de alto impacto en biofoténica [1]. Es por ello, que
el objetivo del presente trabajo de investigacién fue el estudio de las principales variables que
afectan a la fluorescencia incrementada por el metal (MEF) de la Rodamina B (RhB). Para ello se
sintetiz6 un corazén metalico de oro de 45.0 nm de didmetro, el cual fue recubierto con espesores
variables de silica y coberturas fluorescente de RhB. De esta manera se obtuvieron nanoparticulas
luminiscentes con las cuales mediante microscopia laser de fluorescencia y andlisis de
nanoparticulas individuales se determinaron los factores de incremento MEF (FlImer). El valor
o6ptimo obtenido del FIver (FImer = 40) estd relacionado con propiedades ultraluminiscentes
basadas en MEF en un régimen de emision ultra-rdpido. Serdn mostradas aplicaciones a la
deteccion de bacterias individuales [2].

NANOPARTICULAS ULTRALUMINICENTES

== Rodamina B
Espaciador de Silica
" == Corazon de Oro

N === Luminescencia
hv' incrementada
\\A por la presencia
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Con el uso de técnicas espectroscopicas de doble pulso o pump-probe para el estudio de
nanoparticulas metélicas, se descubrié que sus propiedades Opticas resultas en el tiempo son
moduladas por oscilaciones mecéanicas [1-2]. El analisis de estos experimentos revel6 que los
modos radiales de la nanoparticula se excitan coherentemente como consecuencia del pulso
laser inicial. Este fenémeno fue explicado considerando que los electrones calientes transfieren
energia a los nicleos muy rapidamente, produciendo una excitacién impulsiva de los modos
asociados a la expansion radial. Esta hipotesis, ampliamente aceptada, no ha podido
confirmarse experimentalmente para nanoparticulas pequefias (didmetro menor a 3 nm) debido
a limitaciones de los equipos de medicion.

En este trabajo, mediante simulaciones computacionales estudiamos la respuesta
espectroscopica resuelta en el tiempo de nanoparticulas de plata de varios tamafios. Como
herramienta se utilizaron dindmicas de Ehrenfest adaptada a al formalismo de density functional
tight-binding (DFTB) implementada en el paquete DFTB+ [3]. Se estudiaron nanoparticulas de
plata de tres tamafios con radios de 1-2 nm, para las cuales se realiz6 un muestreo térmico con
dindmica molecular clasica a 500K. Se simul6 la iluminacién de las nanoparticulas con pulsos de
luz laser de 25 fs sintonizada con la frecuencia del plasmoén, con intensidad maxima de 0,25
V/A, siguiendo la dindmica electrénica y nuclear durante ~ 1 ps de simulacion. Se calcularon
los espectros de absorciéon para varias frames obtenidas de las dindmicas de Ehrenfest,
calculando la matriz densidad del sistema a partir del ground state para cada geometria. Se hall6
el promedio térmico de los espectros para los tres tamafios de nanoparticulas. Encontramos que
las propiedades espectrales dindmicas evidencian las oscilaciones mecanicas correctamente,
correlaciondndose con la excitacion impulsiva ultrarrdpida y coherente del modo de
respiracion.
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Los procesos Up-conversion (UC) involucran la absorcién de fotones de baja energia en forma
secuencial (en el rango del IR cercano) con la subsiguiente emision de fotones de mayor energia
(en el rango Vis o UV). La ventaja de utilizar nanoparticulas conversoras de luz (UCNPs) de
lantanidos como “nanoldmparas” radica en que la excitacién se realiza en un rango de energia
totalmente inocuo para cualquier sistema de interés bioldgico o ambiental por no generar
interferencias, autofluorescencia de fondo de la matriz o fotodegradacién del sistema ofreciendo
a su vez una mayor penetracion en tejidos con minima toxicidad [1].

En este trabajo se presenta la sintesis de UCNPs de B-NaYF4:Er(III)/ Yb(III) para ser empleadas
como fuente de excitaciéon indirecta (donor, D) de cromoéforos (aceptor, A) capaces de
monitorear la presencia de Cu(Il) en solucion. Una vez sintetizado el cromoéforo (hidracida de
Rodamina B, RBH) se estudiaron los procesos de transferencia de energia entre las UCNPs y el
RBH. Se midieron los espectros de emisién y los tiempos de vida media para evaluar la
respuesta del sistema ante el agregado del ion metalico. Resultados preliminares utilizando un
diodo laser de 980 nm (80 mW) permitieron detectar Cu(Il) en solucién en rangos menores a los
100 ppm. Al momento, el trabajo se enfoca en alcanzar menores limites de deteccién del metal y
en desarrollar un prototipo
portatil de medicion.

Parte de este trabajo se financié
con un Proyecto Pre-semilla de
la Fundacién Argentina de
Nanotecnologia (FAN) en el
marco del Programa de
Inversiéon en Emprendimientos
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Nanotecnologia. EHT - 300k Wo= 31 mm Mag - 20000KX  Signe A= InLens [
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La nanoarcilla tipo esmectita Laponite®, un producto sintético altamente exfoliado, se
incorporé como carga funcionalizada a una matriz hibrida de silice dopada con iones Ag*
sintetizada por via sol-gel. La funcionalizacién de la nanoarcilla con la matriz se efectud
mediante  una  reaccion  tipo  “grafting” por  dispersion  ultrasénica  con
glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS). Los soles precursores fueron sintetizados por
condensacién hidrolitica acida entre tetraetoxisilano (TEOS) y GPTMS funcionalizado, con
posterior agregado de una fuente de iones Ag* complejados para obtener un material dopado
con propiedades antibacterianas [1]. Los recubrimientos fueron obtenidos mediante la técnica
de “dip-coating” sobre sustratos de vidrio y metélicos, seguido por un proceso de consolidacion
térmica. La caracterizaciéon general los soles se llev6 a cabo por andlisis de viscosidad y DLS.
Los resultados obtenidos dieron cuenta de una elevada estabilidad reolégica y un radio
hidrodindmico medianamente estable para diferentes concentraciones de nanoarcilla
funcionalizada. La caracterizacién térmica y estructural de las capas se completé6 mediante TG,
ATD, FTIR, DRX y SEM-EDS, se encontraron evidencias de una estructura compleja a base de
silice con intercalacién puntual de nanoarcillas, una fraccién orgénica y una carga altamente
homogénea de iones Ag*. La caracterizacion electroquimica del material se determiné mediante
EIS y ensayos de polarizaciéon anédica sobre sustratos de acero inoxidable AISI-316L recubiertos
con el material hibrido funcionalizado; dichos ensayos mostraron buenas propiedades barrera y
alta integridad en aquellos recubrimientos cargados con nanoarcillas funcionalizadas. También
se estudid la evolucién de la liberacién de iones Ag* en el tiempo mediante anélisis de FRX
sometiendo el material recubierto a un proceso de lixiviacién en estado estacionario y
determinando el contenido residual de plata a diferentes tiempos de inmersion frente a un
patrén inicial con el contenido total de Ag* en el material. Los resultados evidencian una
disminucién en la tasa de difusion de iones Ag* estrechamente relacionada con la concentracion
y el grado de funcionalizacién alcanzado por las nanoarcillas sintéticas dentro del material; al
aumentar el contenido de Laponite® funcionalizado en la matriz hibrida, se logra retardar y
estabilizar la liberacién de iones Ag* en el tiempo, sin perjudicar las propiedades mecanicas ni
estructurales del mismo. Esto representa una gran ventaja para la vida uatil del material y su
posible aplicacién como recubrimiento antibacteriano.
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Un ser humano es parte del todo que llamamos universo, una parte limitada en el tiempo y en el
espacio. Esta convencido de que el mismo, sus pensamientos y sus sentimientos, son algo
independiente de los demas, una especie de ilusion dptica de su conciencia. Esa ilusion es una
carcel para nosotros, los limita a nuestros deseos personales y a sentir afecto por los pocos que
tenemos mas cerca. Nuestra tarea tiene que ser liberarnos de esa carcel, ampliando nuestro
circulo de compasion, para abarcar a todos los seres vivos y a toda la naturaleza.

Albert Einstein.
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En los altimos afios, se realizaron numerosos avances en el desarrollo de nanoparticulas (NPs)
que cumplan con aplicaciones teranodsticas en el campo de la Nanomedicina. Dentro de las
nanoestructuras mas estudiadas se encuentran las nanoparticulas de oro (NPsAu) modificadas
superficialmente con diferentes biomoléculas, debido a su biocompatibilidad y a que presentan
propiedades 6pticas tnicas, dependiendo de su tamafio y forma.

El uso de NPs como estrategia terapéutica contra el cancer tiene varias ventajas con respecto a
los tratamientos convencionales. Podemos citar la mayor carga de farmaco (efecto terapéutico),
la proteccién contra la degradacion, contener multiples ligandos para una unién multivalente a
receptores celulares, y/o ser detectadas in vivo, mediante técnicas de imdagenes (efecto
diagnostico), entre otras.

En el presente trabajo se describe la preparacion y caracterizacion de NPs de oro/Albtimina
(bovina y humana) (Au-BSA/HSA-NP) con el agregado de Bombesina-DOTA. La Bombesina es
un péptido reconocido por varios tipos de células tumorales, como las de cancer de préstata y
mama; mientras que el grupo quelante DOTA permitira transportar radionucleidos.

Se detallan dos estrategias diferentes de preparacién que permiten controlar el ntimero de
Bombesina-DOTA por Au-BSA/HSA-NP. Ambas estrategias involucran el uso de una técnica
modificada de recubrimiento con proteinas y entrecruzamiento inducido por radiaciéon gamma
de una fuente de ©Co, recientemente desarrollada por nuestro laboratorio [1].

Las nanoestructuras obtenidas son caracterizadas por TEM, DLS, espectroscopia UV-VISIBLE;
mientras que la determinacion de Bombesina-DOTA en las NPs se realiza por MALDI
TOF/TOF e, indirectamente, mediante ICP-AES. La Bombesina-DOTA es estudiada por
espectrometria de masas ESI/MS.
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Desde principios de los setenta, la aplicacion de la técnica track-etched a polimeros irradiados
ha permitido obtener membranas nanoestructuradas, con nuevas propiedades que han
ampliando su uso a aplicaciones diferentes de la filtracién convencional.

La principal ventaja de estas membranas respecto a las convencionales es la posibilidad de
establecer su estructura con alta precisién; ya que se pueden obtener poros de tamafio, forma y
densidad deseada sobre films de determinados polimeros.

Para su produccion se utilizan films poliméricos irradiados con iones pesados acelerados en un
ciclotrén. La formacién de los poros (en escala nano o micro) se realiza por sensibilizacion de la
traza activa producida por el paso del ion utilizando radiaciéon UV y posterior grabado (etching)
con una solucién alcalina. Dependiendo de las condiciones de etching, los poros pueden
atravesar todo el material, manteniendo un didmetro constante y generando asi canales
cilindricos perfectos. De esta manera, la superficie expuesta por una membrana de este tipo
aumenta considerablemente respecto a la de un material no poroso y puede ser calculada
teéricamente en base a los datos geométricos (espesor del film, didmetro de los poros y cantidad
de poros por unidad de area). En el presente trabajo se presenta como varia la superficie total
expuesta de la membrana resultante de la combinacion de los parametros ya mencionados.

Para corroborar experimentalmente esta correlaciéon, se prepararon 26 membranas
seleccionadas a partir de films de polietilentereftalato (PET) irradiados, a distintas fluencias, con
iones Kr acelerados. Se mantuvo el espesor del film en 23 pm para todos los casos y se
realizaron diferentes tratamientos de efching para generar distintos didmetros de poro que
fueron desde los 30 nm hasta los 2 pm. Los mismos fueron caracterizados a partir de imdgenes
de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

Adicionalmente se inmovilizé la proteina verde fluorescente (GFP) de manera homogénea en
toda la membrana y se determin la fluorescencia sobre las mismas en un espectrofluorémetro
(Cytation 5) como medida de la superficie total. Se determiné que la membrana 6ptima para la
inmovilizacién de proteina fue la de mayor fluencia (1.10° poros/cm?) y didmetro de poros de
340 nm. En el trabajo se demuestra que para la mayoria de los casos existe una correlaciéon y
solo en determinadas condiciones de etching muy extremo no se cumple.
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Las matrices poliméricas para ingenieria de tejidos deben tener la capacidad de imitar no sélo la
estructura sino también las funciones de la matriz extracelular (MEC). La MEC influencia
fuertemente la supervivencia, desarrollo, migracioén, proliferacién, forma y funcién de las
células. Por estas razones, los biomateriales biomiméticos resultan de gran importancia para
promover nuevas soluciones para terapias en medicina regenerativa [1]. Uno de los desafios
mas importantes para el disefio de matrices biomiméticas es la falta de capacidad de crear
estructuras tridimensionales altamente organizadas, con alta resolucién, bajo costo, alto
rendimiento, y al mismo tiempo empleando materiales biocompatibles. El principal objetivo de
este trabajo es el disefio y fabricacion de matrices nanofibrosas basadas en gelatina metacrilada
con potencial aplicacién en ingenieria de tejidos blandos. La gelatina es un material econémico
constituido por colageno desnaturalizado, y contiene integrinas de unién a células, como RGD,
y sitios metaloproteinasas degradables de matriz [2-3]. La gelatina metacrilada (GelMA) puede
entrecruzarse en presencia en un fotoiniciador y radiacion UV, obteniendo matrices hidrofilicas
y estables en medio acuoso. Se optimizo6 el proceso de electrohilado de una solucién de GelMA
para la obtencién de matrices nanofibrosas sin defectos (Fig. 1), las que en una etapa posterior
se entrecruzaron con distintos tiempos de irradiacion UV (6, 9 y 12 min). Las matrices se
caracterizaron por FTIR, SEM, DSC, TGA y propiedades mecanicas. A partir del grado de
entrecruzamiento es posible modular las propiedades de las matrices nanofibrosas, otorgandole
gran potencial como biomaterial para ingenieria de tejidos.

Figura 1.Micrografias SEM de nanofibras de GeIMA a distintos tiempos de irradiacion UV: (A) 0, (B) 6, (C) 9y (D) 12
min.
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La sustitucion iénica es una herramienta utilizada a fin de mejorar el rendimiento biolégico de
materiales implantables con base de fosfato de calcio, debido a que a través de su manipulacion
es posible influir en sus propiedades fisico-quimicas y conducir a un comportamiento biol6égico
especifico tras la implantacién [1]. El ion magnesio (Mg2*) es un catiéon bioldégicamente
importante y, por otra parte, se ha demostrado que puede reaccionar con diferentes grupos de
proteinas en bacterias [2]). En el presente trabajo se evalu¢ la insercién de Mg?* en la estructura
cristalina de nano-rodillos de hidroxiapatita (HA) biocompatible y biodegradable previamente
estudiados [3], contrastandose su efecto en las propiedades quimicas, morfolégicas, bioldgicas
y antibidticas finales del material obtenido. Las muestras de HA sustituidas con Mg?*, se
sintetizaron mediante un método acuoso de precipitacién quimica himeda seguido por un
tratamiento hidrotérmico, moduldndose las concentraciones de Mg?* para obtener una
composiciéon nominal similar a la existente en los tejidos calcificados. Las nano-particulas
obtenidas se caracterizaron por difraccién de rayos X (DRX), espectroscopias FT-NIR y EDX,
microscopia electronica de barrido y de transmisién de alta resolucién (FE-SEM, H-TEM). El
control de la incorporaciéon de Mg?* en los nano-varillas HA dio lugar a un grado de
cristalinidad, pardmetros de celda unidad, morfologia, hidrataciéon superficial, solubilidad y
propiedades de degradacion de una manera dependiente a la dosis de sustitucién. Las
caracteristicas obtenidas en los materiales preparados condujeron a una adhesiéon celular
mejorada en modelos in vitro de osteoblastos y a propiedades antibacterianas sobre
Pseudomona aeruginosa, Escherichia coli y Staphilococus aureus.
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La ablacién laser de pulsos ultracortos se ha convertido en un método de sintesis “verde” de
nanoparticulas (NPs) metalicas, principalmente debido a la ausencia de residuos quimicos en
las suspensiones coloidales finales. En general se introducen estabilizantes durante la
fabricacion de las nanoparticulas para evitar la aglomeracién y lograr una estabilidad a largo
plazo.

El control del tamafio, la forma y estabilidad es fundamental en la sintesis de NPs metalicas
debido a su posible aplicacién en diversos campos que van desde la nanobiotecnologia a la
electrénica, de la plasmoénica a materiales para sensores, de la medicina a la litografia, entre
otros.

En este trabajo se sintetizaron suspensiones coloidales de nanoparticulas de plata (AgNPs)
ablacionando un blanco metélico en medio liquido [1]. Se utiliz6é un laser de Ti:Za de pulsos
ultracortos de 120 fs de duracién y una longitud de onda centrada en 800 nm, enfocado sobre
un disco de plata sumergido en una solucién acuosa en presencia de citrato trisédico y almidén
soluble como estabilizantes [2-3]. Las energias del pulso laser utilizadas fueron de 100 pJ y 500

.

Los coloides fueron caracterizados analizando de forma independiente las caracteristicas
plasmonicas, la distribucién de tamafios, la composicion, la morfologia y estabilidad de las
suspensiones coloidales generadas por ablacién mediante las técnicas de espectroscopia de
absorcion Optica, espectroscopia micro-Raman, potencial Z y AFM.

REFERENCIAS

1. J. M. J. Santillan, M. B. Ferndndez van Raap, P. Mendoza Zélis, D. Coral, D. Muraca, D. C. Schinca and L. B.
Scaffardi, ]. Nanopart. Res. 17 (2015) 86-99.

2. F.Mafuné, ]. Kohno, Y. Takeda, T. Kondow and H. Sawabe, |. Phys. Chem. B 104 (2000) 8333-8337.

3. R. Zamiri, B. Z. Azmi, H. A. Ahangar, G. Zamiri, M. Shahril Husin and Z. A. Wahab, Bull. Mater. Sci. 35 (2012)
727-731.



mailto:varce@ciop.unlp.edu.ar

IV-NanoCérdoba 2017

PP-6
PREPARACION DE COLECTORES DE ENERGIA SOLAR APROVECHANDO EL
CALENTAMIENTO PLAMONICO DE NANOPARTICULAS DE Ag.

Silvana V. Asmussen(®" y Claudia I. Vallo @

M) Instituto de Investigacion en Ciencia y Tecnologia de Materiales INTEMA)- Universidad Nacional de
Mar del Plata, CONICET, Juan B. Justo 4302, Mar del Plata, Argentina.
*correo electronico:

Los colectores solares son equipos que se utilizan para colectar, absorber y transferir energia
solar a un fluido, que puede ser agua o aire. La energia solar, puede ser utilizada para calentar
agua, para sistemas de calefacciéon o para climatizacion de piscinas. Una de las caracteristicas
interesantes de las nanoparticulas de metales nobles es que pueden liberar calor eficientemente
bajo irradiacién con luz de longitud de onda adecuada [1-3]. En este trabajo se investigo la
posibilidad de utilizar el calentamiento plasmoénico de nanoparticulas de Ag (Ag NPs)
embebidas en resinas de fotocurado del tipo metacrilato, epoxi y tiol-eno.

En una primera etapa se prepararon dispersiones de Ag NPs en distintas resinas. El
seguimiento de la reaccion de formaciéon de Ag NPs se realizé mediante espectroscopia UV-vis.
La siguiente figura muestra un registro tipico de la evolucién de los espectros UV-vis durante
la reduccién de AgNO; en un monémero metacrilato.
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Se observa que realizando la sintesis de Ag NPs en distintos monémeros se puede controlar el
rango de absorcién de la banda de resonancia plasmonica. El objetivo es cubrir el espectro de
emision solar de manera de optimizar el aprovechamiento de energia.
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Dentro de la extensa variedad de nanomateriales disponibles en la actualidad, los que poseen
propiedades magnéticas y se basan en el 6xido de hierro Fe;Os (magnetita, MAG), representan
una interesante alternativa para su uso en la deteccion y tratamiento de enfermedades como las
oncolégicas [1]. La droga Curcumina (Cur), es bien conocida por sus multiples actividades,
entre las cuales se destaca su accién anti-carcinégeno e inmunomoduladora. Sin embargo, su
utilidad se encuentra limitada por su baja solubilidad y absorciéon en los tejidos corporales,
restringiendo su biodisponibilidad [2]. En este aspecto, las nanoparticulas magnéticas
constituyen una posible herramienta eficiente para el transporte de esta droga. Con el fin de
conjugar moléculas biolégicas a la superficie de las nanoparticulas, en general, es necesario
funcionalizarlas. Los aminosilanos surgen como atractivos siendo el 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTS) uno de los més estudiados para estos fines [3]. Por otra parte, una forma sencilla y
simple de funcionalizar nanoparticulas con grupos carboxilato es mediante la implementacién
de acido citrico [4].

El objetivo de este trabajo consiste en estudiar el encapsulamiento de Curcumina (Cur)
utilizando diferentes formulaciones magnéticas constituidas por Fe;04@APTS y Fe;O,@AC. Las
MNPs obtenidas se caracterizaron mediante, FTIR, UV-Visible, medidas de didmetro
hidrodindmico (Dh), y potencial Z. Se encontré que, en todos los casos, la droga se incorporé a
las nanoparticulas mediante adsorciéon simple. Sin embargo, la eficiencia de encapsulamiento
determinada mediante método indirecto, utilizando espectroscopia UV-visible midiendo a A 426
nm, varié entre 5% y 27%. Estas diferencias se pueden justificar en términos del tiempo de
exposicion de los carriers magnéticos a la droga, que oscil6 entre 3 y 15 horas, ya que en todas
las experiencias la relacion droga/carrier utilizada fue de 1/1.
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Los nanonilos (NH) y nanotubos (NT) de permalloy han demostrado ser estructuras
unidimensionales prometedoras en sistemas de almacenamiento de informaciéon ultradensos,
memorias magnéticas de acceso aleatorio, discos duros, etc. Motivados por estas potenciales
aplicaciones, se han realizado estudios enfocados en predecir y comprender los procesos de
interaccion magnética en sistemas de baja dimensionalidad [1], ya que es fundamental conocer
los mecanismos de reversién necesarios para cambiar la magnetizacién de estos sistemas
nanoscopicos.

En este trabajo se muestran resultados de sintesis y caracterizacion de NH y NT de NiFe,
embebidos en matrices de alimina porosa, con didmetros de poros de 40 y 100 nm. Los NH se
sintetizaron empleando electrodeposicion AC, mientras que la sintesis de NT se realizé
mediante deposicion por capas atémicas (ALD). La caracterizacién estructural de los NH y NT
se realiz6 por microscopia electrénica de barrido (SEM), de transmision (TEM) y difraccién de
rayos X (DRX). Las curvas de histéresis de los NH se obtuvieron empleando un magnetémetro
de muestra vibrante (VSM), en tanto la caracterizacién magnética de los NT se realizé en un
magnetoémetro de gradiente de campo alterno (AGFM). Asimismo, se presentan resultados
comparativos de los ciclos de histéresis experimentales con los obtenidos por simulacién
computacional, utilizando el programa Object Oriented Micromagnetic Framework (OOMME).
Este programa se basa en principios del micromagnetismo para resolver la ecuacion de Landau-
Lifshitz-Gilbert (LLG), que establece la variacion de la magnetizacion en funciéon del tiempo
cuando sobre la muestra en estudio se aplica un campo que subtiende un angulo determinado
con el eje de facil magnetizacion [2].
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En 1992 se descubrié que los sistemas granulares nanoscépicos formados por dos elementos
metélicos, como Fe-Ag o Cu-Co, podian exhibir magnetorresistencia gigante (GMR) [1]. Las
propiedades de la matriz en la que se hallan inmersas las nanoparticulas magnéticas de estos
sistemas granulares se pueden modificar mediante recubrimientos, que sumen nuevos atributos
al sistema constituido como hibrido, de acuerdo al interés cientifico que persiga su estudio o a
sus potenciales aplicaciones tecnolégicas. Entre los nanomateriales mas versétiles de relevancia
actual se encuentra el 6xido de grafeno (GO), de caracter aislante e hidrofilico. La fabricacién de
estos nuevos materiales hibridos nanoestructurados puede realizarse mediante diversos
métodos, entre los cuales se destacan el de melt spinning, la electrodeposicion y el aleado
mecanico, entre otros. A pesar de que los sistemas granulares han sido intensamente estudiados
en las ultimas décadas, atin presentan comportamientos que permanecen sin explicar y mas
aun cuando exhiben nuevas propiedades derivadas de su interaccién con materiales basados en
el carbono.

En el presente trabajo se muestran resultados obtenidos en cintas de CugCo1o procesadas por el
método de twin-roller melt-spinning, con velocidad tangencial de rodillo de 15 m/s. Se han
reportado resultados de TEM que indican que, a esta velocidad, se producen dos familias de
precipitados coherentes de Co (una distribuciéon de tamafos bimodal) con didmetros medios de
aproximadamente 6 nm y 15 nm, respectivamente [2]. Mediciones electroquimicas del sistema
hibrido evidencian una disminucién de la resistencia eléctrica respecto de las cintas de CuCo sin
recubrimiento, mientras que los resultados de resistencia en funcién de un campo magnético
externo de hasta 1 Tesla muestran la variacion de la magnetorresistencia (MR) de este sistema
hibrido, desde su estado as cast, pasando por efectos de presion (1.7GPa) y posterior inmersion
de 90 hs en GO. Los resultados preliminares indican que las cintas de GO/CugCo10 exhiben un
aumento de la MR de 100% a 10 Ky de 5% a 290 K.
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El impulso para desarrollar nuevos sistemas de catalizadores mas eficientes y selectivos y para
la realizacion de nueva tecnologia de proceso estd fuertemente relacionado con la
compatibilidad con el medio ambiente. El descubrimiento de materiales s6lidos funcionales de
alto rendimiento catalitico es crucial para la mayoria de los procesos quimicos. En este contexto,
las nanoarcillas aniénicas pertenecen a un grupo de compuestos de capas inorgdnicas, que
pueden ser disehados como catalizadores solidos funcionales debido a sus caracteristicas
inherentes en composicion y estructura. Dentro de este grupo de materiales, los compuestos
tipo hidrotalcita poseen la férmula general [M(II)1x(III)x(OH)2] (A™)x/n.mH>O. Su estructura se
basa en capas de brucita en las que una fraccién de los cationes metélicos divalentes (MII: Mg2*)
han sido sustituidos por cationes trivalentes (MIII: Al3*) resultando en capas positivamente
cargadas equilibradas por aniones (A™) en la capa intermedia. La incorporacién de un tercer
metal como Cerio o Lantano como metales de transicién presentan caracteristicas quimicas
particulares como propiedades redox para aplicaciones en reacciones catalizadas
heterogéneamente tan variadas como transesterificacién de un ester de metilo con glicerol a
deshidrogenacién de alanato de Litio [1-4]. Este trabajo reporta la sintesis y caracterizacién de
nanoarcillas aniénicas como compuestos tipo hidrotalcita, donde una fracciéon constante de Al
fue sustituida por La y Ce. Los métodos de sintesis adoptados en este estudio fueron co-
precipitacion directa e impregnacion por via humeda.

Fue posible sintetizar los compuestos tipo hidrotapcita con La o Ce incorporados por métodos
de coprecipitaciéon e impregnacién. Las muestras se analizaron por Difraccién de Rayos X,
evaluandose la presencia de picos atribuidos a planos cristalinos de la nanoestructura de las
hidrotalcitas a pesar de la incorporaciéon del tercer metal en ambos métodos. Las areas
superficiales, medidas por el método BET, disminuyen en el caso de la sintesis por co-
precipitaciéon cuando aumenta el tamafio del radio iénico del tercer metal mientras que resultan
semejantes por el método de impregnacion. En cuanto a la composicion analizada mediante los
resultados de Espectroscopia de Emision Atémica por Plasma Acoplado Inductivamente se
detecté mayor incorporacién de La que de Ce por ambos métodos.
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El constante aumento en el precio del petréleo, la disminucién de sus reservas, las crecientes
necesidades energéticas, asi como los problemas asociados a la contaminacién ambiental, entre
otros factores, han orientado al mundo cientifico a buscar tecnologias alternativas para la
generacion de energias limpias con el fin de garantizar el desarrollo sostenible en términos
econémicos, sociales y medioambientales. En este sentido, uno de los puntos cruciales es aclarar
los aspectos fundamentales y mecanisticos que determinan la actividad electrocatalitica de los
materiales de electrodo utilizados en las pilas de combustible. Esta informacién seria esencial
para conseguir un desarrollo racional de materiales de electrodo que conduzca a una mejora de
la actividad electrocatalitica y, por lo tanto, en el funcionamiento del dispositivo. En este marco,
se realizaron estudios tedricos basados en calculos quimico-cuanticos para clarificar los efectos
energéticos, geométricos y electronicos que rigen la actividad electrocatalitica de diferentes
materiales de electrodo para la reaccion de la reducciéon de oxigeno. Se estudiaron varias
superficies metélicas puras como Pt (100), Pd (100) y Au (100), y superficies mixtas como por
ejemplo 1Pd/2Auy 2Pd/1Au.

Ademés, para las superficies puras se evalud la actividad electrocatalitica de los materiales
seleccionados aplicando nuestra teorfa de electrocatalisis [1-2].
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Las estructuras de nanoparticulas (NPs) bimetalicas de NiCu son investigadas en funcién de su
composicion, forma y tamafio por medio de simulaciones de Dindmica Molecular Clasica y
Montecarlo. Nuestros resultados muestran que la segregacion se produce a toda composicion
de NPs. Sin embargo, la naturaleza de la segregacion depende de la entropia y entalpia de
mezcla, asi como también de la energia superficial puesta en juego. Si la proporcién de Ni es
mayoritaria, los &tomos de Cu tienden a ensamblarse en la regioén superficial. En cambio cuando
el Ni es soluto, sus atomos son los que prefieren segregarse en la superficie de la particula. Se
observa ademas que los atomos segregados en la superficie de las NPs preferentemente decoran
los bordes y/o conforman islas. Estos resultados concuerdan cualitativamente con los datos
experimentales de aleaciones NiCu de literatura. Se discute asi, el efecto de tamafio y forma de
las NPs en la segregacion. Finalmente, también se describen algunos detalles acerca de la
reactividad de las nanoparticulas frente a la adsorcién de Ho.
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Los efectos de la interrelacion de la difusion y las tensiones en una red cristalina constituyen un
tema importante no sélo desde el punto de vista del estudio bésico del proceso sino, también,
de las aplicaciones practicas [1]. Por simples consideraciones geométricas en laminas
nanocristalinas se ha llegado a la conclusién de que un ntmero considerable de granos est4
colocado en la superficie de las mismas y que existe una alta densidad de bordes de grano-BG
cuando el tamafio de grano disminuye [1]. Los procesos de difusién (relacionados con la
conductividad a través de la ecuacion Haven) sefialan una difusion atémica aumentada en las
nanoceramicas semiconductoras que se emplean para construir sensores de gases y celdas de
combustible del tipo MT-SOFC [2-3]. La difusion aumentada puede ser interpretada en
términos de transporte atémico en las superficies e interfaces (o intercaras) y en los “corto-
circuitos”: BG, agujeros y defectos. En este trabajo, se preparan laminas muy delgadas de SnO:
nanocristalino dopado que se usa para construir sensores de gases y en el DEINSO se trata de
aclarar en un amplio programa: a) por qué los diferentes métodos de sintesis son determinantes
del tipo de transporte atomico; b) los factores que afectan la difusiéon aumentada, entre ellos las
tensiones que se generan durante la sintesis, c) si la difusion aumentada en materiales iénicos
puede ser atribuida a defectos de espacios de carga en las interfaces entre granos y d) si en la
difusién en 6xidos nanocristalinos (algunos son conductores mixtos) cuando cambia el tamafio
de grano también varia el mecanismo de la conduccién.

En este trabajo, se ha tratado de explicar los items a) y b) del parrafo anterior. Se emplearon tres
métodos de sintesis de peliculas delgadas: “Spray Pyrolysis-SP”, “Dip-Coating-DC” y “Spin-
coating-SC”. Para proceder a obtener las peliculas delgadas por SC y por DC es necesario
recurrir a un proceso previo de sol-gel, luego se depositan en films delgados que en el caso de
SC y DC estan constituidos por capas sucesivas (hasta seis capas). La caracterizacion de las
peliculas permitié determinar por DRX el tamafio de cristalitas (ecuacién de Scherrer) y medir
las tensiones generadas durante la sintesis por el desplazamiento de los picos del espectro de
difracciéon de rayos X del SnO hacia angulos (©) menores. Los procesos difusionales se ven
afectados por las tensiones (tensiéon externa). La situacion es, a veces, complicada porque
algunas tensiones son generadas por la misma difusién (tensién interna). La caracterizacién
permiti6é también observar la estructura superficial de los films, medir su espesor y determinar
la porosidad por SEM.
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El ZnO se encuentra dentro de los TOS (Transparent-Oxide-Semiconductor), grupo de
materiales potencialmente ttiles para aplicaciones en la deteccién UV. Los TOS son épticamente
transparentes en las regiones visibles y UV cercanas, son estables térmica y quimicamente y no
conllevan riesgos ni alteraciones en el medio ambiente. El ZnO es un material tipo n con una
alta energia de ligadura exciténica (60 meV) y un bandgap directo de 3,37 eV. Esta dltima
caracteristica hace que se lo considere como un excelente material semiconductor para la
deteccién UV [1].

En el ZnO la fotoconductividad estd gobernada por la desorcion y la adsorciéon de oxigeno. En
la oscuridad las moléculas de oxigeno que se encuentran sobre la superficie del film, capturan
los electrones libres del ZnO de tipo n, quedando negativamente cargadas (O2). Por
consiguiente esto crea una zona de deplecién con baja conductividad cerca de la superficie de
los films. La absorcion de luz UV genera pares electron-hueco. Los huecos foto-generados
oxidan los iones cargados negativamente adsorbidos sobre la superficie mientras que los
restantes electrones en la banda de conduccién aumentan la conductividad. De este modo, la
foto-respuesta del semiconductor incluye la adsorcién y la fotodesorcion de oxigeno sobre la
superficie que da lugar a cambios muy rapidos en la conductividad, la que fue causada por
pares electron-huecos y su extincion [2-4].

En el presente trabajo se estudi6 la foto-respuesta de films de ZnO nanoestructurado obtenidos
por el método de sol-gel y depositados por spin-coating. Para la excitaciéon se utilizaron fuente
de longitudes de onda correspondientes al UV y al verde. Se interpretan los resultados
obtenidos y los posibles mecanismos involucrados.
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Un nanocompuesto polimérico consiste en nano-objetos dispersos en una matriz de red
polimérica entrecruzada como son los hidrogeles (HG). En nuestro laboratorio se han
desarrollado diferentes métodos para generar materiales compuestos basados en polimeros
conductores y termosensibles [1]. En este trabajo se propone la sintesis de nanocompuestos con
nano-objetos de diferentes formas y composicién. En primera instancia, se sintetizaron nano-
objetos conductores como nanoparticulas de polipirrol (NP PPy), nanofibras de polianilina (NF
PANI) y nanoparticulas de polianilina (NP PANI) usando métodos reportados [2-4] y luego se
caracterizaron por microscopia electrénica de barrido. Como segundo paso, se sintetizaron por
polimerizacién radicalaria hidrogeles termosensibles basados en poli(N-isopropilacrilamida)
(PNIPAM) copolimerizado con &cido 2-acrilamido-2metilpropano sulfénico (AMPS) en una
dispersion diluida de las nanoestructuras mencionadas en agua. El procedimiento sintético
resulté en tres tipos de nanocompuestos: HG-NP PPy, HG-NF PANI y HG-NP PANI. Se
estudiaron las propiedades fisicoquimicas de los materiales asi como también el
comportamiento de hinchamiento en agua y la temperatura de transicion de fase por
calorimetria diferencial de barrido. Se utiliz6 andlisis termogravimétrico como técnica
complementaria de caracterizacion de los materiales. La hipertermia en sistemas acuosos que
contienen estos nanocompuestos se realiz6 aplicando un campo de radiofrecuencia de 30 kHz y
1100 W de potencia. Los resultados obtenidos muestran que los tres tipos de materiales
compuestos tienen la capacidad de absorber energia incrementando considerablemente la
temperatura local dentro del hidrogel, colapsando el sistema y liberando la solucién contenida.
Esto sugiere que los mismos podrian ser utilizados para aplicaciones en hipertermia y sistemas
de liberacion controlada, luego de realizar estudios de toxicidad.
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El desarrollo de nanoparticulas conformadas por un corazén metalico recubierto con espaciadores
de corta longitud y sistemas supramoleculares pueden ser aplicadas a la deteccién molecular
basados en efectos plasmoénicos [1]. En el presente trabajo de investigacion se realiz6 la sintesis de
nanoparticulas de oro (NPs Au) de 40.0 nm, las cuales fueron modificadas superficialmente con p-
ciclodextrina (BCD). Para ello se utilizaron diversos espaciadores moleculares tal como
propanoditiol (p-ditiol), poli-(vinil)pirrolidona (PVP) y 3-(aminopropil)siloxano (APS). Estos
sistemas nanosupramoleculares se evaluaron para la deteccion del ntcleo aromatico fluorescente
de Rodamina B (RhB). En presencia de NPs Au-pditiol-BCD y RhB 1nM se observaron mediante
microscopia de fluorescencia NPs luminiscentes. Este nanosistema mostré una atenuacién de la
fluorescencia del 75% y un incremento del 25% dependiendo del estado de agregacion de las
nanoparticulas. Las potenciales aplicaciones en generacién de nanoimégenes y deteccién molecular
individual (SMD) serdn expuestas y discutidas.
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Las nanoparticulas metalicas (MNPs), han atraido el interés de la comunidad cientifica durante
las altimas décadas ya que sus propiedades fisico-quimicas son substancialmente diferentes a
las del metal masivo [1]. Actualmente, el control del tamafio y la forma de las MNPs es un
desafio en la sintesis de estos nuevos materiales, ya que muchas de las propiedades dentro del
rango nanométrico guardan relacion con estos factores. Por lo general, la sintesis de MNPs a
través de métodos quimicos himedos es una de las vias favorecidas hacia la producciéon de
bloques de nano-construccién a gran escala rentable. Ademads, estos permiten una elevada
monodispersidad, lo cual es un pardmetro clave al momento de establecer la utilidad de las
MNPs. Otra ventaja a destacar es que se pueden utilizar diversas clases de polimeros,
surfactantes y/o compuestos organicos como agentes estabilizantes que al mismo tiempo dan
funcionalidad a la superficie de las MNPs lo que permite diversificar sus aplicaciones [2-3]. En
este sentido, se sintetizaron y caracterizaron las MNPs de Paladio (Pd-NPs) en medios acuosos
formados por p-Ciclodextrina, derivados anfifilicos de estas, y Liquidos I6nicos (LlIs)
Imidazoélicos como estabilizantes, por ejemplo el Bromuro de 1-dodecil-3-metilimidazolio
([Cromim][Br]). La sintesis de Pd-NPs fue llevada a cabo por reduccién de PdCl> a 25°C con
NaBH,. Las NPs fueron caracterizadas por Microscopia de Transmisiéon Electrénica (TEM) y
Espectroscopia Infrarroja (FT-IR). Los resultados demuestran que la organizacién a nivel
molecular de los agentes estabilizantes influye en el crecimiento y estabilidad coloidal de las Pd-
NPs. Fueron observadas vias de estabilizaciéon diferentes en cada caso. Se demostré que en
presencia de LI la reduccién se da a partir de un complejo carbenoide. Asi mismo se observé
que la estabilidad coloidal de PANPs-BCD-COOH se controla por cambios de pH.

(e}
/4\ OH
/N\/Néfﬁh\ @Omo

[C1zmim][Br] BCD-COOH
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El conocimiento de los mecanismos involucrados en el crecimiento de fases sélidas (particulas,
peliculas, multicapas, materiales compuestos, etc.) juega un papel importante en el control y
disefio de nuevas nanoestructuras. Particularmente, es conocido que la anodizacién de Ti en
condiciones especificas conduce a la generaciéon de estructuras nanoporosas/nanotubulares
(TiO2-NT) [1]. Es ampliamente aceptado que estas estructuras se generan por la competencia de
la oxidaciéon anddica del sustrato de titanio en presencia de agua y la disolucién local
promovida por los iones fluoruro contenidos en el bafio electrolitico [1]. Algunos autores han
postulado que el alto voltaje aplicado puede promover la reacciéon de desprendimiento de
oxigeno en la interfase 6xido/electrolito, la que seria responsable de la formacién de los poros
por el estrés mecénico causado en el 6xido y el "flujo plastico" de iones dentro de la capa barrera
de 6xido [2]. A pesar de estas propuestas, estas ideas todavia son controversiales y el modelo de
flujo plastico y la disolucion asistida por campo en la base de los tubos son atn mecanismos
validos y aceptados.

En este trabajo se propone un modelo fisico que describe el comportamiento experimental de
peliculas TiO>-NT durante la anodizacién de titanio en electrolitos conteniendo iones fluoruro.
El modelo tiene en cuenta el crecimiento por la migracién iénica y la disolucion de 6xido
promovida por la difusiéon de fluoruro hacia la superficie de la pelicula de 6xido. Los calculos
realizados permiten predecir con gran exactitud tanto los perfiles corriente-tiempo
potenciostaticos como asi también la dependencia temporal del radio interno, la longitud y la
densidad de los poros. El modelo propuesto describe satisfactoriamente la respuesta
electroquimica y las caracteristicas morfologicas de las peliculas TiO>-NT generadas para
condiciones experimentales diversas.
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En los ultimos afios, los catalizadores heterogéneos han contribuido al desarrollo de numerosos
procesos de quimica fina, entre ellos la oxidacion selectiva de alcoholes, tanto en la mejora de
los procesos de produccién como en la eliminacién de productos indeseables. En particular, los
materiales nanoestructurados MCM-41 modificados con metales de transicion (fase activa),
revisten gran importancia por la posibilidad de adaptar sus propiedades cataliticas, como tipo y
fuerza de sitios, estructura y tamafio de poros y presentar un uso potencial en la produccién de
quimicos finos a gran escala. Especificamente, la oxidacién del alcohol bencilico (BzOH) a
benzaldehido (BzH) es una transformacién organica que presenta gran interés, ya que el BzH es
empleado como intermediario en la industria de perfumes, colorantes, f&rmacos y agroquimicos
[1]. En este marco se estudid la oxidaciéon de BzZOH con V-MCM-41 empleando peréxido de
hidrégeno (H20;) como oxidante verde y acetonitrilo como solvente. El catalizador fue
sintetizado como se report6 anteriormente [2] y caracterizado por DRX, UV-Vis-RD, ICP-OES y
adsorciéon de N». La reacciones de oxidacién se llevaron a cabo bajo en un reactor batch
termostatizado equipado con un agitador magnético y un condensador a reflujo. Se analiz6 la
influencia de la variacién de la concentracién de oxidante (entre 2 y 10 mmoles), en los valores
de turn over number (TON) y la selectividad a los productos de reaccién, manteniendo constante
el resto de las variables operativas (T°: 70°C, relacion molar solvente/sustrato: 10/1, tiempo de
reaccion: 7h). Cabe aclarar que el TON se calcul6é como la relacién entre los moles convertidos
de BzOH respecto a los moles metalicos del catalizador, determinados por ICP. Si bien, los
mejores valores de TON se alcanzaron empleando la mayor concentracién de HxO», la
selectividad a BzH para esa concentracion de oxidante fue la menor, debido a la formacién de
subproductos: acido benzoico y benzoato de bencilo. En la buasqueda de optimizar los
resultados, se hicieron agregados sucesivos de H>O» (un total de 4 mmoles en dos agregados) lo
que mejord notablemente el TON de BzOH (500) y la selectividad a BzH fue del 100%. Estos
resultados dan cuenta que manteniendo la concentracién de H>O» baja y constante, se mejora la
performance catalitica de la reaccion estudiada.
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Uno de los principales retos en la quimica contemporanea es el desarrollo de tecnologias
alternativas que empleen condiciones operativas suaves: menores presiones, T°, toxicidad de
solventes, que contribuyan a generar procesos mas limpios, seguros, eficientes y eco-
compatibles. Para alcanzar este objetivo, surge como una herramienta clave el empleo de
catalizadores soélidos modificados con diferentes metales, tales como los silicatos
nanoestructurados MCM-41, cuya estructura de poro da lugar a una alta dispersion de especies
metélicas cataliticamente activas. Se sintetizaron MCM-41, con arreglo hexagonal de canales
unidimensionales (didmetro de poro ~ 3 nm) y elevadas areas especificas. Los mismos fueron
modificados con Co, Fe y V por el método de incorporacién directa [1], donde la fuente de metal
se agrega al gel de sintesis de la matriz MCM-41. Los sélidos se emplearon como catalizadores
en la reacciéon de oxidacion de alcohol bencilico (BzZOH) con H2O». La composicion molar del gel
de partida fue Si/metal=60, OH/Si=0,3, surfactante/Si=0,3, H>O/Si=60. Los soélidos se
caracterizaron por DRX, UV-Vis-RD, ICP-OES y adsorcién de N». Los catalizadores presentaron
buena regularidad estructural y elevadas &reas: 1380 m2/g para V, 1370 m2/g para Fe y 468
m2/g para Co; el menor valor presentado de la muestra con Co, podria ser adjudicado a la
mayor proporciéon de nano 6xidos, determinados por UV-Vis-RD. Si bien para la sintesis de
todos los materiales se parti6 de iguales relaciones molares, el contenido final de metal en cada
catalizador fue sustancialmente diferente: Co 2,25%p/p, Fe 1,34% y 0,14% para V. Este
comportamiento podria ser consecuencia de las diferentes velocidades de la reaccion de
hidrélisis de cada precursor metédlico. Ademds, muchos metales pueden ser hidrolizados con
facilidad y transformarse en 6xidos a través de una reaccién de condensacién-polimerizacién en
lugar de ser incorporados a la red mesoporosa [2]. Las reacciones de oxidacién del BZOH con
los distintos materiales se llevaron a cabo en un reactor batch empleando H>O», en una relacién
molar sustrato/oxidante: 4/1 y acetonitrilo como solvente. Los mejores resultados se alcanzaron
con el material de V, el elevado valor de TON para este material daria cuenta de la alta
eficiencia de los cationes de V dispersos en la red que serian los sitios activos para esta reaccion.
En tanto, el bajo valor observado para el soélido con Co, se explicaria considerando la elevada
proporcion de metal presente en especies de 6xidos menos dispersas en la estructura silicea, que
disminuyen su performance catalitica.
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Las nanoparticulas metalicas son materiales con potenciales aplicaciones 6pticas, magnéticas y
cataliticas. Las propiedades de las nanoparticulas, y en particular de nanoparticulas bimetalicas
(NPB), dependen del método y las condiciones en que son sintetizadas [1]. Actualmente el uso
de NPB Aulr como catalizadores para reacciones orgénicas, es de alto impacto tecnolégico. Ante
esta potencial ventaja, surge el inconveniente practico de sintetizar y caracterizar todas las
combinaciones posibles de NPB Aulr con sus diferentes composiciones [2]. El uso de
herramientas de computacion de alto rendimiento es de vital ayuda en estas circunstancias ya
que permite caracterizar eficientemente sistemas nanoscépicos.

Se estudiaron nanoestructuras ctibicas mixtas de Aulr de 27 d&tomos, en diferentes proporciones,
mediante calculos de Density Functional Theory (DFT). Se evalu6 la energia de formacién de
cada una de ellas y se seleccionaron los isémeros més estables (Figura 1). Se pudo apreciar que
las estructuras puras de Ir prefieren un arreglo geométrico ctibico. A medida que se agregan
atomos de Au en la nanoestructura se
pierde el caracter cubico y existen
regiones donde no hay ordenamiento
especifico. Las estructuras de las NPB
Aulr presentan un efecto claro de
segregacion, ya que se observa menor
energia de formacién cuando los dtomos
del mismo metal se encuentran
adyacentes. Comparando las energias de
densidad de estados electrénicos (DOS)
se puede analizar el corrimiento de la
banda-d y de esta manera evaluar la
capacidad reactiva de las diversas NPB
Aulr.

Figura 1: Nanoestructuras de Ir y Aulr. Esferas amarillas representan atomos de Au y esferas grises atomos de Ir.
Bajo cada estructura se informa la energia de formacion DE=(EAulrm - (hnEAu+ mEIr ))/N, donde N=n+m.
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Los nanomateriales derivados del carbono han recibido gran atencién debido a que pueden
sintetizarse de maneras sencillas, permitiendo obtener desde un material masivo hasta
particulas nanométricas. Ademads, estos materiales presentan diferentes propiedades
fisicoquimicas, variedad en tamafios y formas, solubilidad en diferentes medios, variedad en
grupos funcionales, etc.[1] Esto le confiere el potencial de ser utilizados en diferentes campos de
aplicacion, tales como la optoelectronica, biomedicina, bioimagenes, biosensores, fotocatalisis
entre otras [2].

En general, se conocen dos vias de sintesis para la obtencién de nanomateriales “Bottom-up” y
“Top-Down” [3]. A partir de esto, surgi6 la inquietud de realizar un estudio comparativo de las
propiedades estructurales y optoeléctricas de nanoestructuras de nitruro de carbono obtenidas
a partir de estas dos vias de sintesis. Los nanomateriales de nitruro de carbono obtenidos fueron
caracterizados morfoloégicamente por microscopia electronica. Por otra parte, se establecieron
comparaciones en sus propiedades electroopticas mediante estudios, electroquimicos,
fotofisicos y electroquimioluminiscentes (EQL).

A partir de los resultados obtenidos fue posible concluir que al proceder por dos vias de sintesis
diferentes, se obtuvo un material con similares caracteristicas estructurales, pero con
variaciones en su morfologia y propiedades electro6pticas. Desde el punto de vista morfolégico
se encontraron nanoestructuras esféricas y laminares para la via Bottom-Up (CN-Bu), la via Top-
Down (CN-Td) respectivamente. Ambos productos mostraron un comportamiento fotofisico
similar y son electroquimicamente activas. Sin embargo, a pesar de estas similitudes se observa
que las CN-Bu poseen actividad EQL en presencia de un correactante, mientras que las CN-Td
no mostraron sefial EQL a pesar de la utilizaciéon de diversos correactantes.
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En los ultimos afios, los Procesos Avanzados de Oxidacién (PAO’s) han sido ampliamente
utilizados para la destrucciéon y la mineralizacion de contaminantes organicos no
biodegradables en las aguas residuales [1]. Recientemente, la atencién se ha centrado en los
procesos de oxidaciéon avanzada fotoquimicos heterogéneos basados en sistemas cataliticos
heterogéneos, que proporcionan una separacién y recuperacion del catalizador de las aguas
residuales tratadas. En este sentido, materiales mesoporosos del tipo MCM-41[2-3] son muy
atractivos debido a su estructura bien ordenada de poros en forma hexagonal, cuyo tamafio de
poro varia entre 2 y 10 nm, su estabilidad térmica, gran superficie especifica y volumen de
poros uniformes.

En este trabajo se sintetizaron silicatos mesoporosos del tipo MCM-41 modificados con Ni
mediante el método de impregnacién himeda con diferentes cargas del metal. Se realiz6 una
caracterizacién multitécnica de los materiales obtenidos y se estudié su comportamiento como
catalizadores heterogéneos en la reaccion tipo foto-Fenton.

Por difraccién de rayos X y microscopia electrénica de barrido se corroboré la regularidad
estructural de los materiales. Por espectroscopia UV-Vis se infiri6 en la presencia de distintas
especies de Ni. Estos catalizadores Ni/MCM-41 fueron probados con éxito en la reacciéon de
degradacion de soluciones de un herbicida (atrazina) en agua, utilizando radiacién UV-Visible,
temperatura ambiente y un pH cercano al neutro. Los resultados obtenidos mostraron que el
catalizador Ni/MCM-41(15) exhibi6é la actividad mas alta, alcanzando mas de un 60 % de
degradacion a los 240 min de reaccién. Por lo tanto, el buen rendimiento de este material indica
que esta reacciéon tipo foto-Fenton heterogénea aparece como un pre-tratamiento muy
prometedor capaz de mejorar la biodegradabilidad de aguas contaminadas con productos
quimicos biorrecalcitrantes.
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Una gran variedad de compuestos de cromo (VI) son capaces de actuar como oxidantes de
grupos funcionales organicos en medio homogéneo [1]. Sin embargo, existen numerosas
dificultades en la separacion del producto y la disposiciéon de efluentes téxicos. Es por esto que
se estan investigando materiales a base de cromo que puedan emplearse como catalizadores
heterogéneos en reacciones de oxidacién selectiva de importancia en la industria quimica
moderna. Entre los distintos tipos de soportes disponibles, se destacan los silicatos mesoporosos
tipo MCM-41 con arreglo hexagonal y unidimensional de poros, de didmetro entre 2-10 nm y
elevada area especifica. Estas caracteristicas permiten la difusion de moléculas voluminosas
hacia los sitios activos altamente dispersos en el soporte. Distintos tamices moleculares MCM-
41 modificados con cromo fueron sintetizados empleando los métodos de Impregnacién
Humeda e Incorporacién Directa [2]. Por Impregnaciéon Hameda se obtuvo Cr/MCM-41(2,05) y
por Incorporacién Directa Cr-MCM-41(1,27), donde el valor entre paréntesis indica el contenido
de Cr en % p/p. Los sélidos fueron caracterizados por DRX, adsorcién-desorcion de N>, TEM,
SEM, TPR, UVvis-RD y FRX. El analisis de los resultados permitié detectar para las muestras
preparadas por impregnacién, la presencia de Cré* en coordinacion tetraédrica como asi
también en especies policromatos, en tanto para las muestras preparadas por incorporaciéon se
observé ademas de las especies mencionadas, Cr3* como nanoparticulas de a-CrOs. Los
materiales fueron evaluados en la oxidacién en fase liquida de 4cido ferdlico a vainillina, en un
reactor batch con H>O, como oxidante y terbutanol como solvente. Para ambos materiales la
conversion del sustrato a las 7 hs de reaccion fue similar, 23% mol para Cr/MCM-41(2,05) y 25%
mol para Cr-MCM-41(1,27). Las muestras de reacciéon fueron analizadas por HPLC,
encontrando un rendimiento a vainillina cercano al 3% a las 7 hs de reaccién para Cr/MCM-
41(2,05) con una selectividad superior al 70%. En tanto, para Cr-MCM-41(1,27) se obtuvo un
rendimiento a vainillina cercano al 2% con una selectividad del 100%. La matriz MCM-41 pura
no present6 actividad catalitica, lo cual estaria dando cuenta que la presencia del Cré* serfa
responsable de la oxidacion de &acido fertlico a vainillina. Es de notar que la decarboxilacion de
acido ferdlico se observd para ambos catalizadores modificados con Cr como una reaccién
competitiva a la oxidacién del sustrato a vainillina.
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Las nanoparticulas semiconductoras coloidales (NPs) conocidas como quantum dots (QDs), son
marcadores inorgéanicos que han encontrado su aplicaciéon en diversas areas. Los principales
requisitos para el empleo de QDs en aplicaciones analiticas y bioldgicas son su estabilidad en
solucién, y particularmente en el caso de sistemas bioldgicos, su biocompatibilidad. Por esta
razén, los procesos de intercambio de ligando para funcionalizar la superficie de las NPs,
resultan fundamentales para la obtencién de QDs que cumplan con dichos requisitos [1-2].

Para lograr este objetivo, una posible estrategia consiste en funcionalizar la superficie de QDs
empleando biomoléculas tales como carbohidratos, cuya inmovilizacién sobre la superficie de
los QDs puede ser llevada a cabo mediante tio-espaciadores; teniendo en cuenta la alta afinidad
de los grupos tioles por dichas NPs [12. En sintonia con esto, los tioaztcares constituyen la
mejor opcion, ya que ademads son herramientas utiles en glicobiologia para el estudio de
diversos procesos metabolicos. Estos compuestos, también se caracterizan por su estabilidad
frente a las glicosidasas, pudiendo actuar como inhibidores de las mismas, lo que los convierte
en promisorios agentes terapéuticos para el tratamiento de numerosas enfermedades [3].

En este trabajo se presenta el estudio de la interacciéon entre tioazticares y QDs del tipo core
(CdSe) y core-shell (CdSe-ZnS). Haciendo uso de la espectroscopia de fluorescencia fue posible
evaluar, entre otros factores, el efecto en el incremento o desactivacion de la fluorescencia de los
QDs, en relaciéon a la forma y tamafio de los mismos, y a la estructura y propiedades de los
tiomonosacaridos empleados.
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Candida se encuentra entre los principales patogenos fuangicos, generalmente asociado a la
formaciéon de biofilms sobre productos médicos, resultando en infecciones altamente
recalcitrantes a los tratamientos antifungicos (ATFs). La incidencia de estas infecciones se ha
incrementado en la dltima década. Por este motivo, es de gran interés para la comunidad
cientifica, la busqueda de nuevos compuestos bioactivos con actividad antiftngica. El objetivo
de este trabajo fue evaluar el efecto antibiofilm de Nanoparticulas (NPs) de Oro y su relacién
con la generacién de especies reactivas de oxigeno (ERO).

Compuestos: NPs de Oro (NPs Au) y de oro conjugadas con cisteina (NPs Au-cis), obtenidas
mediante sintesis quimica utilizando CTAB (ligando) y borohidruro de sodio como agente
reductor: AuHCl4 0,01M; CTAB 0,01M; NaBH; 10mM y Cisteina 0,025mM [1]. Las NPs se
caracterizaron mediante espectroscopia UV/VIS y microscopia electrénica de transmision
(TEM).

Microorganismo: cepa de referencia de Candida tropicalis NCPF 3111 [2].

Formacién y cuantificacién de biofilm: por microtécnica en placas de 96 pocillos. Se cuantificé
mediante tinciéon con cristal violeta (CV). La Unidad de Biomasa de Biofilm (UBB) se definié
como 0.1 DOsgs = 1TUBB [3].

Determinacion de EROs: se realiz6 mediante la técnica de reduccién del azul de
nitrotetrazolium (NBT) [4].

Ambas NPs presentaron un efecto antifingico sobre el biofilm de C. tropicalis, observandose la
maxima erradicacion a la concentracion 0,61 mM. Sin embargo, a bajas concentraciones el efecto
antifangico varia entre las NPs sintetizadas, lo cual podria deberse a la diferente composicién
de las mismas. Ademads, las NPs mostraron un aumento en la produccion de EROs,
evidencidndose nuevamente diferencias entre los perfiles de ambas NPs.
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El desarrollo de superficies supramoleculares con control estructural y topografico es de sumo
interés en el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos, sensores quimicos y biolégicos,
soportes para liberaciéon de farmacos, bioingenieria e ingenieria de tejidos. En este sentido las
estructuras dendriticas se presentan como materiales con un gran potencial para estas
aplicaciones. Los dendrones son estructuras dendriméricas que poseen un punto focal al cual se
unen ramificaciones compuestas por diferentes grupos funcionales y mdultiples grupos
superficiales.

En este trabajo se presenta la capacidad de un dendroén del tipo Newkome para formar peliculas
estables en la interfase aire-agua y sobre sustratos sélidos y su evaluacién como material de
construcciéon de superficies biocompatibles. El dendrén estudiado presenta un grupo
nitrobenceno como punto focal, cadenas carbonadas como ramificacién y grupos terbutiléster
como grupos terminales. Los estudios se llevaron a cabo mediante las técnicas de Langmuir y
Langmuir-Blodgett. Se determinaron las isotermas presién superficial-area, la reversibilidad y
estabilidad de las monocapas. Ademas, se calcularon y analizaron los médulos de compresiéon y
se estudi6 el efecto de la temperatura sobre la isoterma. Por otra parte las monocapas fueron
transferidas sobre mica a 25°C y la topografia fue estudiada mediante AFM.

Dada la potencial aplicacién en nanomedicina de las peliculas de dendrén desarrolladas, éstas
fueron ensayadas como soportes de células normales (NIH 3T3), analizando la unién y el
crecimiento celular como prueba preliminar de biocompatibilidad. Los resultados indican que
las peliculas de dendrén pueden proyectarse como materiales interesantes para ser utilizados
en dreas tales como biologia celular, administraciéon de drogas mediada por superficie y la
ingenieria de tejidos.



mailto:ndib@exa.unrc.edu.ar

IV-NanoCérdoba 2017

FUNCIONALIZACION Y REDUCCION DE NANOCINTAS DE GRAFENO
OXIDADO CON AMINOACIDOS Y POLIAMINOACIDOS.

Marcos Eguilaz 1", Fabiana A. Gutierrez 1), Jose M. Gonzalez-Dominguez ), Javier
Hernandez-Ferrer®, Alejandro Anson-Casaos 9, Maria T. Martinez  y Gustavo A.
Rivas 0"

M INFIQC, Departamento de Fisicoquimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de
Cordoba, 5000 Cordoba, Argentina.
@ Grupo de nanoestructuras de carbono y Nanotecnologia, Departamento de Nanotecnologia, Instituto de
Carboquimica (CSIC), 50018 Zaragoza, Esparia.
*correo electronico:

La familia del grafeno incluye una gran variedad de materiales con diferentes estructuras y
propiedades dependiendo del método empleado en su sintesis [1]. En este contexto, la apertura
de nanotubos de carbono mediante oxidacién quimica da lugar a nanocintas de grafeno
oxidado (GONRs) [2]. Sin embargo, la obtencién de estos nanomateriales empleando
tratamientos oxidativos hace que se pierda su aromaticidad y disminuya la velocidad de
transferencia de electrones, siendo necesario habitualmente un proceso de reduccién para
reconstituir su sistema s1-conjugado. En este sentido, la reduccion quimica de nanoestructuras
oxidadas de grafeno empleando distintos agentes reductores “verdes” ha suscitado un gran
interés dentro de la comunidad cientifica [3].

En este trabajo se describe la funcionalizacién covalente de GONRs (obtenidos por oxidacién de
nanotubos de carbono de pared multiple empleando el método propuesto por Higginbotham y
col. [4]), con distintos aminodcidos (lisina, tirosina, histidina y cisteina) y sus homopolipéptidos,
y se evalua el efecto que tienen las distintas estrategias de funcionalizacién empleadas sobre la
reduccién quimica de los GONRs. En todos los casos, los nanomateriales funcionalizados
sintetizados han sido caracterizados mediante espectroscopias UV-vis, FTIR y Raman,
termogravimetria y dispersiéon dindmica de luz. Los estudios electroquimicos se realizaron
empleando electrodos de carbono vitreo modificados con dispersiones de los nanomateriales
funcionalizados preparadas en agua mediante ultracavitacion de alta potencia. El
comportamiento electroquimico de los electrodos resultantes se caracteriz6 mediante
voltamperometria ciclica, amperometria e impedancia electroquimica, empleando H>O> y la
cupla ferricianuro/ferrocianuro de potasio como marcadores redox. Los resultados permiten
concluir que el empleo de los diferentes aminoacidos y poliaminoacidos hace posible la
obtencién de GONRs con distintos grados de funcionalizacién y de reducciéon, dando lugar a
nanomateriales con distinta reactividad electroquimica.
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Las enfermedades respiratorias son muy comunes y afectan a una gran parte de la poblacién
mundial. Es clave para las terapias que los transportadores envien eficientemente el agente
terapéutico a las células pulmonares. Para esto deben superar barreras, tales como la
arquitectura pulmonar, los mecanismos de defensa del 6rgano y la presencia de moco [1].

El moco es un gel viscoeldstico que protege los tractos respiratorio, gastrointestinal y urogenital
[2]. Los agentes mucoliticos interrumpen la red de polimeros de las mucosas, dando como
resultado una disminucién en la viscoelasticidad de éstas [3]. Por otro lado, los pulmones estan
recubiertos por un surfactante pulmonar, cuya composicién esta determinada por tres tipos de
fosfolipidos: mayoritariamente DPPC (dipalmitoil-sn-glicero-3-fosfatidilcolina) y, en menor
medida, PMPC (1-palmitoil-2-miristoil-sn-glicero-3-fosfocolina) y POPC (1-palmitoil-2-oleoil-
sn-glicero-3-fosfocolina) [4].

El objetivo de este trabajo fue desarrollar transportadores mucoliticos capaces de encapsular los
mucoliticos dornasa alfa y L-cisteina. Para ello, se utilizaron los fosfolipidos presentes en el
surfactante pulmonar, con el fin de aumentar la interacciéon entre estos transportadores y el
tejido pulmonar.

Los liposomas se obtuvieron por el método de deshidratacién/rehidratacion y se combinaron
con los mucoliticos. Se logré obtener vesiculas unilamelares (LUVs) a partir de un extrusor
(Transferra Nanosciences Inc.) empleando membranas con un tamarfio de poro de 100 y 200 nm.
El tamafio de las formulaciones se determiné por light scattering (ZetaPlus Particle Sizing -
Brookhaven Instruments Corp), ala vez que se estudiaron otros aspectos biofisicos.
Actualmente, se esta estudiando la citotoxicidad de las formulaciones liposomales en la linea
celular A549, la cual es utilizada como modelo in vitro de células epiteliales alveolares de tipo II.
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En la actualidad, el uso y la aplicacién de nanoparticulas son de gran interés debido al tamafio
extremadamente pequefio y a la alta relacion area/volumen que presentan. Esto las ha
convertido en materiales con propiedades diferenciales al “bulk”, entre las que se pueden
resaltar las propiedades mecanicas, biolégicas y Opticas, actividad catalitica, conductividad
térmica y eléctrica. Los recientes avances en la nanotecnologia han permitido producir plata
pura bajo la estructura de nanoparticulas (AgNPs) de diversas formas y tamafios por medio de
variados mecanismos de sintesis. La utilizacion de compuestos biolégicos como
microorganismos y extractos vegetales representan una alternativa “green”, sencilla y de bajo
costo para la produccién de AgNPs [1].

En este trabajo se presenta un simple y econémico método para biosintetizar AgNPs empleando
un extracto acuoso de hojas de chafar (Geoffroea decorticans) a partir de AgNOs. La sintesis de
AgNPs se llevé a cabo durante 15 minutos, adicionando distintos volimenes de extracto acuoso
(obtenido por decoccién de hojas) a soluciones de AgNOs de concentraciéon creciente (0,1, 1,0 y
10,0 mM), precalentadas a 75-80 °C y con agitaciéon constante. La presencia de AgNPs fue
confirmada por espectroscopia UV-vis y las nanoparticulas fueron caracterizadas combinando
microscopia electrénica de transmision y difraccién de rayos X. Asimismo, espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier permitié caracterizar el cubrimiento superficial de las
nanoparticulas.

La aplicaciéon de las AgNPs biosintetizadas como catalizadores fue evaluada en ensayos de
reduccion de diferentes colorantes industriales (azul de metileno, safranina y azul de toluidina)
en presencia de NaBHjy [2]. Los resultados obtenidos demuestran el excelente efecto catalitico
que poseen las AgNPs obtenidas sobre la degradaciéon de los tres colorantes. Ademads, se
evidencié que el aumento del volumen empleado de AgNPs conlleva a un incremento en la
velocidad de reduccién de los colorantes. En resumen, el contenido de polifenoles presentes en
el extracto vegetal permiti6 la obtencion de AgNPs de manera asequible y eco-amigable, cuyas
propiedades pudieron ser explotadas y aplicadas en el campo de la catalisis.
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La perovskita SrCoOs.5 es un 6xido sélido con deficiencia en oxigeno (8) que a 920 °C adopta la
fase cristalina ctbica [1]. La presencia del par Co?*-Co* y la posibilidad de modificar la
coordinacién del Co variando §, permiten obtener alta conductividad eléctrica y permeabilidad
a iones O cuando la perovskita adopta un arreglo simétrico en fase cabica. Estas propiedades
la hacen principalmente ttil como céatodo en celdas de combustible de 6xido sélido (SOFCs, por
sus siglas en inglés) [2]. Sin embargo, la necesidad de trabajar a elevadas temperaturas provoca
dafios en los materiales y funcionamiento de la SOFC, por lo cual se implementa el uso de las
SOFC de temperatura intermedia (IT-SOFC) que operan a temperaturas entre 500 y 800 °C. Por
esta razoén, es de gran importancia obtener y estabilizar la fase ctbica de SrCoOss a
temperaturas intermedias. Sin embargo, a estas temperaturas la perovskita SrCoOss se
transforma en la fase romboédrica Sre¢CosO15, con segregacion de CozOs [3]. Esta fase ha
demostrado tener propiedades ttiles como termoeléctrico, pero es ineficaz como componente
de las SOFCs.

La fase cubica, con dimensiones micrométricas, no puede sintetizarse y estabilizarse a
temperaturas inferiores a 800 °C por métodos convencionales. Sin embargo, no hay estudios
reportados sobre su obtencién en nanoestructuras. Los materiales nanodimensionales han
demostrado poseer propiedades que no se consiguen a tamafios mayores. Entre estas, se incluye
la capacidad de estabilizar fases de alta temperatura a temperatura ambiente [4]. Por este
motivo, en este trabajo se utilizaron diversos métodos de sintesis para obtener SrCoOs.s
nanocristalino. Se utilizaron las técnicas de irradiaciéon por microondas y de autocombustion
que han demostrado ser eficaces en la sintesis de materiales nanoestructurados. Se realiz6 la
caracterizacion estructural a partir de los datos de difraccion de rayos X de polvos,
termogravimetria y espectroscopia infra-roja.
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En las dltimas décadas, la nanotecnologia ha tenido un impacto significativo en el desarrollo de
sistemas para la administracion de farmacos. Entre ellos, los nanogeles, estructuras
tridimensionales en red sintetizados en base a polimeros entrecruzados, se han convertido en
temas claves de investigacion avanzada para la administracién de farmacos. Los nanogeles
presentan ventajas tales como: administracién controlada de agentes bioactivos en sitios
especificos, baja toxicidad, alta biocompatibilidad, entre otros [1]. Por otra parte, se ha
encontrado que pueden ser combinados con otros materiales para generar sistemas hibridos con
propiedades mejoradas.

En este trabajo se presenta la sintesis de nanogeles por fotopolimerizacién con radiacién visible
(470 nm), empleando un silsesquioxano funcionalizado que acttia como agente entrecruzante y
co-iniciador, y 2-hidroxietilmetacrilato como monémero. Dicho monémero es sido comtnmente
empleado en dispositivos médicos debido a su alta biocompatibilidad. El objetivo de este
trabajo es emplear los nanogeles como sistemas multifuncionales para liberacién de drogas
(Drug Delivery Systems, DDS) y deteccién por fluorescencia.

El sistema fotoiniciador consiste en un polimero conjugado, poli(9,9-dioctilfluorenoalt-
benzotiadiazol) (F8BT), en forma de nanoparticula (NP), el cual presenta la capacidad absorber
en la regién de irradiacion y de emitir fluorescencia, quedando retenido en la matriz del
hidrogel luego de la polimerizacién [2]. Por otra parte, dicho compuesto actuaria en medio
acuoso como agente de transferencia de electrones, permitiendo iniciar la polimerizacién sin
necesidad de incorporar un sensibilizador.

Se llev6 a cabo la caracterizacién del material sintetizado a partir de
técnicas como DLS (Dynamic Light Scattering), Espectroscopia UV-
visible, Espectroscopia de fluorescencia, Microscopia de
fluorescencia de particula individual, entre otras. Los nanogeles
obtenidos presentan un didmetro de ~ 200 nm. Los resultados
sugieren que los nanogeles podrian actuar como sistema para DDS
y deteccion fluorescente en forma simultdnea. Convirtiéndolos en
materiales con potencial aplicacién en biomedicina.

Figura 1 Imagen por
Microscopio de Fluorescencia de
los nanogeles sintetizados en
presencia de NPs de FSBT.
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El estudio de la sintesis de nanoparticulas de plata, ha sido ampliamente estudiado para
aplicaciones en medicina y microbiologia por sus propiedades bactericidas Se han propuesto
muchos métodos de sintesis [1], pero la mayoria presentan el problema de baja reproducibilidad
y del uso de protocolos que no resultan amigables con el ambiente. En este trabajo se propone
sintetizar nanoparticulas de plata mediante un sistema continuo en suspensién acuosa
utilizando reactivos inocuos y econémicos [2]. De este modo se seleccionaron glucosa y almidén
como agente reductor y estabilizante, respectivamente. Se analizaron el efecto de la
temperatura, la relaciéon de reactivos sobre el tamafio de las particulas y su distribucién, asi
como la estabilidad en el tiempo. Se lograron obtener nanoparticulas con una distribucién de
tamafio estrecha estables hasta 2 afios. El material sintetizado se caracteriz6 mediante UV-Vis y
TEM. La actividad bactericida fue evaluada contra Escherichia coli.

70°C:r=1/5

Discontinuo Continuo
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Figura 1. Espectro UV-vis a distintos tiempos e imégenes de TEM de nanoparticulas de plata obtenidas mediante
sistema discontinuo y continuo a 70°C con relacién glucosa / almidén 1/5.
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El estudio del hidrégeno adsorbido sobre superficies metélicas representa un tema atractivo
para la ciencia de las superficies desde hace tiempo, por lo que viene siendo investigado a
través de diferentes métodos [1].

En este trabajo se realizan calculos tedricos a nivel DFT en conjunto con el método de Monte
Carlo para simular la difusién del hidrégeno atémico sobre Cu(100) y Ag(100).

Se determinan las velocidades de difusién del hidrégeno adsorbido en forma atémica sobre las
superficies en estudio, utilizando la teoria del funcional de densidad (DFT). Se tienen en cuenta
diferentes entornos, dependiendo de la presencia de otros atomos de hidrégeno en los sitios de
adsorcion vecinos. Los diferentes entornos pueden afectar la velocidad de difusion del atomo
estudiado.

Para los calculos DFT se utiliza la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) para el funcional de intercambio y correlacion y los cédigos pwscf y
pwneb, distribuidos con el paquete Quantum-ESPRESSO [2]. La superficie de los metales se
modela en una celda computacional con condiciones de contorno periédicas. Primero, se
calculan las energias de la adsorcién del hidrogeno para tres sitios diferentes: top, bridge y
hollow. Posteriormente, teniendo en cuenta que el sitio de adsorcion preferencial para el
hidrégeno en estas superficies es el hollow, se calculan las barreras de difusién utilizando el
método de la banda elastica (NEB).

Por otra parte, las diferentes energias de adsorcion del atomo de hidrégeno con diferentes
entornos calculadas con DFT se tienen en cuenta para realizar las simulaciones Monte Carlo
candénico y gran canénico. Las simulaciones en el canénico se realizan de acuerdo con la
dinamica de Kawasaki con el objetivo de estudiar los diferentes cubrimientos posibles.
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El Praziquantel (PZQ) es un antihelmintico de amplio espectro perteneciente a la Clase II del
Sistema de Clasificacion Biofarmaféutica [1], lo que indica que posee una buena permeabilidad
a través de la membrana intestinal, pero una muy baja solubilidad acuosa. La reduccién del
tamafio de particula por debajo de 1 um permite mejorar la velocidad de disolucién [2], y
aumentar la biodisponibilidad de este tipo de principios activos.

El objetivo del presente trabajo consistio en la obtencion de un nuevo sistema terapéutico de
PZQ, mediante homogeneizacién a alta presiéon (HAP), y su posterior caracterizacion.

Una suspension del farmaco (1%, p/v), estabilizada con Polivinilpirrolidona (0,5%) vy
Poloxamer 188 (P188) (0,5%), fue sometida a 60 ciclos de HAP (850 bar). El farmaco puro y la
formulacién obtenida fueron caracterizados en términos de distribucién de tamafio de particula
(espectroscopia de correlacion de fotones, difraccion laser), morfologia (microscopia electrénica
de barrido), cristalinidad (calorimetria diferencial de barrido y difraccién de rayos X) y ensayos
de disolucién in vitro (buffer fosfato pH 7,4 y HCI 0,1N).

La caracterizaciéon inicial de PZQ mostré particulas de forma prismética, con un tamafio
promedio de 42,1+7,5 pm, punto de fusién de 144 °C y un patrén cristalografico tipico. Luego
del procesamiento por HAP, se obtuvieron particulas con un tamafio promedio de 830,3 nm,
con un indice de polidispersidad de 0,5, manteniéndose la morfologia inicial del farmaco. La
cristalinidad del sistema se evidencié mediante las endotermas de fusién de P188 y PZQ (51,40
°C y 133,83 °C respectivamente) y un patrén cristalografico caracteristico, en estudios de rayos
X. Los ensayos de disolucién demostraron un significativo aumento de la velocidad de
disolucién, y un elevado porcentaje de farmaco disuelto tras 5 minutos de ensayo, tanto en
Buffer Fosfato (82% disuelto) como en HCl (85%), en comparacion con la escasa disolucion del
farmaco sin procesar.

En conclusién, se logré obtener una nueva formulaciéon de PZQ con una distribuciéon de tamafio
de particulas a escala nanométrica y optimizada velocidad de disolucion, que permitird mejorar
la performance farmacoterapéutica de este farmaco.
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En el presente trabajo estudiamos la influencia de la concentraciéon de dopaje de Vanadio en
diéxido de estafio, especificamente en la evolucion estructural y compresibilidad de
nanoparticulas (NP) de Sng.9O.Vx (x = 0.05, 0.075, 0.1 y 0.125) sometidas a altas presiones. Se
realizaron experimentos de difraccion de rayos X (DRX) a altas presiones con radiacion
sincrotrén proveniente del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén en Campinas. Se efectué un
analisis Rietveld de los espectros de DRX obtenidos y se analiz6é la compresibilidad de las
muestras utilizando las ecuaciones de estado de Birch-Murnaghan de segundo y de tercer
orden, para un rango de compresion hidrostatico (presiones menores a 10.5 GPa). Se estudio la
variacién de la compresibilidad de las NP en funcién de la concentracién de V. Los resultados
obtenidos fueron comparados con la bibliografia para SnO; en bulk [1] y NP de SnO; y de
Sng9OrFep 1 [2]

Adicionalmente se presentan resultados de la influencia de la concentracién de dopaje de V
obtenidos para NP de Snu,O:Vx a presiéon ambiente (PA). La evoluciéon de los modos de
vibracion de las NP con las distintas concentraciones de V a PA se estudi6 mediante
espectroscopia Raman (ER), permitiendo inferir que el ahadido de V provoca una presion
negativa en las NP. También se estudi6é la variacion del campo hiperfino de las NP con la
concentraciéon de V a PA mediante espectroscopia Mossbauer con fuente de 19Sn. Los espectros
revelan una interacciéon cuadrupolar, cuyos pardmetros hiperfinos (corrimiento isomérico & y
desdoblamiento cuadrupolar AEq), evidencian que la valencia del Sn en todas nuestras NP es
+4. Se encontré también que el afiadido de V a las NP de SnO,, en cualquiera de las
concentraciones aqui estudiadas, distorsiona el entorno del dtomo de Sn.
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La inmovilizacién de biomoléculas sobre materiales nanoestructurados con el fin de conferirles
propiedades de biorreconocimiento, ofrece excelentes perspectivas en gran variedad de
aplicacionesen el campo de la salud, lo que ha propiciado el gran desarrollo de los biosensores.
En este sentido, los nanotubos de carbono (CNT) han sido ampliamente utilizados como
elemento de tranduccion para disefio de biosensores electroquimicos y plasmoénicos, debido a
sus excepcionales propiedades estructurales, electrénicas, opticas y mecanicas. Una de las
estrategias empleadas para la construcciéon de estas plataformas es la funcionalizaciéon no
covalente de los mismos con diferentes biomoléculas que acttan como medio dispersante,
disminuyendo las fuerzas de van der Waals que mantienen la cohesion entre los nanotubos.
En esta presentacion se discutiran los aspectos mds relevantes del disefio y caracterizacién de
plataformas biosensoras empleando proteinas capaces de formar complejos de afinidad de gran
estabilidad como agentes dispersantes de CNT de manera de obtener un intimo contacto entre
las nanoestructuras de carbono y la molécula de biorreconocimiento, tomando avidina como
sistema modelo.
Se evaluaron las condiciones 6ptimas para lograr una eficiente dispersiéon de nanotubos de
carbono de pared maltiple (MWCNT) analizando, al mismo tiempo, un aspecto primordial que
es la preservacion de las propiedades de bioafinidad de avidina, para luego ser utilizados como
plataforma de reconocimiento molecular multifuncional.
Se caracteriz6 la dispersion de MWCNT con avidina empleando SEM, FTIR, UV-Vis, dispersion
dindmica de luz (DLS), resonancia de plasménsuperficial (SPR) y técnicas electroquimicas.
Se analiz6 la relacion MWCNT/avidina, no sélo en la eficiencia de la dispersién sino también
en la capacidad de biorreconociento de la avidina que soporta los CNTs. Los resultados
obtenidos demuestran que atin en presencia de etanol y bajo la accion del ultrasonido, la
proteina mantiene su capacidad de biorreconociento. La dispersion 6ptima se logré mezclando
0,5 mg/mL de MWCNT con una solucién conteniendo 1,0 mg/mL avidina preparada en
agua/etanol 50:50 V/V ultrasonicando 5 minutos utilizando una sonda. La plataforma de
reconocimiento molecular multifincional fue obtenida mediante drop-coating sobre carbono
vitreo (GCE/CNT-avidina) y el reconocimiento molecular se evalué empleando peroxidasa de
rabano biotinilada.

Los resultados obtenidos demuestran que una adecuada combinacién del elemento de
biorreconocimiento, la estrategia de inmovilizacion y el transductor permiten la construccién de
plataformas bioanaliticas de gran versatilidad.
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Los 6xidos mixtos (OM) nanoestructurados con distintos metales pueden obtenerse a partir de
Hidréxidos Dobles Laminares (HDL) o compuestos tipo Hidrotalcita. Los nanomateriales
sintetizados a partir de los HDL presentan caracteristicas de alta area superficial, estabilidad
térmica y efecto memoria (EM) por lo que son empleados como adsorbentes en la remocién de
aniones en agua. El EM es la capacidad de los OM en soluciéon acuosa de reconstruir la
estructura laminar por incorporacién del anién en la intercapa. El Boro se encuentra presente en
forma natural en aguas subterrdneas como oxianién borato B(OH), el limite de Boro para agua
potable por la OMS es 0.5 ppm [1]. Se sintetizaron OM a partir de HDL por el método de
coprecipitacion con una relacion molar de (Mg*? + Cu*?)/Fe*3 igual a 3 y relaciéon molar
Cu*2/(Cu*2+Mg*?) igual a 0.15, 0.25 y 0.50. Una solucién conteniendo los metales Mg, Cu, Al y
Fe, otra de carbonato de sodio y una solucién de hidréxido de sodio se coprecipitaron a
velocidad de adicién constante, a pH=9, a temperatura de 70°C y bajo agitacion. El gel se dej6
envejecer 18 h y se lavé hasta pH=7. El material se calciné a 450 °C en atmosfera de aire para
obtener los OM. Se caracterizé el material mediante DRX, Area Superficial y UV-Vis RD. Por
DRX se determiné la presencia de fase Hidrotalcita en los precursores y las fases MgO, CuO, y
FexOs en los OM. El érea superficial de los precursores vari6é entre 80 y 100 m2g?, los OM
presentaron mayor area que sus precursores excepto en la muestra con 0.50 de Cu que fue
menor. Por UV-Vis RD de OM se observa absorbancias superiores a 350 nm indicando la
presencia de clusters o agregados de MgCuFe de gran tamafo. La remocién de B(OH)s se
realiz6 en un reactor Batch bajo agitacion magnética a diferentes tiempos de contacto a partir de
una solucién de acido bérico de concentracion 50 ppm. La cuantificacion de Boro antes y
después del contacto con los OM se llevé a cabo por espectrofotometria de UV-Vis con
Azometina H [2]. Las muestras con 0.15y 0.50 de Cu como metal +2 mostraron una remocién
entre el 18 y 22 % para 4 hs de contacto. La muestra con 0.25 de Cu present6 una remocion de
70% del oxianién Borato. La remocién se lleva a cabo mediante el efecto memoria y por
adsorcion superficial de los OM nanoestructurados. Este fenémeno es evidenciado en la
muestra con 0.25 de Cu como metal +2 con la mayor drea superficial.
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Desde hace varias décadas se estudian y desarrollan tecnologias para minimizar la presencia de
especies arsenicales en aguas de consumo humano, debido a la alta toxicidad del Arsénico (As)
para la salud humana. Dentro de las posibilidades existentes para su remocién, la
inmovilizacién de contaminantes es ampliamente utilizada. Los hidréxidos dobles laminares
(HDLs) son compuestos con aniones intercambiables en su espacio interlaminar. Estos
nanomateriales son facilmente sintetizables y de bajo costo, por lo que pueden usarse para
desarrollar métodos répidos y rentables de remediacién de agua contaminada con As. La
descomposicion térmica de estos nanomateriales permite obtener 6xidos mixtos de alta area
especifica que también pueden ser empleados para remocién, siendo en este caso la adsorcion
del anién contaminante durante el proceso de reconstruccién del HDL [1]. En este trabajo se
estudi6é la adsorciéon de As (III) en 6xidos mixtos de Mg-Al-Fe, a partir de la sintesis de
compuestos tipo HDL. Los HDL fueron sintetizados por el método de co-precipitacion a pH y
temperatura constante, variando la relaciéon molar Al*3/[Al*3+Fe*3] entre 0 y 1. Los materiales
fueron caracterizados por Difracciéon de Rayos X (DRX) y por Espectroscopia UV-vis con
reflectancia difusa. Los espectros de Rayos X de los 6xidos mixtos mostraron en todos los casos
la destruccién de la estructura de capas, detectdindose la presencia de fase periclase MgO, al
igual que la fase hematita Fe;Os y espinela MgFe;Os. El area superficial de los 6xidos mixtos fue
analizada aplicando el método BET de la isoterma de adsorciéon de nitrégeno a -195.7 °C,
obteniéndose valores entre 190m2g! y 90 m2g. La remocién de As(IIl) se llevé a cabo en un
reactor tipo Batch bajo agitacién magnética a diferentes tiempos de contacto. Para cuantificar y
especiar sistemdticamente el contenido de As antes y después del contacto con el material
adsorbente se emplearon técnicas de Voltametria de Onda Cuadrada, en presencia de Cu(Il) y
del ligando Ammonium Pyrrolidine Dithiocarbamate. El porcentaje de remocion de As fue
mayor a medida que aumentaba la concentracion de Fe en el material [2]. Los 6xidos
preparados con altas concentraciones de Fe extraen mds del 90% de As. Para el material con
75% de Fe, se realizaron dos ciclos de remocién con soluciéon de 1ppm de As(Ill). Al finalizar
cada ciclo el material se sec6 a 90°C para su posterior reutilizacién. Se obtuvo la remocién del
99% en el primer ciclo y del 97% en el segundo ciclo. Se seguira analizando el nanomaterial en
la remocién de mayores concentraciones de As con el objetivo de calcular la capacidad de
remocion del mismo.
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En el campo de la agricultura, el uso de las nanoparticulas (NPs) es relativamente nuevo y esta
en constante crecimiento. Sin embargo, se conoce poco acerca de la posible toxicidad de las NPs
liberadas al medio ambiente. Las plantas y los microorganismos del suelo podrian ser
directamente afectados por los nanomateriales, por lo cual es imprescindible el estudio previo
de la toxicidad de los mismos antes de utilizarlos con fines agronémicos. Asimismo, cambios en
la comunidad bacteriana del suelo pueden resultar en la variacion de la actividad de las
enzimas del mismo, ya que estas tltimas juegan un rol esencial en el ciclo de la materia y la
energia en el suelo. Por este motivo, en este trabajo se efectuaron estudios bésicos referidos a los
efectos de las NPs de TiO; en la comunidad bacteriana del suelo, con la intencién futura de
evaluar el uso de los nanomateriales en el desarrollo de nuevos productos de uso agricola.

Para ello, NPs de TiO; a las dosis de 0, 0,25, 0,5 y 1 mg g de suelo (base peso seco) se
adicionaron a muestras de suelo provenientes de lotes experimentales y se incubaron a 24 + 2 °C
y humedad controlada en oscuridad. A los 0, 15, 30 y 120 dias de incubacién se realiz6 el
recuento de bacterias mesoéfilas aerobias y se estim6 la actividad de las enzimas ureasa,
invertasa, proteasa, como también se determinaron los niveles de fésforo, amonio y el contenido
de carbono organico del suelo.

Se detect6 un descenso en la actividad de la enzima proteasa a los 30 dias de exposicién con las
tres concentraciones de NPs ensayadas, mientras que la actividad de la ureasa y el contenido de
amonio no se alteraron respecto de sus controles en ninguna condicién ensayada. El contenido
de carbono organico del suelo se increment6 significativamente a los 15 y 30 dias de exposicién
con 0,25 y 0,5 mg de NPs g de suelo. Se observé un aumento del tamafio de la poblacién
mesofila aerobia a los 15 dias de exposiciéon con todas las concentraciones de NPs evaluadas,
pero a los 30 dias hubo una disminucién dosis-dependiente, mientras que a los 120 dias los
valores se igualaron con los del control. El contenido de fésforo se vio ligeramente aumentado
con las NPs a los 15 y 120 djias.

Estos resultados sugieren un efecto estimulador aunque transitorio de la poblacién bacteriana
por parte de estas NPs.
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En el campo de la agricultura, el uso de las nanoparticulas con diversos fines es relativamente
nuevo y estd en constante crecimiento. El riesgo potencial de su uso y la eventual nanotoxicidad
debe ser estudiada cuidadosamente. El cultivo de soja es de gran importancia siendo nuestro
pais el tercer exportador mundial del grano y el primer exportador de sus productos
procesados. La bacteria Bradyrhizobium japonicum establece una asociacion simbiética con la soja,
a través de la cual incorpora nitrégeno de la atmoésfera en los agrosistemas. Este sistema
biolégico es clave para la agricultura, por su implicancia en el ciclo global del nitrégeno y, por
ende, en la produccion de alimentos.

En este trabajo se analiz6 el impacto de nanoparticulas (NPs) de magnetita, FesOs, sobre la
asociacion simbidtica entre plantas de soja (Glycine max L.) y la bacteria Bradyrhizobium
japonicum. Se desarrollaron en cdmara de cultivo plantas control, plantas expuestas a 50 ppm de
NPs de magnetita y plantas expuestas a una cantidad equivalente de hierro soluble como Fe-
EDTA. La inoculacién se realizé sobre la semilla, dejandola en contacto con una suspension
bacteriana durante 12 horas. Se hicieron riegos periédicos con solucién Hoagland sin nitrégeno.
Se determin¢ la tasa de germinacién y a los 30 dias las plantas fueron descalzadas para evaluar
namero de nédulos por planta, contenido de leghemoglobina de los nédulos, superficie radical,
peso fresco y seco de la parte aérea y de las raices. La tasa de germinacién no varié a causa de
los tratamientos. El tratamiento con NPs no modificé los parametros de crecimiento ni la
superficie radical, que se mantuvieron en valores semejantes a los del control, mientras que la
exposicion al Fe soluble llev6 a significativas reducciones del peso fresco y seco de la raiz y la
parte aérea. La masa total de nédulos descendi6 en las plantas expuestas a NPs y atin mas en
plantas expuestas a Fe-EDTA; no obstante, el tamafio promedio de cada nédulo fue mayor en
las plantas en contacto con NPs y el contenido de leghemoglobina en este tratamiento fue
ligeramente superior al del control. El contenido de clorofila aumenté significativamente con
ambos tratamientos (Fe-EDTA y NPs).

Los resultados obtenidos demuestran que estas nanoparticulas no son fitotéxicas para la soja y
que tampoco impactan mayormente en la nodulacion, ni en la fijacién de nitrégeno.



mailto:mflorenciaiannoner@gmail.com

IV-NanoCérdoba 2017

PP-42
CARACTERIZACION BIOFISICA Y NANOTOXICOLOGICA DE COMPLEJOS

ENTRE CARBAMAZEPINA Y DENDRIMEROS PAMAM.

Daniela E. Igartaa (127, Carolina S. Martinez (1.2, Silvia del V. Alonso (.2 y M. Jimena
Prieto (12)

() Laboratorio de Biomembranas, Departamento de Ciencia y Tecnologia, Universidad Nacional de
Quilmes, Roque Sdenz Petia 352, Bernal, Buenos Aires, Argentina.
@ Grupo de Biologia Estructural y Biotecnologia, IMBICE-CONICET-CICPBA, Calle 526 esq. Camino
General Belgrano, La Plata, Buenos Aires, Argentina.
*correo electronico:

Carbamazepina (CBZ) es un antiepiléptico aprobado, actualmente en el mercado, con
potenciales usos para el tratamiento de numerosas enfermedades neurodegenerativas. Sin
embargo, presenta baja solubilidad en medios acuosos, un perfil farmacocinético ineficiente y
multiples efectos secundarios; por lo que es importante evitar la distribucién generalizada [1].
Los sistemas de delivery de drogas (SDD) han ganado relevancia en el campo de las
nanomedicinas. Particularmente, los dendrimeros (D) PAMAM generacion 4 y 4,5 son
polimeros 6ptimos como SDD, que podrian incrementar la solubilidad de la CBZ y su llegada a
cerebro [2-3]. Por ello, nuestro objetivo fue obtener y caracterizar complejos entre la CBZ y los
D.

En cuanto a la caracterizacion biofisica se estudi6 la estabilidad quimica en el tiempo y al
proceso de liofilizado, el perfil de liberacion por dialisis y la interacciéon CBZ-D por FTIR. Se
obtuvieron complejos con mas de 20 moléculas de CBZ por molécula de D, estables
quimicamente cuando se almacenaron a temperatura ambiente y resistentes al proceso de
liofilizado, que liberaron controladamente la droga y en los cuales predominaron las
interacciones de tipo hidrofébicas. Por otro lado, la caracterizacion nanotoxicolégica se realizo
testeando el efecto de los complejos a nivel: (a) ex vivo en glébulos rojos humanos por hemolisis
y cambios morfolégicos; (b) in vitro en una linea celular de neuroblastoma (N2a) mediante los
métodos colorimétricos de MTT, cristal violeta y rojo neutro; (c) in vivo en larvas de zebrafish. No
se observaron efectos a nivel ex vivo; pero si se observaron diferencias entre los efectos de la
CBZ libre, de los dendrimeros y de los complejos en cultivo celular y en larvas de zebrafish, lo
que permitié determinar su posible mecanismo de toxicidad.

En conclusién, se ha desarrollado un SDD basado en dendrimeros capaz de transportar
eficientemente la droga antiepiléptica CBZ, sin efectos t6xicos en modelos in vitro e in vivo, en
comparacién con la droga libre.
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Los materiales multiferroicos son conocidos por tener propiedades ferroeléctricas y
ferromagnéticas simultaineamente. El desarrollo de los mismos estd motivado principalmente
por la posibilidad de controlar cargas aplicando campos magnéticos y manipular “spins”
aplicando determinados voltajes, abriendo de esta manera nuevas posibilidades en el campo de
los dispositivos multifuncionales.

En el presente trabajo se propone la fabricaciéon de peliculas multiferroicas por una técnica de
CSD (Chemical Solution Deposition) basada en una ruta de sol-gel modificada con acetoin como
agente quelante. El material propuesto tiene estructura de perovskita, y es una solucién sélida
de Pb Zros5:Tio4s05 y PbFeosNbosOs (PZT-PEN), considerando que la incorporacién de iones
magnéticos Fe3* en la estructura del PZT ha demostrado ser una estrategia adecuada para
desarrollar materiales ceramicos multiferroicos a temperatura ambiente [1-2]. Se prepararon
peliculas delgadas en las composiciones: xPFN-(1-x) PZT (x entre 0 y 0,5) por el método de spin-
coating utilizando sustratos de Pt/TiO./SiO,/Si. Las peliculas fueron tratadas térmicamente
entre 600 y 700°C por “rapid thermal annealing” (RTA). Se presentan los resultados de la
caracterizacién morfoldgica llevada a cabo por DRX y AFM, asi como también las propiedades
eléctricas y ferroeléctricas observadas.
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Las celdas solares basadas en perovskitas han revolucionado la tecnologia fotovoltaica por
diferentes motivos, destacando la elevada eficiencia de fotoconversiéon alcanzada (>22%),y su
facil preparacién mediante procesos a bajas temperaturas y bajo costo de produccién, como asi
también sus excelentes caracteristicas optoelectréonicas [1]. La performance de la celda se
encuentra fuertemente influenciada por la morfologia de la pelicula de perovskita, la cual
depende tanto del método de deposiciéon como asi también de la composicién del material
empleado como precursor. Por ello diferentes estrategias de deposiciéon han sido desarrolladas
con el fin de mejorar los cristales obtenidos y consecuentemente el funcionamiento del
dispositivo, como asi también su estabilidad [2-3].

En este trabajo se realizé un estudio del efecto de los diferentes métodos de generacion de los
cristales de perovskita en la separacién de cargas fotoinducida y en la longitud de difusién de
los portadores de cargas mediante estudios de fotovoltaje superficial. Como sustrato se utilizé
6xido de niquel compacto generado electroquimicamente sobre un vidrio conductor (FTO),
sobre el cual se deposit6 el material electroactivo mediante el método secuencial donde primero
se deposita una capa de Pbl y luego el sustrato se sumerge en una solucién de loduro de
metilamonio con posterior tratamiento térmico. El Pbl, fue depositado sobre los sustratos
mediante tres técnicas, una que involucra el crecimiento electroquimico de Pbl,, otra que
consiste en el crecimiento electroquimico de PbOs, y la tercera que consta en la deposiciéon de
Pbl, por spin coating a partir de una solucion. En todos los casos, la formula quimica de la
perovskita resultante es CH:;NHs;Pbls. Se logré preparar perovskitas de halogenuros
organometdlicos en condiciones ambientales, consiguiendo minimizar los efectos perjudiciales
que produce la humedad. A partir de los resultados obtenidos de espectroscopia de fotovoltaje
superficial se pudo observar que los electrones son separados hacia la superficie externa
mientras que los huecos son inyectados en la capa compacta del 6xido de niquel. Ademas, se
pudo calcular la longitud de difusién de separacion de cargas, encontrando que para las
muestras de perovskitas generadas a partir del PbO; la longitud obtenida era del orden de los
micrones. Este resultado es muy prometedor, ya que las longitudes de separacién de cargas
obtenidas hasta el momento no superan los cientos de nanémetros.
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En los tltimos afios los materiales semiconductores han cobrado gran importancia debido a sus
novedosas propiedades 6pticas y de transporte las cuales tienen gran importancia en diversas
aplicaciones optoelectrénicas. El ZnO es un semiconductor que presenta un amplio band gap
(~3 eV) por lo que muestra una alta transparencia 6ptica y propiedades luminiscentes en el
ultravioleta cercano y en regiones del visibles [1]. Debido a estas caracteristicas tanto
electronicas como Opticas, el ZnO se ha convertido en un material prometedor para su
aplicacion en celdas solares sensibilizadas por colorantes (conocidas como DSSC por sus siglas
en inglés). Entender los mecanismos por los cuales funcionan las DSSC es fundamental para
mejorar su eficiencia y tiempos de vida. En el presente trabajo se analizaron las propiedades
opticas de nanoparticulas de ZnO wurtzita de diferentes tamafios, y posteriormente se estudio
el proceso de inyeccién electrénica cuando, un colorante orgénico adsorbido a la nanoparticula
es iluminado. Este estudio se realiz6 de forma tedrica utilizando un modelo de tight binding
basado en la teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo.

La fotoinyecciéon es uno de los procesos mds importantes en el funcionamiento de las DSSC.
Este se lleva a cabo cuando un foton absorbido por el colorante, excita un electrén del estado
basal del mismo y a continuacién es inyectado en la banda de conduccién del semiconductor. El
mecanismo de inyeccién puede ser directo (tipo II), si el electrén es inyectado durante la
absorcion del fotén o indirecto (tipo I) si la inyeccién se da posterior a la absorcién del fotén [2].
En el presente trabajo se observé efectivamente la transferencia de carga desde diferentes
moléculas colorantes hacia el semiconductor, pudiendo clasificarse los mecanismos de
inyecccién para cada sistema como mecanismo de tipo I y II.
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R. Palmer y col [1] han reportado un método muy novedoso para inmovilizar nanoparticulas de
oro sobre grafito pirolitico altamente orientado (HOPG), de esta forma las nanoparticulas
permanecen inmoviles ante la aplicacion de fuerza externas. La técnica utilizada por el grupo de
Palmer consiste en dos etapas: la primer etapa consiste en perforar el sustrato de grafito
mediante diversos impactos de clusters de Aux a 1.5 keV en la superficie, y la segunda en
realizar una deposicién tipo “soft-landing” de nanoparticulas de oro de diferente tamafio
(Auisz, Ause, Ausst v Auss) sobre el sustrato de grafito perforado que se obtuvo en la etapa
anterior.

Inspirados en este novedoso método, en el presente trabajo realizamos una serie de
simulaciones mediante dindmica molecular de la implantaciéon de clusters Aux, y la
inmovilizaciéon de nanoparticulas de Auisz , Ausw , Auser y Augs. La energia con la cual el
cluster fue implantado vari6 de 0.5 a 2.5 keV, en intervalos de 0.25 keV, con el objetivo de
determinar la energia minima para generar dafio a la estructura. Los clusters fueron impactados
presentando tres orientaciones relativas con respecto al grafito (presentando una cara, borde o
vértice a la superficie) para determinar la orientacién que genera mayor dafio. El cluster de Auxo
se simul6 considerando dos modelos. El primer modelo consiste en que los dtomos del cluster
interaccionan por medio del potencial EAM (a este tipo de simulacion se le denomina eam), y el
segundo modelo consiste en que los dtomos del cluster no presentan interaccion entre si,
manteniendo sus posiciones relativas fijas (a este tipo de simulacién se le denomina rigido). El
grafito resultante de la colisién del cluster rigido a 1.5 keV es usado para la simulacion de
inmovilizacién de las nanoparticulas. La eleccién de estas placas se debe a la estabilidad del
Auy durante la colision, y a que se tiene el propodsito de comparar los resultados obtenidos
mediante la simulacion con los resultados experimentales del grupo de Palmer et al. Para
realizar las simulaciones fue necesario parametrizar un potencial de Morse dependiente del
orden de enlace para la interacciéon oro- carbono, los cuales se realizaron a partir de calculos ab-
initio.

Los resultados encontrados en las simulaciones permiten dar una respuesta a nivel atomistico
sobre el fenémeno observado por Palmer et al., incorporando el concepto de nanocapilaridad
producido por NPs de Au.
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Las celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSCs, por sus siglas en inglés) son una
tecnologia atractiva para la conversion de energia solar, sus ventajas incluyen su bajo costo de
manufactura y facil fabricaciéon. Su funcionamiento involucra la fotoexcitacién de un colorante
adsorbido sobre un semiconductor nanoestructurado y su posterior relajaciéon ultra-rdpida (en
tiempos del orden de femtosegundos) por transferencia de carga al semiconductor. Estas cargas
son eventualmente recogidas por un electrodo y el estado redox del colorante es restaurado por
especies presentes en la solucién que son regeneradas en el catodo.

En trabajos previos hemos desarrollado un método de cdlculo que permite la descripcién
dindmica del proceso de transferencia de carga colorante-TiO [1-4]. Se utiliza un modelo de
tight-binding basado en la teoria del funcional de la densidad para la descripciéon de la
estructura electronica del sistema bajo la accién de campos electromagnéticos dependientes del
tiempo. En base a estas simulaciones se desarroll6 un protocolo que permite predecir el
mecanismo de transferencia de carga (directa o indirecta) del colorante al semiconductor y si la
transferencia es de huecos o electrones a una determinada energia de iluminacién [1].

En este trabajo presentamos resultados de la dindmica de la transferencia de carga explorando
un rango de frecuencias para cada uno de los colorantes analizados, de manera de determinar
cudles son las energias en las que la transferencia de carga es mas eficiente. Se utilizan estos
resultados para explorar la eficiencia global bajo iluminacion solar.
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Una contribucién importante a la resistencia de una celda de combustible de 6xido solido de
temperatura intermedia (IT-SOFC) es la resistencia de polarizaciéon de electrodo (Rp),
especialmente del catodo. Los 6xidos del sistema Lai..BaxCoOs.5(LBC) son utilizados como
material de cdtodo debido a que presentan alta conductividad i6nica-electrénica y alta actividad
catalitica para la reaccién de reduccién del oxigeno (ORR) en el rango de temperaturas de 500
°C < T < 800 °C [1]. Un requerimiento adicional para los materiales de catodo es su
compatibilidad quimica y térmica con el 6xido de cerio dopado con Gd (GDC) o Sm (SDC), o
con el 6xido LaossSro1sMgo2GaosOss(LSGM), utilizados frecuentemente como electrolitos para
IT-SOFC. Asimismo, uno de los problemas de las cobaltitas LBC que afecta su aplicacion
practica en celdas IT-SOFC es la diferencia entre los coeficientes de expansiéon (TEC) de la
cobaltita y el electrolito, lo cual causa problemas de adherencia y una delaminacién del
electrodo en la interfase electrodo-electrolito con la consiguiente degradacion del rendimiento
de la celda [1]. Para evitar discontinuidades en el valor del TEC en la interfase electrodo-
electrolito se utiliza lo que se conoce como catodo con gradiente de composicion. Este catodo es
preparado de manera que su composicion varia gradualmente desde una capa de electrolito
puro hasta una capa preparada con el electrodo puro y capa intermedias donde se mezclan
electrodo y electrolito en distintas proporciones.

Teniendo en cuenta lo antes mencionado, en este trabajo presentamos la sintesis, caracterizacién
y los resultados obtenidos para las nanoparticulas de GDC obtenidas mediante el método de
combustion para su uso en el electrodo con gradiente de composicion utilizando el conductor
mixto de LBC. Mediante la evaluacion de la respuesta electroquimica en la ORR con medidas de
impedancia compleja se obtuvo el valor de Rp de 0.036 Qcm? a 600 °C en aire para el electrodo
propuesto con particulas de GDC de area especifica de 70 m2/g. Este valor de Rp hace que la
incorporacion de particulas nanométricas de GDC sea una efectiva forma de mejorar el
rendimiento catédico.
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La nanotecnologia es una disciplina en constante crecimiento, abocada a la produccién y uso de
nuevos materiales a nanoescala. Los nanotubos de carbono (CNT) son estructuras de ldminas de
grafeno con llamativa fuerza mecdnica, estabilidad quimica, conductividad eléctrica y térmica
excepcionales. Por ello, su aplicacién es cada vez mds amplia, abarcando desde tintas de
impresora a sistemas de delivery de drogas. El incremento en la produccién y uso de CNT en los
altimos tiempos podria ocasionar un impacto negativo tanto en la salud humana como
ambiental. Debido a que las propiedades fisicoquimicas de compuestos varian cuando se los
produce a nanoescala, y que los sistemas ambientales son dindmicos y estocdsticos, no es
posible prever los peligros asociados a la liberacién de nanomateriales al ambiente. Ante lo
expuesto, es necesario realizar un andlisis exhaustivo de la toxicidad de aguas y efluentes
mediante el estudio del comportamiento de las nuevas tecnologias en los ecosistemas.

En este trabajo se presentan ensayos ecotoxicolégicos mediante la utilizacién de larvas de peces
cebra (zebrafish o Zf) como biomarcadores, ya que el Zf es un modelo emergente debido a los
tiempos cortos de desarrollo y costos reducidos para su mantenimiento. De manera especifica,
se llevaron a cabo estudios de toxicidad aguda (letalidad) y teratogénica, toxicidad tejido-
especifica (cerebro, corazén e higado) en Zf, y citotoxicidad in vitro en cultivo celular; con el
proposito de determinar un perfil toxicolégico completo, de modo de entender cémo es
afectado cada 6rgano y, su posible modo de afeccién.

En el presente trabajo se estudiaron dos CNT de diferentes largos y anchos, y se observé el
potencial toxicolégico de ambos relaciondndolos con las diferentes dimensiones y estructuras de
un mismo material.
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Se presentan los detalles sobre la sintesis y caracterizacién de nanohilos de la aleacion hierro-
cobalto obtenidos por electrodeposicién pulsada. Las nanoestructuras son fabricadas a partir de
sales de hierro y cobalto en solucién acuosa (electrolito), sobre moldes porosos de altimina [1].
El proceso de llenado de los poros fue monitoreado por medio de curvas de potencial eléctrico
en funcién del tiempo. La naturaleza fisica y quimica de los nanohilos obtenidos se estudié por
medio de Microscopia Electrénica por Transmisiéon, Difraccion de Rayos-X a bajo angulo,
Espectroscopia de Energia Dispersiva y Magnetometria. Los resultados obtenidos revelan que
los nanohilos fabricados poseen un didmetro medio de 31 + 6 nm y longitudes de hasta 3.7 um.
Bajo nuestras condiciones de sintesis los nanohilos se caracterizan por ser granulares y poseer
una estructura dendritica en la base. Tales aglomerados son policristalinos y crecen a lo largo de
la direccién preferencial [110] [2]. El tamafio de las nanoparticulas que componen los hilos varia
entre 4 y 9 nm. La relacion atémica promedio de cobalto/hierro es de 27/73. Las
nanoestructuras fabricadas se caracterizan por altos valores de coercitividad magnética, cuando
el campo es aplicado en forma paralela al eje de los hilos. El caso contrario se evidencia cuando
el campo es aplicado en direccién perpendicular. Las bondades de la ley de Bloch y la ley de
Sharrock sobre arreglos de nanohilos con el campo aplicado en las direcciones de fécil y dificil
magnetizacion son discutidas a partir de la teoria de Weiss-Heisenberg [3].

REFERENCIAS

1. M. Vazquez, Magnetic Nano- and Microwires: Design, Synthesis, Properties and Applications. Cap. 1. Woodhead
Publishing - Elsevier (2015).

2. C.Bran, E.M. Palmero, Z.-A. Li, R.P. del Real, M. Spasova, M. Farle and M. Vazquez. |. Phys. D: Appl. Phys. 48
(2015) 145304 (7pp).

3. S.P.Gubin, Y. Koksharov, Magnetic Nanoparticles. Cap. 6. Wiley-VCH Verlag GmbH & Co (2009).



mailto:rmartinez@fi.uba.ar

IV-NanoCérdoba 2017

SIMULACION DE TRANSFERENCIA DE CARGA FOTOINDUCIDA EN
NANODIAMANTES SENSIBILIZADOS.

Carlos R. Medrano®)", Maria B. Oviedo®, Cristian G. Sanchez()

MDepartamento de Quimica Teorica y Computacional, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad
Nacional de Cordoba, Haya de la Torre esq. Medina Allende, Cordoba, Argentina.
*correo electronico: credrano@feq.unc.edu.ar

La posibilidad de utilizar los métodos usuales de primeros principios tales como la TDDFT [1]
para estudiar las propiedades o6pticas o la dindmica electronica en estos sistemas es limitada
dado su tamafio. En este trabajo se presentan resultados utilizando el método TD-DFTB que ya
ha sido empleado por nosotros para estudiar procesos de transferencia de carga fotoinducida
[2]. Aqui se presentan resultados de la transferencia de carga entre colorantes aceptores de
electrones (porfirina y PDI) y nanodiamantes pasivados con H. Utilizando el método DFTB
implementado en el programa dftb+ se calcularon las energias de superficie para las caras del
diamante, obteniendo resultados similares a los presentes en bibliografia. En particular, la cara
mas estable (110) presenta una energia de superficie de 1,68 eV, muy cercana a los 1,66 eV de
referencia [3]. Estas estructuras exponen la cara 110 en la superficie debido a que es la mas
estable termodinamicamente. Se puede ver en las DOS que el gap de los ND aumenta a medida
que disminuye el tamafio de la nanoparticula. Estos ND fueron pasivados con H, obteniéndose
particulas estables de forma aproximadamente octahédrica. Se estudi6 luego la transferencia de
carga fotoinducida en un sistema colorante-ND utilizando el método TD-DFTB. En las figura se
pueden ver la transferencia de carga para el sistema ND pasivado con H + PDI (colorante
aceptor) y su estructura. Al incidir un laser en la direccién de maxima polarizabilidad con la
energia de absorcion del colorante ' | |
el sistema experimenta una
transferencia de carga ultrardpida os
en la que el mismo se carga
negativamente mientras que el
nanodiamante adopta  valores
positivos. Se genera de esta forma
un fotorreductor fuerte con un par
electron hueco bien separado y
estable atn sin acoplamiento 50 100 50 200
vibracional.

q(t) / a. u.

-0.5
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Las nanoarcillas de Al-Mg son compuestos tipo hidroltacita (HT) de estructura laminar,
biocompatibles [1] que pueden ser empleados como anfitriones de farmacos y en sistemas de
liberacién modificada. Las mismas disefiadas con metales que aporten -caracteristicas
magnéticas, poseen potenciales aplicaciones en procesos de liberacion de farmacos con el uso de
campos magnéticos [2]. En este trabajo se presenta los estudios realizados a nanoarcillas de Al-
Mg-Fe2+-Fe3*, sintetizados por el método de coprecipitacién con diferentes relaciones de
Ald*/Fe3*, manteniendo la relacion M2+/M3+=2. Se analizé la estructura obtenida mediante
difraccion de rayos X (DRX) y su respuesta magnética en un magnetémetro de muestra vibrante
(VSM) a temperatura ambiente, con el propdsito de obtener materiales siper paramagnéticos. El
método de coprecipitacion se realizé a 65 °C, pH constante 10+0,2 y atmoésfera de Na,. Se
sintetizaron porcentajes molares del Al entre 50% y 90%. Mediante DRX se observé que a menor
contenido de Al (50%) la formacién de la estructura de laminar es baja, obteniéndose de 6xidos
de a-Fe;Osy Fe;0sen menor proporcion. Cuando se aumenta el contenido de Al, se obtiene una
mejora en la estructura laminar y formacion de los 6xidos de hierro. El sélido obtenido con
mayor porcentaje de Al (90%), presenté buena estructura laminar observandose las fases HT,
siendo menor la presencia de 6xidos de hierro, predominando el a-Fe;Os. En cuanto a las
propiedades magnéticas, las nanoarcillas con 50% y 80% de Al, presentaron comportamiento
ferromagnético, el cual se corresponde con el o6xido a-Fe;Os observado por DRX. Las
nanoarcillas sintetizados con porcentajes intermedios de Al, presentaron comportamiento
stiper paramagnético. Se observa que el momento magnético de saturacién (Ms) es mayor para
la muestra con 60% de Al, en la cual la relaciéon Fe3*/Fe2* es més cercano a un valor 2. Dichas
condiciones favorecen la formacién de especies magnéticas, tales como la magnetita (Fe3Oy, los
cuales se hallarfan en el tamafio nanométrico deseado para dicho comportamiento. La muestra
con mayor porcentaje de Al, no presenté respuesta magnética. Ambas cualidades, estructura
laminar y comportamiento stiper paramagnético, son deseadas en materiales para ser utilizados
en el campo de la medicina y farmacia como en sistemas de liberaciéon modificada, con
aplicaciéon de campos magnéticos.
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La espectroscopia de extincion 6ptica es una técnica simple y accesible que permite estudiar
nanoparticulas (NPs) esféricas coloidales en su estado nativo. El anélisis detallado del espectro
de extincién puede ser utilizado para obtener informacion estructural de la muestra (NPs de
nucleo simple o core-shell) como asi también de la distribucién de tamafios del nicleo y de las
cubiertas [1]. Para la obtencién de esta informacién, la manera mas apropiada es utilizar la
teoria de Mie, pero en el caso de NPs metdlicas existen rangos de tamafios en los cuales las
corrientes de Eddy presentan una contribucién importante a la extincién y por tanto deben ser
consideradas en el anélisis teorico [2].

En este trabajo se estudia el efecto de las corrientes de Eddy en NPs de nticleo simple de Fe3Oy,
y se extiende el andlisis a NPs de tipo core-shell de una y dos cubiertas. Para este analisis se
realiza un modelado de la susceptibilidad magnética de la magnetita partiendo de la ecuacién
de Gilbert. Utilizando los espectros de extincion de NPs de Fe;Os se determinaron las
distribuciones de tamano de distintas muestras [3].
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Usando el método de electrodeposicion, se sintetizaron laminas de NiPd sobre sustratos de Al
pulidos, manteniendo constantes el tiempo de electrodeposicién y la concentracién de la
solucion empleada. La variable utilizada fue el potencial aplicado, usando valores de -1,0 V y -
1,5V, medidos con un electrodo de referencia de Ag/AgCl saturado 3M.

Las muestras obtenidas se caracterizaron estructuralmente por microscopia electrénica de
barrido, determindndose distintas morfologias segtin el potencial empleado. También se realiz6
un andlisis de emisién de rayos X y se determiné el contenido de Pd y Ni en cada muestra; se
practicé un estudio de difraccién de rayos X que dio como resultado que ambos sistemas
cristalizaron en la fase fcc correspondiente a la aleaciéon PdNi y con un microscopio de fuerza
atémica se determinaron la rugosidad y el espesor de las ldminas. Por dltimo, para el andlisis
magnético se utilizé un magnetémetro de muestra vibrante y se midieron ciclos de histéresis a
temperatura ambiente.

Se observa que el potencial de electrodeposicion determina la morfologia de la lamina,
obteniéndose para el caso de menor potencial (-1,0 V) aglomerados de particulas esféricas
mientras que para el otro (-1,5 V), resulta una estructura ramificada. La composicién quimica
del sistema también es sensible al potencial: a mayor potencial (-1,5 V vs -1,0 V), menor es el
contenido de Pd en la muestra (63 at% vs 71 at%, respectivamente). Por otro lado, el
comportamiento magnético de los sistemas indica que ambos poseen una configuracién
magnética isotropica ya que los ciclos de histéresis no se modifican si el campo aplicado se
aplica paralelo o perpendicular a la superficie de las laminas.

Como conclusion de este trabajo, destacamos las posibilidades que ofrece la variacion del
potencial para la sintesis de ldminas: permite controlar la morfologia del sistema y también la
composicion quimica. En sistemas nanoestructurados en los cuales la superficie efectiva y el
contenido de metales nobles como el Pd tienen mucha relevancia, esta herramienta puede
resultar de gran interés.
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IDILA (Intensity Depletion Inmuno-Linked Assay) es una novedosa técnica analitica
desarrollada por nuestro grupo de investigacion que se basa en combinar el cambio que
experimenta la respuesta 6ptica de una dispersion coloidal de nanoesferas de plata (NSs de Ag)
funcionalizadas con estreptavidina y biotina (STV-biotina) en una relacién molar (1:1:1) con la
capacidad de reconocimiento biomolecular del anticuerpo especifico de interés. En una primera
etapa se induce la aglomeracién controlada de las NSs de Ag (formacion de dimeros de NSs de
Ag) en presencia de diferentes concentraciones de inmunoglobulina G Biotiniliada (Biot-IgG)
que acttia como puente molecular entre las NSs de Ag previamente funcionalizadas con (STV)-
biotina. La formacién de estas estructuras diméricas se evidencia experimentalmente por una
disminucién en la intensidad de extinciéon (absorcion + dispersion). Una vez seleccionada la
concentracién 6ptima de Biot-IgG para favorecer la mayor formaciéon de dimeros, en una
segunda etapa, se efecttia el mismo experimento en presencia de un antigeno el cual inhibe la
formacién de estructuras diméricas y produce una variacién en la intensidad de extincién en
funciéon de la concentraciéon de antigeno [1]. Este hecho permite obtener una curva de
calibracién y cuantificar especificamente el analito de interés, para este ensayo se utilizo la
técnica para la deteccion de gliadina.

La gliadina es un complejo de proteinas presente en los cereales como trigo, avena, cebada,
centeno y hibridos responsable de provocar la celiaquia, una enfermedad autoinmune que
produce intolerancia al gluten (gliadina + gluteninas). Actualmente la gliadina se detecta
mediante técnicas tipo ELISA [2].

En este trabajo aplicamos la técnica IDILA que presenta ventajas considerables con respecto a
ELISA en cuanto al limite de deteccién, numero de pasos, cantidad de reactivos y costo.
Ademads destacamos que la cuantificaciéon y deteccion puede realizarse utilizando los mismos
equipos que se requieren para la técnica ELISA, por lo que su implementacién en laboratorios
convencionales es directa y no requiere equipamiento adicional sofisticado.

Para este caso los resultados obtenidos muestran que la técnica es capaz de cuantificar hasta
0.34 pg/mL de gliadina, los datos obtenidos fueron comparados con ensayos ELISA en
muestras reales de alimentos.
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El estudio de la sintesis de micro o nanocdpsulas, enriquece el acervo de conocimientos
existente sobre técnicas de encapsulado, y permite proyectar el desarrollo de sistemas
materiales con propiedades especiales, como la capacidad de autorreparacion, que integran la
familia de los llamados materiales inteligentes. La incorporacién de micro o nanocontenedores
de inhibidores de corrosién en recubrimientos poliméricos que se utilizan habitualmente para
proteger piezas metdlicas [1], podria extender su vida dtil, con la consiguiente merma en los
costos de reparaciéon [2]. La aparicién de fisuras en la matriz polimérica que protege una
superficie metalica expone directamente a esta tltima a factores ambientales (iones, humedad,
entre otros) que facilitan el proceso de corrosiéon. Por otra parte, este dafio ocasionado a la
matriz podria actuar como estimulo fisico para la ruptura de las capsulas, liberandose asi la
especie inhibidora de la corrosion que acttia como agente reparador de la matriz.

En este trabajo se investiga la sintesis de nanocapsulas de poli (melanina-formaldehido) con
aceite de lino por polimerizacién en emulsién. La polimerizacién de la melamina-formaldehido
(MF) se efecttia por la sintesis de dos pasos en la cual se prepara un prepolimero MF en medio
basico y luego se produce la encapsulacion del aceite de lino en medio acido. El aceite de lino
actiia como inhibidor de la corrosién. Debido a su alto contenido de ésteres insaturados,
polimeriza en presencia del oxigeno del aire formando una pelicula protectora que protege al
metal de las especies corrosivas.

Esencialmente la técnica de polimerizacién en emulsion permite obtener cdpsulas de geometria
esférica de 0.5 a 1100 micrones, siendo la velocidad de agitaciéon y el tipo y cantidad de
surfactante los pardmetros que tienen mayor relevancia en el diametro de las particulas a
sintetizar [3]. En nuestro trabajo se emplea un procesador ultrasénico para preparar la emulsién
de aceite en agua. Posteriormente, la emulsion se incorporara al sistema de reaccién en el cual
se utiliza agitacién mecanica.
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En la actualidad, debido a la elevada necesidad mundial de fuentes energéticas renovables, se
estan llevando a cabo numerosas investigaciones en esta drea. Una tecnologia que ha mostrado
potencial son las celdas solares de sensibilizacién espectral (DSSC), dispositivos que funcionan
a partir de la sensibilizacion espectral de oxido semiconductor nanoestructurado mediante un
colorantes fotoexcitado [1]. En este marco un aspecto importante es el desarrollo de nuevos
fotosensibilizadores que permitan optimizar los pardmetros fotovoltaicos y el tiempo de vida
atil de las DSSCs.

En el presente estudio se mostrara el desarrollo y caracterizacién de una familia de cuatro
sensibilizadores espectrales organicos de tipo A-n-D-n-A, donde A y D denotan grupo aceptor-
dador de electrones y n se refiere al puente conjugado que los une a los centros A-D (Ver
Figura). Ademas, estas estructuras tienen la particularidad de que tienen dos grupos aceptores
de electrones (Ciano-Aceticos), que cumplen una doble funcién, por una lado participan de
transferencia de carga intermolecular foto-estimuladas y por otro permiten un doble anclaje del
colorante en la superficie del oxido de Titanio. Por otra parte, el disefio de la estructura del
sensibilizador introduce sustituyentes alquilfluorados con el fin de recubrir la capa de oxido de
titanio y asi evitar el proceso no deseado de recombinacién de cargas con el electrolito redox [2].

Los resultados electroquimicos y 6pticos mostraron que los colorantes presentan estabilidad
quimica y energética adecuada para ser utilizados en dispositivos DSSC. Ademas la
caracterizaciéon de los dispositivos construidos mostré6 que este tipo de colorantes poseen
propiedades favorables para ser utilizados en DSSC. Los resultados obtenidos seran discutidos
y relacionados con aspectos estructurales de los colorantes.
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La obtencién de nanomateriales con morfologia y tamafio uniformes representa un pilar
fundamental para las aplicaciones nanotecnoldgicas. Entre otras, las nanoparticulas de plata
(AgNPs) han adquirido gran relevancia por sus propiedades tinicas y multifuncionales que
permiten su uso como antimicrobiano, sensores, catalizadores, etc. [1].

Por su parte, los surfactantes gémini son compuestos anfifilicos que presentan al menos dos
cabezas polares y dos cadenas hidrofébicas unidas a través de un puente que puede ser de
diversa longitud, flexibilidad y polaridad. Entre sus propiedades, se pueden destacar la baja
concentracion micelar critica (cmc) y la capacidad de formar agregados de geometrias mas
complejas a las de los surfactantes monoméricos.

En general, los surfactantes convencionales han demostrado ser unos de los mejores agentes
para dirigir la morfologia de nanoparticulas metalicas durante la sintesis [2]. Sin embargo,
pocos estudios se han realizado en presencia de surfactantes gémini [3].

El objetivo de este trabajo fue evaluar el efecto de un surfactante gémini no catiénico, el acido
3,3-disulfanediil-bis(2-decamido-propanoico) (SDDC) [4] como ligando durante la sintesis de
AgNPs., en la morfologia, tamafio y estabilidad de las mismas.

Se realiz6 la reducciéon quimica de AgNOs; con NaBH; en presencia de SDDC en una
concentracién mayor a su cmc (0,3 mM). Soluciones transparentes se tornaron marrén oscuro
luego de reaccionar por 30 min a temperatura ambiente. Luego, las nanoparticulas
(AgNP@SDDC) se centrifugaron y resuspendieron en agua calidad MilliQ.

Las AgNP@SDDC se caracterizaron por espectroscopia UV-visible, potencial Z y microscopia
electrénica de transmisién (TEM). Se obtuvieron nanoparticulas esféricas monodispersas de 11,8
nm de didmetro (desviacién estandar= 2,8), potencial Z de -20 mV y la banda de resonancia del
plasmon superficial centrada a 410 nm. Estas AgNPs resultaron estables por al menos un mes.
Ademas, se discutird el efecto de SDDC en el crecimiento de semillas de AgNPs.
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Los nanocompuestos poliméricos se componen de una matriz polimérica y una dispersién de
nanoparticulas. De este modo podemos combinar las propiedades de los diferentes
componentes en un mismo material y aumentar su campo de aplicaciéon. En este caso se
propone aplicar como matriz polimérica a los hidrogeles, que son polimeros entrecruzados con
alta capacidad de absorber solucién acuosa que contengan disueltas moléculas o nanoparticulas
[1-2]. En este trabajo se describe la sintesis fotoquimica de nanoparticulas de plata (NPs-Ag)
dentro de hidrogeles biocompatibles sin utilizar solventes organicos ni aditivos.Las matrices
poliméricas estudiadas son a base de N-isopropilacrilamida (NIPAM) y sus copolimeros con
mondémeros anidnicos, catiénicos y neutros. El hidrogel se hinch¢ en solucion de nitrato de
plata (AgNO:s), como precursor de NPs, y los iones de plata (Ag+) fueron reducidos a través de
la aplicacion de luz UV. Espectros UV-visible confirman la formacién de NPs-Ag dentro de los
hidrogeles, mostrando la banda correspondiente al plasmoén superficial a 410 nm. A través de
microscopia electrénica de barrido (SEM) y transmision electrénica (TEM) se observé la
morfologia de las NPs dentro de los nanocompuestos obtenidos. Por técnicas gravimétricas y
potenciométricas se determinaron los coeficientes de particion de los iones Ag+ y gramos de
NPs-Ag obtenidos por gramos de hidrogel a fin de analizar el efecto de la concentracién de
AgNOs y del tiempo de irradiacién en la formacion del nanocompuesto. Mediante 13C NMR se
demuestra que la matriz no se rompe quimicamente durante la irradiaciéon aunque acttie como
reductor de Ag+. Los estudios de capacidad de hinchamiento ponen en evidencia la interaccién
entre las NPs-Ag y la matriz, y su capacidad estabilizante. También se estudi6 la capacidad del
nanocompuesto de liberar iones Ag+ en solucién fisiolégica mostrando una significativa
actividad antimicrobiana. Es importante destacar que mediante esta sintesis es posible obtener
nanocompuestos con alta concentracién de NPs-Ag sin generar residuos toxicos.
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La contaminacién que ha existido en los dltimos afios en el agua disponible debido a productos
quimicos como fertilizantes, pesticidas y colorantes, entre otros, se ha vuelto una problematica
muy relevante, ya que se generan grandes volimenes de aguas residuales industriales con
grandes concentraciones de contaminantes. La mayoria de las industrias generadoras de estas
descargas no les proporcionan tratamiento alguno debido a los altos costos en el uso de
productos quimicos en los sistemas de depuraciéon convencionales. Si bien existen diversas
tecnologias para la remocién de contaminantes del agua, la técnica de adsorcién es una de las
mas prometedoras por su simpleza, efectividad y economia [1]. Los recientes avances en
nanotecnologia han demostrado ser muy prometedores para reducir el costo en infraestructura,
mantenimiento y sobre todo consumo de energia. En la actualidad, materiales a base de
grafenos se encuentran bajo estudio y los resultados son muy alentadores [2]. Sus propiedades
fisicoquimicas que pueden ser moduladas con facilidad por modificacién quimica lo cual abre
la posibilidad para el desarrollo de una nueva generacion de materiales con un menor costo
efectivo y sustentable.

En el presente trabajo se sintetizaron hidrogeles de 6xido de grafeno (GO) por reaccion
solvotérmica en presencia de agua. El GO se sintetiz6 por el método de Hummers y Offeman [3]
y empleando ultrasonido se redujo el tamafio de las ldminas a diferentes tamafios. El material
obtenido se caracterizé con espectroscopia FTIR, microscopia AFM y SEM. Se evaluaron las
propiedades mecanicas de las estructuras tridimensionales obtenidas a través de un Andlisis
Mecanico Dinamico (DMA) y se evalu6 la capacidad de adsorcién de azul de metileno, naranja
de metilo y 2,4,6-triclorofenol como moléculas prueba en solucién acuosa, observando la
importancia del tamafio de lamina en las propiedades mecanicas y de adsorciéon del material
obtenido.
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Los materiales porosos de carbén son de gran interés cientifico y tecnolégico debido
principalmente a sus interesantes propiedades texturales y a su capacidad de interactuar con
atomos, iones y moléculas no sélo en la superficie externa, sino también en la superficie interna
del material [1]. Se han estudiado diferentes métodos de sintesis y una amplia gama de
precursores para obtener diferentes tipos de carbones. Entre ellos, los nanoporous templated
carbones (NTC) estos materiales han adquirido gran interés por su naturaleza hidrofébica y alta
inercia quimica. Ademas, presentan altas areas de superficie especifica y volimenes de poros, y
distribuciones de tamafio de poro estrecho, haciendo de ellos materiales adecuados para
diferentes aplicaciones. Mediante la técnica de nanocarga [2] es posible mejorar el nivel de
ordenamiento estructural utilizando una matriz inorganica (plantilla) para guiar la formacién
de poros y producir nuevos materiales con un amplio control de la porosidad. En este trabajo,
se obtuvieron diferentes NTC a partir de SBA-15 utilizado como molde y sacarosa como fuente
de carbén. Ademéds, se estudiaron diferentes temperaturas y tiempos de carbonizacién en la
obtencién del NTC con el fin de evaluar las condiciones més adecuadas para sintetizar este tipo
de material. Estos materiales se caracterizaron mediante difraccién de rayos X, Microscopia
Electrénica de Barrido, Analisis Térmico y adsorcién-desorcion de gases.

La SBA-15 se sintetizé en condiciones no hidrotermales [3]. ™1
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en cuenta sus propiedades y el NTC final obtenido.
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Las nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro (magnetita y maghemita) han demostrado
que pueden ser valiosas herramientas para el diagnostico de cancer y otras enfermedades como
las infecciosas y cardiovasculares [1]. El éxito de la aplicacién de las mismas dependera de su
estabilidad, inocuidad y selectividad a los tejidos afectados. Estos factores dependen del
material que se elija para recubrir las nanoparticulas. En el presente trabajo se utilizé acido
ascorbico (AA) como recubrimiento dada su biocompatibilidad y la mayor acumulacion de este
compuesto en células tumorales con respecto a las normales [2].

Las nanoparticulas de magnetita se sintetizaron por el método de co-precipitacion inversa. Las
sales de Fe*2/Fe*} fueron agregadas junto con polietilenglicol (PEG) sobre una solucién de
NaOH 5 M a 70°C. Una vez precipitada la magnetita se agregé el AA. La caracterizacion de las
nanoparticulas obtenidas (MAG-AA) mediante la técnica de dispersion de luz determiné
didmetros hidrodindmicos entre 142-148 nm, observandose un incremento de 50 nm en el radio
hidrodindmico luego de dos meses de almacenar las particulas en dispersion acuosa. También
se caracterizaron las MAG-AA mediante IR, TEM y XRD.

Los ensayos in vitro se realizaron en la linea de carcinoma de colon humano HCT116. La
evaluacion de la citotoxicidad se realiz6 mediante el ensayo MTS cell titler 96 (promega). Se
utilizaron 3 diluciones de nanoparticulas de 1, 10 y 100 pg/ml. El andlisis mostré que la
viabilidad celular no se afecté luego de 48 hs de incubacion de las células con las distintas dosis
de MAG-AA. Por otro lado, se realizé una siembra de 50000 células HCT116 en cajas de 35 mm
de didmetro y se trataron con las mismas diluciones de nanoparticulas del ensayo anterior.
Luego de 24 horas, las células se lavaron varias veces con PBS. Posteriormente se trataron con
un buffer lisis y se analiz6 la presencia de hierro en el lisado celular por absorcién atémica. Para
todas las dosis se detecté hierro lo que indicaria que las MAG-AA o bien se internalizan o
quedan adheridas a la superficie celular.

Estos resultados alientan a continuar con la investigacién acerca de la utilizacion de MAG-AA
como agente de contraste para la deteccion de tumores y/o para el desarrollo de nanoparticulas
teranosticas.
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Existes numerosos métodos de sintesis de nanoparticulas de oro (AuNPs) que permiten
controlar forma, tamafio y estabilidad de las mismas. Uno de ellos, muy eficaz pero poco
difundido es la utilizaciéon de micelas inversas como nanomolde (nanotemplete) [1]. Las micelas
inversas son agregados que se obtienen al disolver moléculas de surfactante en un solvente
orgénico no polar. Por lo general, estos agregados son esféricos, monodispersos y capaces de
disolver agua en su interior. El contenido acuoso en su interior estd dado por,
W=[agua]/[surfactante]. Dentro de los surfactantes empleados para generar estos nanomoldes
se destacan el catiénico cloruro de bencil-hexadecil-dimetil amonio (BHDC) y el aniénico bis (2-
etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT) [2]. Es conocido que las sales de imidazolio han
mostrado gran eficiencia coordinando metales de transiciéon [3]. En este trabajo se compara el
efecto de utilizar sales de imidazolio sulfonadas (L1, L2 y L3) como agente estabilizante en la
sintesis de AuNPs en medio micelar. Los sistemas micelares estudiados fueron
benceno/BHDC/agua a W=3 y n-heptano/ AOT/agua a W=6, respectivamente.

Estudios de espectroscopia UV-Visible . §‘Pfog\N'Pr o e
mostraron que la posicion de la banda ©s o o sons . /i;o
. . O
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. Q =
maximo se encuentra a 540 nm y 525 nm = Os—~—Nown
para el sistema micelar de BHDC y AOT, L3
respectivamente. Por otro lado, las imagenes de microscopia de trasmisioén electrénica revelaron
que las AuNPs son esféricas y monodispersas. En cuanto a su tamario, el didmetro medio en las
micelas de BHDC fue de 16 nm y en las de AOT de 12 nm. En resumen, se logré sintetizar
AuNPs de diferentes tamafios en sistemas micelares en presencia de sales de imidazolio
sulfonadas como estabilizantes. Estas sales incrementan la estabilidad en el tiempo de las
AuNPs, respecto a las obtenidas por los sistemas micelares en ausencia de éstas; generando asi
un método alternativo y versétil para la sintesis de AulNPs de tamafio controlado.
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El objetivo de este trabajo fue obtener un método de sintesis de nanoparticulas de plata (AgNP)
con buena repetibilidad y reproducibilidad entre lotes (“batches”). Asi, se emplearon técnicas
multivariadas de disefio experimental para optimizar el método de sintesis de AgNP
empleando acido galico como agente reductor y estabilizante, descrito en la literatura [1]. El
mencionado método de sintesis ha mostrado ser efectivo para obtener AgNP, pero éstas
presentan problemas en cuanto a la reproducibilidad del producto entre diferentes lotes. El
disefio de experimentos (DOE) es una herramienta quimiométrica que ha dado buenos
resultados para determinar variables significativas para la sintesis de NP [2-3]. Por tal motivo,
se propuso evaluar mediante DOE el efecto de variables como la concentracién de reactivos y el
tiempo de reaccion sobre ciertas respuestas espectrales a los fines de mejorar la
reproducibilidad entre lotes de AgNP.

Se realiz6 un barrido inicial de variables significativas (VS) para la sintesis de AgNP mediante
un disefio factorial incompleto de dos niveles, y posteriormente se determiné mediante un
disefio del Box-Benkhen el modelo matemético que describe la respuesta espectral a partir de
las VS. Se optimizé el modelo, buscando particularmente incrementar la absorbancia de la
banda de resonancia del Plasmoén superficial (SPR), disminuir el ancho de banda a media altura
de la sefial y disminuir la longitud de onda de absorcién de la SPR que resultarian de obtener
AgNP concentradas, monodispersas y de menor tamafio.

El método de sintesis optimizado mostr6 muy buenos resultados en cuanto a la
reproducibilidad de las NP entre diferente batches. Se realizaron test estadisticos de presicién
intra-ensayo, precision intermedia y reproducibilidad, mostrando que los diferentes batches no
presentaban diferencias significativas al 95% de confianza, tanto en las respuestas espectrales,
como en los tamafios estimados por microscopia electrénica de transmision (TEM) y por
dispersion dindmica de luz (DLS). Adicionalmente, se realiz6 un test de vida tutil y de
estabilidad de las NP optimizadas, y se compar6 con las obtenidas por el método de literatura,
mostrando un importante incremento en el tiempo de utilidad del nanomaterial obtenido por el
método optimizado.
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Los materiales semiconductores, como el TiO,, son utilizados en reacciones fotocataliticas que
implican la remocién de contaminantes organicos en agua, debido a la generacién de especies
radicalarias responsables de llevar a cabo la degradacién, y a su elevada superficie especifica.

En este sentido, se sintetizaron nanoparticulas de diéxido de titanio modificadas con hierro y
carbono, empleando el método sol-gel [1]. Se prepar6 una solucién de acido nitrico, agua y
cantidad necesaria de nitrato férrico nonahidratado correspondiente a una composicién molar
del 0.57%. Una segunda soluciéon contenedora de la fuente de titanio, titanato de tetrabutilo, y
etanol, fue afiadida luego a la solucion primera. La mezcla resultante se dej6é bajo agitacion
durante dos horas. El proceso de envejecimiento se llevé a cabo durante dos dias y a
temperatura ambiente. A continuacién, el gel, en un reactor de teflon, es sometido a tratamiento
hidrotérmico a 180°C y durante 10 h. El precipitado obtenido es lavado con agua destilada y
secado a 100°C. Finalmente, el material es denominado C-Fe-TiO: (0,57 %mol).

Lo estudios de caracterizaciéon incluyeron realizar andlisis por difracciéon de Rayos X a alto
angulo, isotermas de adsorcién-desorciéon con nitrégeno y espectrometria UV-Visible.

El estudio de caracterizacién por difraccion de Rayos X permitié corroborar la presencia de la
fase cristalina anatasa, que es la activa fotocataliticamente. Los ensayos de adsorciéon con
nitrégeno dieron como resultado isotermas del tipo IV, propias de materiales con naturaleza
mesoporosa.

El material fue puesto a prueba en la degradacién fotocatalitica del colorante acido naranja 7.
Para la reaccion, se utilizé un reactor batch irradiado desde sus costados por cuatro ldamparas
UV-Vis. La temperatura de reaccién se mantuvo en 20°C, y por debajo se hacia llegar un flujo
controlado de aire. El seguimiento de la reaccién se realizé midiendo la absorbancia del
colorante. Al cabo de cinco horas, se logré una degradacién del 97%, y una mineralizacion del
59%.
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Las baterias de ion-litio, utilizadas comercialmente en la gran mayoria de los dispositivos
electrénicos, basan su funcionamiento en la utilizacion de grafito como &nodo y o6xidos
metalicos de litio como cétodo [1]. Durante el cargado de la bateria el ion-litio se intercala en el
grafito formado diferentes estructuras hasta llegar a su maxima estequiometria LiCs. Estas
estructuras, llamadas en inglés Stages, han sido ampliamente estudiadas experimentalmente
(técnicas electroquimicas, DRX, IXS, difraccion de Neutrones, etc.) y tedricamente (DFT, Monte
Carlo, etc.) para comprender el mecanismo de intercalaciéon. Conocer el funcionamiento de estos
anodos, cudles son sus limitaciones y cudles son las fuentes de su deterioro son fundamentales
para poder mejorar su rendimiento en vistas a cumplir las nuevas demandas energéticas para
extender sus aplicaciones (vehiculos eléctricos). Una de las principales fuentes de deterioro y
fallas de seguridad de estas celdas es la generacién de calor.

Basandonos en un modelo estadistico del sistema [2], lo expandimos y ajustamos con medidas
electroquimicas propias para estudiar la generacion de calor reversible para las diferentes
estructuras formadas durante el cargado/descargado. Logramos reproducir cualitativa y
cuantitativamente las curvas voltamétricas, perfiles de energia y entropia [3] para los estados de
mayor cargado y sus transiciones.
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La obtencién de nanoestructuras ha sido objeto de un creciente interés en la dltima década
debido a las propiedades novedosas que presentan estos materiales y a su aplicacion en campos
tales como la medicina, actstica, optoelectronica, foténica y electrocatalizadores [1]. Las
nanoestructuras se pueden presentar de diversas formas tales como hilos, barras, puntos, poros
y tubos. Las nanoestructuras de 6xido de cobre, concitan la atencién en este trabajo, debido
principalmente a su naturaleza no téxica, bajo costo y un bajo valor de ancho de banda
prohibida (Eg ~ 2 eV). Actualmente existen varios métodos para la obtencién de nano-
estructuras que han sido reportados extensamente en la literatura. Para la sintesis de
nanoestructuras de CuO y CuO corresponde mencionar la oxidacién térmica de cobre metalico
a altas temperaturas, el crecimiento asistido por moldes, por medio de métodos coloidales y
mediante técnicas electroquimicas de anodizacién. La anodizacién electroquimica es un proceso
de tratamiento superficial que ha sido utilizado con éxito para sintetizar una gran variedad de
nanoestructuras, usando como sustrato una diversidad de metales. Las peliculas obtenidas a
través de la técnica de anodizacion electroquimica se han utilizado con éxito en diversas y
variadas aplicaciones [2]. La preparacion de peliculas de CuO y CuxO por anodizacién de Cu
metélico ofrece potenciales ventajas en relacién a su integracién en dispositivos electrénicos ya
que éstas presentan un contacto posterior con el metal mucho mas eficiente.

En el presente trabajo se enfoca en la sintesis de sistemas nanoestructurados que tengan como
base a o6xidos de cobre, mediante la técnica de anodizacién electroquimica, los que,
dependiendo de las condiciones de sintesis, constituyen nuevos sistemas con propiedades
especificas para determinadas aplicaciones.
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La sintesis de nanoparticulas de metales nobles ha cobrado gran importancia hoy en dia debido
a sus multiples aplicaciones, desde planos médicos, tecnolégicos o beneficios al medio ambiente
[1]. Tradicionalmente han sido sintetizadas a través de procedimientos fisicos y quimicos que a
menudo utilizan materiales toxicos. Recientemente, los métodos biosintéticos que utilizan
microorganismos o extractos de plantas han surgido como una alternativa atractiva basada en
una quimica verde. La utilizacién de extractos vegetales como fuentes de antioxidantes, se
plantea como una estrategia para reducir la utilizacion de antioxidantes sintéticos los cuales son
considerados toxicos y promotores de enfermedades y no biodegradables. Ademas, el uso de
extractos vegetales en la sintesis de AgNps reduce los costos de aislamiento y cultivo de medios
microbianos utilizados en las vias sintéticas mediante microorganismos [2].

En este trabajo, las nanoparticulas de Ag fueron sintetizadas utilizando el extracto de Condalia
microphylla Cav. (Rhamnaceae) como agente reductor. La actividad antioxidante presente en
Condalia microphylla, se debe al potencial redox de los fotoquimicos presentes, los cuales juegan
un rol importante en la desactivacion de las especies reactivas de oxigeno (ERO), y
neutralizacion radicales libres. Este arbusto es utilizado por primera vez como agente reductor
en los procesos de sintesis. El extracto acuoso y metanodlico del mismo reacciona con las
soluciones acuosas de AgNO3. La formaciéon de las nanoparticulas fue monitoreada por
espectroscopia de absorciéon UV-Vis; asimismo, la forma y el tamafio de las nanoparticulas fue
determinada por microscopia electrénica de transmisién. Se evaluaron diferentes metodologias
antioxidantes tanto de los extractos (acuosos y metanélico) como de las nanoparticulas
sintetizadas, observdndose un aumento de las propiedades en estas tltimas. El contenido de
fenoles totales se determiné utilizando el método de Folin-Ciocalteu y la actividad
antirradicalaria (ARA) se evalué utilizando los métodos de FRAP y de decoloraciéon de los
radicales DPPH*, ABTS*..
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El método de ensamblado capa por capa (LbL) permite generar estructuras en multicapas
(MLs), que muestran una gran simplicidad en la preparacién y una alta versatilidad [1]. Un caso
particular de MLs son las formadas por fuerzas electrostdticas entre sus componentes
constituyentes. Se plantea como objetivo preparar y caracterizar estructuras de multicapas de
cloruro de polidialildimetilamonio (PDDA) y nanoparticulas (NPs) de Au de 10 nm
estabilizadas con citrato, sobre de superficies de Au modificadas con monocapas (SAMs) de
acido isonicotinico (INA).

El INA se adsorbe sobre Au en forma de anién con el plano del anillo practicamente
perpendicular a la superficie, mediante el grupo carboxilato [2]. Esto genera una plataforma
(Au/INA) que permite obtener diferentes cargas superficiales sintonizables con el pH, ya que
deja expuesto al medio el nitrégeno piridinico. Esta plataforma tiene una densidad de carga
superficial positiva cuando se trabaja a pH < 5, debido a que el nitrégeno piridinico se
encuentra protonado, mientras que a pH =6 se obtiene una densidad de carga superficial
negativa porque el nitrégeno piridico estd desprotonado y la carga superficial viene dada por la
presencia del grupo carboxilato. Por lo tanto se analiz6 la influencia del pH de preparacion en
las caracteristicas de las MLs obtenidas.

El comportamiento eléctrico de las MLs generadas se estudié mediante técnicas electroquimicas
como voltametria ciclica (VC) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Asimismo,
a partir de la caracterizaciéon de las MLs por elipsometria y SEM, se propuso un esquema de
crecimiento que considera las caracteristicas Opticas y estructurales para las diferentes
condiciones de preparacion de las peliculas. Ademads, se explico el régimen de crecimiento en
funcién de las condiciones de pH iniciales que determinan la carga superficial expuesta,
influyendo directamente en la concentracion de NPs o PDDA que se adsorben en cada capa
sucesiva. Se concluy6 que cuando la densidad de carga es negativa, se generan peliculas con
mayor concentracion de NPs y espesores.
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Las nanoparticulas de metales nobles son reconocidas por exhibir una fuerte interaccién con la
luz debido a la excitacion del plasmén superficial localizado (LSPR), que son oscilaciones
coherentes de los electrones libres del metal en resonancia con un campo electromagnetico
incidente de una dada frecuencia. La resonancia del plasmén produce, a su vez, grandes
secciones eficaces de absorcién y dispersion, asi como también un intenso campo eléctrico local
[1]. La interaccién Optica entre este tipo de nanoparticulas con nanoparticulas de metales
ferromagnéticos da lugar a la aparicién de un fenémeno nuevo en la nanoescala recientemente
reportado, es decir, intensas LSPRs en el espectro visible, denominadas ferroplasmones [2]. No
obstante, el uso de materiales ferroplasmoénicos en nuevos dispositivos requiere ain una mayor
comprension de las interacciones dpticas en la nanosescala [3].

En este trabajo se presenta un estudio computacional sistematico de las propiedades 6pticas de
hetero-dimeros de esferas constituidos por una esfera de un metal plasménico (Ag, Au) y por
una esfera de un metal ferromagnético (Fe, Co, Ni). Los espectros de eficiencia de dispersién
(Qsca) asi como los incrementos de campo eléctrico local fueron simulados utilizando la Teorfa
de Mie Generaliza a Multiples Esferas [4]. Se estudiaron hetero-dimeros compuestos por esferas
de 30 nm de radio con seis composiciones diferentes (Ag-Co, Ag-Fe, Ag-Ni, Au-Co, Au-Fe, Au-
Ni). En las simulaciones, el entorno dieléctrico corresponde a agua, mientras que la polarizacién
de la radiacién incidente es paralela al eje de la nanoestructura. A su vez, la separacién entre las
esferas que componen el heterodimero se varié en un amplio intervalo.

El espectro de Qs del dimero se puede descomponer en las contribuciones de cada esfera y de
cada orden multipolar revelando asi que las resonancias ferroplasmonicas tienen el perfil
espectral tipico de las resonancias de Fano [5]. La magnitud de los campos cercanos aumenta a
medida que disminuye la separacién entre las esferas. Por su parte, estos incrementos de campo
son comparables a los producidos en homo-dimeros de Au y Ag. Los resultados obtenidos
sugieren que la multi-funcionalidad de los hetero-dimeros estudiados puede encontrar
aplicacion en diversos campos por ejemplo en la deteccion ultrasensible de moléculas.
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La enzima superéxido dismutasa (SOD) cataliza la dismutaciéon del radical superéxido en
oxigeno y peroxido de hidrégeno y forma parte de un grupo de enzimas que acttan como
defensa del organismo frente a las especies oxigenadas tdxicas liberadas durante la respiracion
celular (ej. radical superdxido). Existen 4 clases de estas enzimas: Cu/Zn-SOD o M-SOD (M=Fe,
Mn, Ni). Todas las células eucariotas contienen Cu/Zn en el citosol. La enzima contiene un sitio
metélico heteronuclear de Cu/Zn, unidos por un puente imidazol y la esfera de coordinacion se
completa con residuos de histidinas. El uso terapéutico de modelos miméticos que reproduzcan
la actividad enzimética y que mejoren la permeabilidad celular e inmunogenicidad es una
alternativa muy interesante, de bajo costo y facilidad sintética que se encuentra en pleno
desarrollo. En este trabajo se realiz6 el disefio y sintesis de complejos dinucleares CuCu y CuZn
libres y encapsulados en silicas mesoporosas y su posterior estudio estructural y de actividad
catalitica [1-2]. El objetivo de dicha inmovilizacion fue proporcionar a los complejos ventajas
como: mayor superficie de contacto; parametros geométricos controlables y comprobar si
mejora la estabilidad quimica y mecénica. Ademas, tienen superficies modificables con gran
afinidad permitiendo un disefio adecuado de distintos tipos y tamafios de poros.

Se emplearon las silicas SBA15 y MCM41 y los complejos: CuZn(Dien).Im(ClO4); (MeOH) (C1),
Cuz(Dien)Im(ClO4)s (C2) y CuZn(Salpn)Cl> (C3); donde Dien: dietilentetramina; salpnHo>:
1,3Bis-salicilidenaminopropano. La morfologia de las silicas y los complejos se estudié por
microscopia electrénica de barrido (SEM), se realizaron curvas de adsorcién y desorcion de N»
para estudiar el tamafio, drea superficial y distribucién de los mesoporos y la estabilidad
térmica de los mismos mediante TGA. Se analiz6 la estructura del sitio metalico como asi
también los estados de oxidacién de los metales por XANES y RPE y se realizé un analisis
estadistico de datos (utilizando métodos multivariados de analisis de componentes principales
- CPA) de IR de los complejos y de los mismos encapsulados a las silicas para la diferenciacién
de espectros. Una vez caracterizados los complejos se analiz6 su actividad tipo SOD, por el
método indirecto de la reduccion del NBT y calculamos la constante catalitica para
independizarnos del indicador utilizado. Todos los complejos y los mismos encapsulados en la
silica, mostraron muy buena actividad catalitica.
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La hiperdindmica (HD) desarrollada por Voter [1] sienta START
las bases teéricas para construir un esquema de B: boost factor
. . . . Prob. of AU < 0
dinamica acelerada que retenga informacién de la escala o
¢: Prob. of AU > Zy,

temporal de la simulacion. Dado que la HD se
fundamenta en la teoria del estado de transiciéon, es
necesario que el sistema cumpla la condicién de pseudo-
equilibrio (CPE) antes de que éste pueda ser acelerado.
Si bien un sistema atrapado cumple por definicién con
esta condicién, su posterior evoluciéon es a priori
desconocida y la CPE no puede ser continuamente
asumida como verdadera. Por otro lado, los diferentes
pardmetros de la funcién sesgo elegida para acelerar el
escape, pueden necesitar una re-calibracién dréstica si el
sistema evoluciona hacia un estado atrapado diferente.
Para superar estos problemas presentamos la necesidad
de combinar la HD con la dindmica molecular (DM)
convencional e introducimos un algoritmo que permite
decidir de manera automatica el momento adecuado y los parametros necesarios para utilizar la
HD [2]. Los criterios para determinar el comienzo y el final de la HD se basan en las
propiedades energéticas del sistema, las cuales son monitoreadas continuamente durante la
simulacién. Al mismo tiempo, introducimos una nueva funcién de sesgo cuyos pardmetros
pueden ser derivados a partir de estas mismas propiedades energéticas y de
condiciones globales impuestas sobre la potencia y estabilidad de la aceleracion.
El nuevo método HD-DM es puesto a prueba en un potencial modelo de dos
dimensiones y en el proceso de coalescencia de nanoparticulas. Sin importar la
complejidad de este dltimo proceso [3], las caracteristicas cinéticas distintivas
fueron recuperadas luego de la aceleracion.

{ B(E', a) g \
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Los materiales funcionales, a diferencia de los materiales tradicionales, se caracterizan por la
presencia de propiedades especiales que permiten nuevas aplicaciones tecnolégicas [1-2]. De
especial interés son los materiales compuestos que presentan propiedades adicionales por
combinacién o sinergia de sus componentes, generalmente de naturaleza quimica muy
diferentes [3]. Los polimeros naturales o sintéticos tienen numerosas aplicaciones basadas en
sus propiedades fisicoquimicas y mecanicas. Los hidrogeles, por ejemplo, son polimeros
hidrofilicos entrecruzados con alta capacidad de absorber soluciones acuosas y aumentar su
volumen. Los hidrogeles inteligentes son aquellos que experimentan un proceso de transiciéon
de fase reversible, cambiando de volumen cuando detectan cambios en el medio externo. Por
otro lado, materiales bidimensionales de tamafio nanométrico (nanoldminas) poseen diferentes
propiedades fundamentales respecto a las del material masivo, por lo que son potencialmente
interesantes para aplicaciones de amplio alcance en catdlisis, electronica o foténica, entre otras.
Uno de los nano-materiales actuales que presenta mayor potencialidad es el sulfuro de
molibdeno (MoS;), un material compuesto por laminas 2D en analogia al grafeno en el grafito.
El MoS;, a escala masiva, es un semiconductor y se ha utilizado para celdas fotovoltaicas y
aplicaciones en fotocatdalisis debido a su fuerte absorcion en la regién del espectro solar [4]. En
este trabajo se propone un método fisico de exfoliacion de MoS; en nanoldminas, utilizando N-
vinilpirrolidona como solvente. Se han analizado diferentes pardmetros de dispersién como el
tiempo y tipo de tratamiento con ultrasonidos. Las dispersiones obtenidas se utilizaran para la
sintesis de hidrogeles inteligentes, utilizando N-isopropilacrilamida como monémero para la
produccion de geles. Los hidrogeles se han caracterizado mediante medidas de la cinética de
hinchamiento, la temperatura de transicién y propiedades mecanicas (médulo de elasticidad).
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Los consumidores suelen juzgar la calidad de la fruta basandose en su apariencia y en su
frescura. Las operaciones de manipulaciéon desde la post-cosecha hasta el consumo alteran su
integridad provocando efectos negativos sobre la calidad del producto como ser el
pardiamiento, olores y sabores desagradables, cambios en la textura, etc. Debido a estos
factores, una gran cantidad de frutas y verduras terminen en la basura generando un
desperdicio innecesario de los alimentos, generando riesgos en la seguridad alimentaria.
Debido a estas circunstancias es necesario el desarrollo de nuevos métodos de preservacion.

Una forma de preservar los alimentos es mediante la aplicacién de peliculas comestibles, dichas
peliculas permite proteger al alimento generando una barrera que los aisla del ambiente,
retrasando su envejecimiento y conservdndolos en buenas condiciones por tiempos mas
prolongados. Estas peliculas generan una reduccién en la humedad, migracién de solutos,
intercambio de gases, disminuyen las velocidades de reaccion, proliferacién bacteriana y
suprimen diversas reacciones quimicas y enzimaticas.

Las peliculas comestibles pueden ser de proteinas, hidratos de carbono (hidrocoloides) o
lipidos, aportando diferentes propiedades. Sus cualidades, costos, y practicidad, depende
considerablemente de la composiciéon. El desarrollo de nanopeliculas permite optimizar la
capacidad de preservacion y a su vez la estructura que forma permite en muchos casos
adicionar otros componentes que mejoren o complementen su funcién.

El objetivo del presente trabajo fue desarrollar, formular y caracterizar nanopelicula para
aumentar el tiempo de vida til en frutas postcosecha. Se efectuaron distintas formulaciones
utilizando como base la proteina de suero de leche obtenida en la produccién de queso en
distintas proporciones. Se analizo para cada formulacion la matriz estructural formada y su
capacidad para la adicion de antioxidantes o antimicrobianos que mejoren aun mas sus
propiedades aplicando métodos convencionales de analisis.

Los datos obtenidos mostraron que las formulaciones conformadas por un 50% de lactosuero
como base presentaron una matriz estructural 6ptima, con capacidad de adicion de
antioxidantes o antimicrobianos y factores fisicoquimicos adecuados.
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Entre los materiales utilizados en implantes dentales y ortopédicos, el Ti es uno de los mas
ampliamente usados debido a sus propiedades, tales como la resistencia a la corrosion y su
biocompatibilidad, entre otras [1]. Por otro lado, la funcionalizacién de superficies con
polielectrolitos como reguladores de la interaccién del material con el medio biologico ha
despertado gran interés [2]. En particular, la poli I-lisina (PLL) posee interesantes propiedades,
ya que, ademas de favorecer la interaccion de materiales implantados con células eucariotas [3],
su carga positiva permite la inmovilizacién de compuestos antimicrobianos aniénicos [4]. El
objetivo de este trabajo es el disefio de superficies promotoras de la adhesién celular y, al
mismo tiempo, con capacidad para inhibir la proliferacion bacteriana. Para ello se utilizé PLL
como mediador para la incorporaciéon de nanoparticulas de plata (AgNPs) recubiertas con
citrato sobre superficies de Ti. Se optimiz6 la ruta de funcionalizacién de Ti con PLL (Ti/PLL) y
se desarrollé un protocolo de inmovilizacién de AgNPs sobre esta superficie (Ti/PLL-AgNDPs).
Se caracterizaron los sistemas mediante FTIR y AFM. Los resultados muestran que sobre la
superficie Ti/PLL se adsorben AgNPs individuales, al contrario de lo que ocurre sobre los
sustratos de Ti, en los que se observan mayoritariamente aglomerados de nanoparticulas.
Asimismo, el cubrimiento es notoriamente menor en este tltimo caso.

En cuanto al desempefio de los sustratos Ti/PLL-AgNPs como inhibidores de la proliferacion
bacteriana, se realizaron ensayos de viabilidad de Pseudomonas aeruginosa, encontrandose que
luego de 24 hs la viabilidad de las bacterias sésiles disminuye 2 érdenes de magnitud con
respecto al nimero de bacterias iniciales, mientras que en el caso de bacterias plancténicas se
alcanza la erradicacion de las mismas.
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Las superficies de los dispositivos biomédicos son altamente sensibles al ataque de
microorganismos y persistencia de los mismos. Esta situacion es dramatica para el paciente, si el
tratamiento antimicrobiano no resuelve la infecciéon. En este sentido la creciente resistencia
microbiana a multiples antibiéticos, alientan la basqueda de nuevos agentes antimicrobianos
libres de resistencia y de nuevas estrategias para la inmovilizacion de estos agentes sobre la
superficie de interés. Las terapias anti-biofilm deberian combinar mas de un mecanismo a la vez
para que sean efectivas.

El presente trabajo expone el disefio de innovadoras estrategias de inhibicién de la formacion de
biofilms a partir del desarrollo de superficies funcionalizadas que incluyan distintos tipos de
agentes microbicidas con el fin de obtener la maxima eficacia posible para el tratamiento
antimicrobiano. Bajo esta premisa se prepararon superficies autoesterilizantes mediante la
funcionalizaciéon de la superficie de Ti (Ti/TiO2) con agentes bactericidas como Ampicilina
(AMP), nanoparticulas de plata (AgNPs) [1] y nanoparticulas de plata funcionalizadas con
ampicilina (AgNPs/AMP).

La caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas y mecanicas de los sustratos
nanomodificados se realiz6 mediante técnicas de alta resolucién (microscopia de fuerza
atémica, espectroscopia de electrones Auger, XPS, FT-IR con médulo de reflectancia atenuada y
espectrofotometo UV-visible). La capacidad de colonizaciéon y formaciéon de biofilm de
microorganismos bacterianos sobre los sustratos desarrollados se realiz6 por el método de
cuantificacion biol6gica basado en recuento en placa de células viables.

Todas las superficies desarrolladas presentan propiedades antimicrobianas, siendo la mas
eficiente la superficie de Ti funcionalizada con AMP y AgNPs. Se pudo demostrar que este
sistema actia en dos tiempos de accion: a tiempos cortos, el efecto mas importante se puede
atribuir al antibiético, mientras que la liberacién continua de iones Ag(l) desde las
nanoparticulas permite sostener la capacidad antimicrobiana de la superficie a tiempos
mayores, lo que proporciona una estrategia para mejorar el desempefio del material.
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sobre electrodos de Pt y sus
modificaciones superficiales con Au [1]. Sin embargo, no ha sido posible determinar hasta el
momento como la superficie interviene y controla el mismo, y cudl es el rol del Au en el
proceso. En este trabajo se presentan resultados de electro-oxidacion de CO adsorbido (COad)
obtenidos mediante una celda de flujo, que permite seguir la evolucién temporal del COad en
los instantes inmediatos (t > 1 segundo) luego de producida la adsorcion (tiempo de espera).
Los resultados se obtuvieron a partir de superficies policristalinas de Pt y de Pt recubiertas con
Au (~50%); y diferentes recubrimientos de COad (60 a 100%). Para analizar los procesos que
ocurren en la superficie se realizaron oxidaciones de COad variando el tiempo de adsorcién (de
3 segundos a 10 minutos) y/o el tiempo de espera. Del andlisis de los resultados (estudio
comparativo) entre superficies con/sin Au se desprende que el mismo no afecta
significativamente la cinética de adsorciéon de CO, pero que influye notoriamente en su
eliminacion. Los resultados son concordantes con el modelo de sitio activo de Pt, donde el Au
cumple la funcién de retardar los procesos de difusion superficial de las especies producidas
sobre los sitios de Pt més reactivos.
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Las baterias avanzadas de Pb/C-acido que
incorporan, ademds del material activo (PbO),
nano-estructuras de carbén de elevada superficie |
en sus electrodos, son un tipo de dispositivos de
almacenamiento de energia que vincula a las
baterias con los capacitores electroquimicos de
doble capa. Las mismas contienen elevadas
proporciones de carbén y exhiben un mejor tiempo
de respuesta (mas densidad de potencia) y ademas
conservan su alta densidad de energia. Ademas, las
pruebas frente a ciclos continuos de carga y
descarga, muestran que la baterias avanzadas de
Pb/C-acido tienen una vida ttil que triplica la de
las baterias convencionales de Pb-acido [1]. Recientemente, en nuestro laboratorio hemos
desarrollado un proceso simple (tres pasos) y de bajo costo, partiendo de materiales
industriales, para obtener carbén de gran porosidad y elevada &rea superficial que contiene
Nitrégeno en su estructura (CMP-N). Este material se ha incluido, en diferentes proporciones, al
precursor de Pb para obtener electrodos avanzados de Pb/C-acido. Los electrodos asi
construidos se han estudiado por técnicas electroquimicas y microscopia SEM. Por sus
caracteristicas (elevada porosidad, alta conductividad electrénica e iénica, bajo costo) el CMP-N
muestra un buen desempeno, actuando como una superestructura tridimensional conductora
que se puede combinar con la estructura de Pb que forman parte del material activo de las
baterias de Pb-acido. Su elevada porosidad aporta comportamiento capacitivo al electrodo, pero
ademads contribuye aumentando la conductividad electrénica, la cantidad de electrolito retenido
por el electrodo, y la cantidad de sitios activos para los procesos de nucleacion/crecimientos de
cristales de PbSOs, de cuyo tamafio depende en gran medida la vida atil de la bateria.

e,

x17,000 5.0kV LED SEM WD 10.1mm 11:09:58
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Semiconductores nanocristalinos como el SnO, (puro o dopado) han sido intensamente
utilizados para construir sensores de gases de tipo resistivo que detectan ppm de gases toxicos
o combustibles.[1-2] En este caso, el sensor propuesto detecta SH», especialmente usado en el
proceso de “cracking” (industria del petréleo). Los sensores convencionales basados en SnO;
microcristalino resultan interesantes debido a su alta sensibilidad y a su temperatura de
operacion (Top) relativamente baja (350-450)°C. Los autores han probado que la sensibilidad de
los sensores aumenta en (30-35)% y la Top disminuye de (350-450)°C a (180-220)°C si el SnO:
microcristalino convencional es reemplazado por SnO» nanocristalino en su construccion, En el
caso de la deteccion del SH> la Top baja a (100-120)°C. En los tltimos afios, se han sintetizado
polvos nanocristalinos, con una alta relacién [superficie/volumen] y se los ha empleado con
mejoras considerables. Los sensores de tipo resistivo operan en presencia de oxigeno y se han
estudiado en el DEINSO los mecanismos de sensado para SnO, micro y nanocristalino. El
objetivo principal es el de construir un sensor de pelicula muy fina con SnO> nanocristalino,
dopado (CuO o Pt) y optimizar su comportamiento para detectar de 10 ppm a 100 ppm de SH»
en aire. Este sensor se utilizard como dispositivo de seguridad para el personal que trabaja en
aire contaminado con SHo. El limite de 100ppm esta fijado por normas internacionales [3] que
establecen que el ser humano expuesto a 100ppm de SH: en aire puede desarrollar cancer de
higado en menos de un afio de exposicion. Previamente, estos sensores han sido construidos
con peliculas gruesas (pastas o sol-gel). En este trabajo, el material sensible se obtiene en films
muy delgados con técnicas “spin-coating” o “dip-coating” con un tratamiento previo de sol-gel.
La caracterizaciéon del material se efectta por DRX (tamafio de cristalita y evaluacién de
tensiones), técnicas BET de adsorcion, SEM y HRTEM para estudiar la microestructura. Se
provee el sensor con un actuador y un circuito electrénico de control (patente de los autores)
que permite programar la Top, los modos de operacioén del sensado, la calefaccion y los tiempos
de conmutacioén entre ellos.
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Los puntos cuanticos coloidales (PCCs) son materiales con dimensiones espaciales de unos
cuantos nanémetros y poseen excelentes propiedades como sintonizaciéon, funcionalizacién y
gran emision de luz. Estas propiedades los hacen excelentes candidatos para aplicaciones en
iluminacién de luz blanca, imégenes biomédicas, celdas solares, laseres, entre otras. Debido a
sus tamafios nanomeétricos, la relacion area/volumen incrementa significativamente y hace que
las propiedades superficiales jueguen un papel muy importante, por ejemplo, la presencia de
defectos en la superficie del cristal, degrada la eficiencia cuantica y de conversién fotovoltaica
de las nano-estructuras. En el presente estudio se ha realizado una caracterizacién mediante FL
de estados superficiales en PCCs de CdSe, sintetizados por el método de descomposicion
térmica. Los tamafios de los PCCs estudiados oscilan entre 1.68 nm y 2.37 nm. Los espectros de
FL fueron obtenidos utilizando como fuente de excitacién un diodo emisor de luz (LED), con
una banda de excitaciéon centrada en 395 nm. La FL emitida por los PCCs se dispersé y analiz6
usando un espectréografo USBB4000-UV- VIS fabricado por Ocean Optics, con una resolucion
espectral de aproximadamente de 1,5 nm. Los espectros de FL muestran claramente dos bandas
de emisién que se atribuyen al borde de banda y a defectos superficiales, a mayores y menores
energias, respectivamente [1]. Un analisis detallado de la banda de defectos superficiales
evidencia la presencia de cuatro sub-bandas de defectos centradas alrededor de E; = 2.10 eV, E;
=1.99eV, E; =1.79 eV y E4 = 1.63 eV. El maximo de estas sub-bandas no muestran dependencia
alguna con el tamafio de los PCCs, concordando con predicciones teéricas reportadas por Fu
and Zunger [2]. El origen de estas sub-bandas podria estar en la presencia de facetas ricas en
SeZ en la superficie de los PCCs, las cuales enlazan débilmente a los ligandos, haciendo estas
nano-estructuras muy propensas para la creacién de trampas para huecos, como ha sido
reportado por Smith and Nie [3]. Célculos de la densidad de estados (DOS) para estas nano-
estructuras utilizando la teoria del funcional de densidad (DFT), reportados previamente,
podrian apoyar hasta cierto punto esta interpretacion de los resultados [4].

REFERENCIAS

1. H. Ponce and C. Rudamas, Revista Materia 20 (2015), 987-992.

2. H.Fuand A. Zunger, Physical Review B 56 (1997) 946-1508.

3. A.M. Smith and S. Nie, Accounts of Chemical Research 43 (2010) 190-200

4. I Gonzalez Oliva, S. Alvarenga y C. Rudamas, Proceedings of the 2nd World Congress on Recent Advances in
Nanotechnology (RAN’17) Barcelona, Spain - April 5 - 6 (2017) (en prensa)



mailto:h.ponce3@gmail.com
mailto:carlos.rudamas@ues.edu.sv

IV-NanoCérdoba 2017

NANOPARTICULAS POLIMERICAS ENTRECRUZADAS QUE CONTIENEN
CADENAS INDIVIDUALES DE POLIMERO CONJUGADO.

Rodrigo A. Ponzio(23), Yésica L. Marcato(), Maria L. Gémez(3 Carolina V.
Waiman(@3), Carlos A. Chesta(’?) y Rodrigo E. Palacios(3)

MDepartamento de Quimica, Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, Universidad Nacional de
Rio Cuarto, Cérdoba, Argentina.
@Departamento de Fisica, Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, Universidad Nacional de
Rio Cuarto, Cérdoba, Argentina.
®Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET).
*correo electronico:

Las nanoparticulas (NPs) de polimero conjugado son ampliamente utilizadas en marcado y
sensado fluorescente debido a que poseen: didmetros entre 5 y 100 nm, dispersién de tamafios
angosta, alto brillo y estabilidad fotoquimica. Estas propiedades permiten su deteccién a nivel
de particula individual con una alta resolucion espacial y temporal [1]. Por otro lado, polimeros
altamente entrecruzados formados por cadenas individuales unidas mediante enlaces
covalentes resultan en materiales altamente rigidos capaces de soportar disoluciones por
solventes organicos [2]. La combinacién de polimeros entrecruzados y polimeros conjugados en
materiales nanoparticulados presenta la posibilidad de aplicaciones que requieran las
propiedades combinadas de los polimeros constituyentes y dimensiones nanoscépicas. En el
presente trabajo [3] se sintetizaron y caracterizaron NPs de FSBT@pEGDMA compuestas de
poli(dimetilacrilato de etilenglicol) ((EGDMA, un polimero entrecruzado) y conteniendo el polimero
conjugado commercial poli(9,9-dioctilfluoreno-altbenzotiadiazol) (F8BT). Se obtuvieron particulas de
tamafio nanométrico mediante polimerizacién en micro-emulsiéon con un rendimiento de
sintesis de ~25%. Sus propiedades fotofisicas y de distribucién de tamafio fueron evaluadas
mediante diversos métodos, en particular mediante técnicas de microscopia de fluorescencia de
particula  individual. @ Los  resultados  demostraron que el  proceso de
entrecruzamiento/ polimerizacién se impartio rigidez estructural a las NPs de FSBT@pEGDMA,
proveyendo resistencia a la disolucién/desintegracion mediante solventes organicos. También
se observé que la mayoria de las particulas sintetizadas contienen cadenas individuales de FSBT
y pueden ser detectadas a nivel de particula individual mediante microscopia de fluorescencia.
Esto favoreceria su potencial utilizaciéon como nanosensores fluorescentes con alta resoluciéon
espacial y temporal basados en polimeros molecularmente impresos.
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En los dltimos afos son innumerables los avances que se han realizado, en el area de la
medicina, sobre la excelente actividad antimicrobiana de nanoparticulas de plata en diferentes
géneros bacterianos [1], sin embargo el mecanismo por el cual ejercen su accién todavia se
encuentra en vias de estudio. Ya es de amplio conocimiento que el estrés oxidativo se encuentra
involucrado en la toxicidad de diferentes antibiéticos [2]. En resultados previos (Quinteros et
al.2016 [3]), observamos como nanoparticulas de plata biosintetizadas que tenian actividad
antibacteriana, generaban un aumento de especies reactivas del oxigeno y del nitrégeno en
diferentes géneros bacterianos, siendo los posibles responsables de su toxicidad y de la muerte
bacteriana. Por ello, nos propusimos ahondar en el mecanismo de accién de nanoparticulas de
plata, mediante la determinacién de marcadores de estrés oxidativo como son la oxidacién de
proteinas, lipidos y el ADN asi como también en las modificaciones en el potencial de
membrana en Staphylococcus aureus ATCC 29213 y en Escherichia coli ATCC 25922. Para ello, se
cuantificaron mediante técnicas espectrofotométricas, la oxidaciéon de proteinas mediante la
determinaciéon de productos proteicos de oxidaciéon avanzada (AOPP) y la presencia del
malondialdehido (MDA) para el caso de la peroxidacién lipidica. Mediante utilizacién de la
sonda 8-ANS se determiné la alteraciéon en la membrana plasmatica en presencia de
nanoparticulas. La oxidacién del ADN se determiné por HPLC utilizando como testigos los
nucleosidos no oxidados y oxidados (dG y 8-OHdG). Se pudo observar que para ambas cepas
hubo un aumento considerable de AOPP, MDA y 8-OHdG en presencia de nanoparticulas. En
las mediciones del potencial de membrana, se encontré que se produjeron modificaciones en el
potencial de membrana de ambas cepas, viéndose un aumento de la fluorescencia para el caso
de E. coli y una disminucién de la fluorescencia para el caso de S. aureus. Con los resultados
obtenidos, estamos realizando un gran aporte acerca del mecanismo por el cual las
nanoparticulas de plata ejercen su toxicidad en dos géneros bacterianos de gran importancia
clinica.
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Los compuestos farmacolégicos son moléculas con actividad biolégica, capaces de modificar
metabolismos y/o actividades celulares, produciendo un efecto a nivel sistémico. La estructura
atémica de estos compuestos determina sus propiedades fisicas y quimicas, y por ende su
funcionamiento. Dos compuestos con la misma estructura quimica pero con diferente estructura
atémica pueden alterar de manera diferente el organismo. Esta es la razén por la cual la
determinacion de la estructura atémica es de especial interés.

La Tizoxanida (TIZ) es un agente antiinfeccioso que puede potenciar terapias actuales para la
leishmaniasis, la enfermedad de Chagas y la hepatitis viral. Bruno et al. [1] estudiaron y
caracterizaron este compuesto mediante el uso de diferentes técnicas experimentales (Single
Crystal X-ray, DSC, TG, HSM, SSNMR, DRIFT, Raman, XRPD). Mediantes las cuales pudieron
informar la estructura molecular y cristalina, propiedades térmicas y de solubilidad. Sin
embargo, la distribucién exacta de los hidrégenos que conforman la molécula no es posible de
predecir con las técnicas utilizadas. Para complementar dicha caracterizacién, se realizaron
calculos computacionales basados en la Teoria del Funcional de la Densidad Electrénica (DFT)
de pardmetros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), utilizando el paquete de programas
Quantum Espresso [2]. El objetivo fue la determinacién de la longitud de enlace N-H y el
estudio de la influencia de la variacién de dicho enlace en el espectro de RMN [3].
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El grafeno y 6xido de grafeno (GO) han sido nanomateriales ampliamente implementados como
soporte para una gran variedad de biomoléculas de interés biolégico, clinico e industrial. En el
caso de las aplicaciones que implican la inmovilizacién o incorporacién sobre sustratos sélidos,
es necesario ajustar y controlar el proceso de ensamblado, no sélo para aprovechar sus
propiedades intrinsecas sino también para maximizar la cantidad de material incorporado y
una distribucién reproducible y apropiada en la superficie para utilizar la plataforma en la
deteccién o incorporacion de biomoléculas.

En el presente trabajo se estudi6 criticamente la relacién entre la naturaleza del nanomaterial
derivado de grafeno y su capacidad para la inmovilizacién y detecciéon de proteinas, utilizando
albimina sérica bovina (BSA) como modelo. Los materiales empleados fueron GO, GO
modificado covalentemente con quitosano (GO-CHIT) y GO-CHIT reducido quimicamente
(RGO-CHIT). Su incorporacioén a sustratos de Au derivatizados con acido mercapto-propan-
sulfénico (MPS) se llevé a cabo a través del autoensamblado mediado por interacciones
electrostaticas. Las propiedades electroquimicas de las plataformas resultantes se estudiaron a
partir de impedancia electroquimica y voltamperometria ciclica, la reactividad electroquimica
superficial se evalué empleando microscopia de barrido electroquimico (SECM) en tanto que
los procesos de inmovilizacién se siguieron con SPR.

Las plataformas Au/MPS/PDDA /GO, Au/MPS/GO-CHIT y Au/MPS/RGO-CHIT mostraron
cambios significativos en la respuesta electroquimica y reactividad superficial usando una
sonda rédox. A partir de SPR se evalu6 en tiempo real la construcciéon de las arquitecturas
supramoleculares y se obtuvieron los cubrimientos superficiales de BSA. A partir de la
variacién del pH de las dispersiones ensambladas se encontré que la dispersabilidad y la carga
superficial son factores determinantes de la cantidad de nanomaterial inmovilizado y de las
propiedades electroquimicas de las estructuras resultantes. Au/MPS/PDDA/GO fue la
plataforma que present6 la mayor capacidad de inmovilizacién de la proteina modelo, mientras
que Au/MPS/RGO-CHIT fue la de mayor sensibilidad electroquimica frente la inmovilizacién
de la misma. Asi, la primera plataforma serfa la indicada para biosensores de afinidad con
deteccién 6ptica mientras que la segunda, para biosensores electroquimicos de afinidad.
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En los dltimos afios, los nanocompuestos (NCs) basados en grafeno han atraido un gran interés
dado por las propiedades tinicas que presentan: alta conductividad, conductividad térmica,
increible rigidez, impermeabilidad a los gases, etcétera [1]. Por otro lado el tamafio de poros en
los hidrogeles (HG) se pueden regular para adsorber nanoparticulas y obtener NCs que mejoren
o agreguen nuevas propiedades a la matriz [2], como el médulo de elasticidad.

El objetivo de este trabajo es utilizar al HG como agente dispersante y estabilizante de
nanolaminas de diferentes formas de grafeno (6xido de grafeno, GO y 6xido de grafeno
reducido, rGO). En principio se obtuvieron las nanoldminas de GO a través del método de
Hummers modificado [3], y se caracterizaron por UV-Vis, RAMAN, AFM y TEM. Se obtuvieron
laminas individuales de tamafios de 0,85 pm a 2,30 um y de una altura de ~ 1 nm. Luego el
hidrogel de poli-N-isopropilacrilamida (PNIPAM) se sintetiz6 en presencia de una dispersién
de GO, para obtener asi el NC. Posteriormente, NCs con GO fueron expuestos a vapores de
hidrazina y se logré asi reducir el GO dentro del HG. Se estudiaron y compararon las
propiedades eléctricas (resistividad), mecénicas (médulo de elasticidad), de hinchamiento y la
capacidad de absorciéon de energia (IPL) de estos NCs respecto a la matriz de origen. De
acuerdo a los resultados obtenidos, se demostré que por un método sencillo y aprovechando las
caracteristicas fisicoquimicas y estructurales de una matriz de hidrogel, es posible lograr un NC
con ldminas de grafeno oxidado o reducido segtin la aplicacién que se desee.
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La continua aparicién de cepas bacterianas resistentes a antimicrobianos de uso clinico exige
una respuesta urgente. Las nanoparticulas de oro (AuNP), debido a su efecto fototérmico por
excitacion de su plasmoén, conjugadas con antimicrobianos, podrian constituir una alternativa
terapéutica [1]. La reduccion de Au (III) a Au (0) fue lograda con amoxicilina a 50°C. La solucién
coloidal de oro fue centrifugada y lavada con agua Milli-Q para eliminar las sustancias que no
reaccionaron. La solucién acuosa de color uva intenso de las nanoparticulas presenta un
maximo de absorciéon del plasmén a Amax = 540 nm. El tamano promedio determinado por DLS
fue de 50 nm y el de TEM fue de 45 nm. El espectro IR de amoxicilina@AuNP mostré un
corrimiento de las bandas de absorcién que aparecen en el espectro de amoxicilina trihidrato a
una frecuencia de 3459,95 cm? (N-H stretching del grupo amino). La banda de absorciéon
caracteristica de los B-lactdimicos que aparece a una frecuencia de 1771,72 cm-! esta presente en
ambos espectros IR. La estabilidad de amoxicilina@AuNP fue evaluada en diferentes medios
biolégicos, observando cambios en el maximo de absorcién del plasmén a través de
espectroscopia UV-visible. Los medios ensayados fueron soluciones buffers: solucion fisiol6gica
y buffer PBS, medios de cultivo bacterianos: caldo Tripteina Soya (CTS) y caldo Mueller Hinton
(CMH), se evaluaron diferentes concentraciones de cada medio (12,5%, 25%, 50%, 100%). En
CMH al 50% fueron estables por 48 horas, a las concentraciones de CMH al 25y 12,5% y en CTS
al 50, 25 y 12,5% la estabilidad fue de 168 horas, lo que permite realizar estudios biolégicos. Por
el contrario no fueron estables en solucidn fisioldgica y en los demas medios biolégicos al 100%,
mostrando agregaciéon inmediatamente luego de su dispersiéon. En buffer PBS al 50, 25 y 12,5%
las NP presentaron estabilidad durante 72 h. La reduccién de AuHCls con amoxicilina trihidrato
dio como resultado NP esféricas estables en medio acuoso y en diferentes medios biol6gicos. En
esta sintesis la amoxicilina trihidrato actia como agente reductor y estabilizador ya que se
conjuga a través del grupo amino. Los resultados muestran que luego de la conjugacién con las
AuNP, amoxicilina conserva el anillo p-lactdmico, estructura responsable de la actividad
antimicrobiana. La sintesis de amoxicilina@AuNP promete ser una alternativa terapéutica para
tratar infecciones bacterianas resistentes al antibiotico, ya que se contaria con la posibilidad de
irradiarlas y lograr el efecto fototérmico que lleva a la muerte celular, manteniendo la
selectividad por células procariotas.
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La creciente industrializacién ha traido aparejado el incremento del dafio ambiental a través del
vertido de diversos tipos de desechos. Entre las especies mas dafiinas se encuentran los metales
pesados, sustancias que son capaces de generar patologias agudas y cronicas en organismos
vivos. En los tltimos 30 afios la nanotecnologia ha permitido desarrollar nuevas herramientas
de anélisis y remediaciéon ambiental. En este sentido las nanoestructuras poseen excelentes
propiedades en el transporte de carga y excitacion Optica, factores criticos para su
funcionamiento e integracién en dispositivos a nanoescala. En particular, los nanomateriales de
carbono han sido ampliamente utilizados en el desarrollo de sensores para diversos indicadores
de relevancia ambiental. Los nanotubos de carbono (CNTs) se destacan ya que pueden ser
funcionalizados obteniéndose nano-biointerfaces sensibles y selectivas para mdultiples
propositos.

El presente trabajo reporta la caracterizacion de CNTs de pared simple (SWCNTs) modificados
covalentemente con el aminoacido cisteina (SWCNTs-Cys), la optimizacién y el desempefio
analitico de la plataforma para la cuantificaciéon altamente sensible y selectiva de Pb (II)
empleando electrodos de carbono vitreo (GCE) modificados con SWCNTs-Cys. La
cuantificacion se llevé a cabo mediante el acomplejamiento de Pb(Il) con los residuos Cys
presentes en GCE/SWCNTs-Cys a potencial de circuito abierto, la posterior reduccién del Pb(II)
preconcentrado, seguido de la re-oxidacién empleando voltamperometria de barrido lineal. El
intervalo lineal obtenido fue de 5 a 120ppb con un coeficiente de correlaciéon de 0,999,
demostrando una excelente reproducibilidad. El LOD obtenido fue de 0,69ppb. Este biosensor
logré la deteccion de Pb(Il) por debajo de los limites permitidos por la OMS en agua de
consumo humano aun en presencia de otros metales pesados -Hg(Il) y Cd(Il)-, demostrando su
sobresaliente selectividad, lo cual lo convierte en una excelente alternativa para la
determinacion de Pb(Il) en muestras reales.
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En los ultimos afios, el acoplamiento de nanomateriales en el disefio de transductores
electroquimicos ha sido de gran interés para el desarrollo de nuevos sistemas sensores. Las
nanoestructuras poseen propiedades extraordinarias de transporte de electrones por efecto de
confinamiento cuantico y alta relacién superficie/volumen, dos aspectos claves que contribuyen
al mejoramiento de la respuesta cuando son incluidos en el disefio de nuevas plataformas
analiticas [1]. En este sentido, los materiales de niquel (Ni) han sido exhaustivamente
estudiados e implementados en la construccién de sensores no enzimaéticos, ya que funcionan
eficientemente en medio alcalino como catalizadores para la electrooxidaciéon de alcoholes, entre
otros compuestos organicos [2-3].

Este trabajo reporta el disefio de una plataforma nanoestructurada obtenida a partir de
nanohilos de Ni (NW-Ni) incluidos en un transductor compésito de grafito (CPE) para la
cuantificacion amperométrica de etanol. Los NW-Ni fueron obtenidos por sintesis
electroquimica empleando moldes de alimina comerciales y caracterizados mediante diversas
técnicas como microscopia de barrido electrénico (SEM), “Energy Dispersive System” (EDS) y
Difraccion de rayos X (DRX).

Se estudiaron las condiciones 6ptimas de preparaciéon de los transductores compésitos
modificados (NW-Ni/CPE), asi como las condiciones experimentales para el mejor desempefio
analitico del sensor. NW-Ni/CPE demostré ser altamente sensible para la deteccién de etanol
en medio alcalino, presentando un amplio rango lineal (0.10 x 10~ 10.00 x 103 M) con un
excelente coeficiente de correlacion (R2= 0.9999) y un limite de deteccion de 3.10 x 10 7 M. El
sensor nanoestructurado fue empleado para la eficiente cuantificacion de etanol en bebidas
alcohdlicas, obteniendo resultados comparables con los informados por el fabricante.
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Los materiales grafiticos, son adecuados para la construcciéon de biosensores electroquimicos. El
nitruro de carbono grafito (g-CsNy) es también un material carbonoso binario, compuesto de C'y
N en su estructura [1-3].

En el presente trabajo, el g-C3Nj se sintetizo por tratamiento térmico, a partir de un precursor de
bajo costo, se caracterizé por técnicas espectroscopicas (FTIR, UV-Visible) y de difraccion de
rayos X (XRD). Luego, se exfoli6 quimicamente y se deposité una pelicula delgada sobre la
superficie de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG), a partir de una suspension
etandlica.

Mediante técnicas electroquimicas, Voltametria ciclica (CV), cronoaperometria y Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica (EIS), se estudié la performance del sensor para la deteccién y
cuantificacion de H>O; en solucién buffer de pH 7. Se comparé la actividad electroquimica entre
las superficies de HOPG y HOPG/g-C3Ny, los resultados indican que la superficie de g-
C3Ny/HOPG tiene una mejor performance electro-activa para la reduccion del peréxido de
hidrégeno (RRHP). Se estudiaron ambas superficiesa - 0.6 V vs. Ag/AgCl. La superficie de g-
C3Ny/HOPG presentéd una sorprendente estabilidad analitica y reproducibilidad, lo que
permite una determinacién fiable y sensible de H>Os. Se encontré para la superficie de g-
CsNy/HOPG una funcion lineal en el rango de 70 a 120 pM, con un limite de deteccién fue de
0.12 uM.

Los resultados indican que el g-CsNj, es un excelente material nanoestructurado para emplear
en la construccion de biosensores.
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A partir de la profundizacion del conocimiento acerca de las propiedades de nanoparticulas
metélicas estdn en continuo desarrollo sus aplicaciones, principalmente en el &mbito de la
catalisis, medicina y optoelectrénica. Se sabe que las propiedades de las nanoparticulas estan
estrechamente relacionadas con su composicion, tamafio, forma y caracteristicas del entorno. A
su vez, la estabilidad de las nanoparticulas en distintas condiciones es de suma importancia
para permitir el aprovechamiento de sus propiedades asi como su manipulacién e integracion
en dispositivos méds complejos.

En este trabajo, presentamos la sintesis, estabilizacion y caracterizacion de nanoparticulas de
distintos metales y sus combinaciones en diferentes proporciones: Cu, Ag, Auy Ag/Au. La
sintesis se realiz6 por reduccién quimica de la correspondiente sal precursora del metal y en
todos los casos se us6é un aminosilano como estabilizante. Se obtuvieron nanoparticulas de Cu
con muy poca cantidad de CuO segtn se determiné por DRX y ausencia total de otras formas
oxidadas. Este resultado es de alta trascendencia dada la tipica tendencia a la oxidaciéon de las
nanoparticulas de Cu que limita sus aplicaciones. Mediante microscopia TEM se determiné un
tamafio medio de 18 nm. Luego de una etapa de purificacién se logré una estabilidad de al
menos un mes. Por otro lado, se obtuvieron nanoparticulas de Ag con un maximo de absorcién
en 406 nm y nanoparticulas de Au con maximo de absorcién en 537 nm. Estas nanoparticulas
resultaron con tamafios de 10-12 nm segtin se determiné por DLS. Con el objetivo de modificar
controladamente las propiedades opticas de estas nanoparticulas coloidales se obtuvieron
nanoparticulas bimetalicas de Ag y Au con diferentes proporciones entre ambos metales. Asi se
logré desplazar la posicién del maximo de absorcion desde 406 nm hasta 537 nm con cantidades
crecientes de Au. Las nanoparticulas coloidales de Ag, Au y Ag/Au resultaron estables en el
tiempo durante al menos un mes. A partir de los resultados experimentales se discute la
relaciéon entre las caracteristicas de las distintas particulas coloidales, sus propiedades y
estabilidad tanto en el tiempo como en distintos medios, y el rol del modificador superficial
seleccionado.
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Las arcillas minerales son materiales atractivos para ser utilizados en procesos cataliticos,
debido a su bajo costo y amplia disponibilidad en la naturaleza. El proceso de pilareado,
consiste en convertir las capas de las arcillas minerales en estructuras altamente porosas,
intercambiando los cationes de compensacion de la intercapa por una gran variedad de especies
policatiénicas inorganicas, que se transforman a altas temperaturas, en pilares rigidos que
permanecen enlazados a las capas de silicatos. Asi, estos materiales, denominados PILCs, se
caracterizan por poseer una gran area superficial, alta porosidad, propiedades acidas y buena
estabilidad térmica [1-2].

La arcilla mineral utilizada en este trabajo es una variedad de montmorillonita proveniente de
la provincia de San Juan. Este material se purific6 para obtener particulas de tamafio <2 pmy
se intercambi6é con iones Na*, se denominé Na-mont. La solucién pilareante se prepard
adicionando Ti(OC;Hs)s en una solucién de HCl 6 M bajo agitacion vigorosa, se envejecio
durante 1 h, y se adicion6 por goteo a 0,5 L de una suspensiéon que contenia 4 g de Na-mont.
Asi, se obtuvo una relacién final de 10 mmol de Ti por g de arcilla. La fraccion sélida se separ6
por centrifugacion, y se lavé con agua destilada hasta quedar libre de iones Cl-. Se sec6 a T
ambiente y calciné a 400°C, denominandose Ti-PILC.

El patrén de Difracciéon de Rayos X de Na-mont calcinada a 400°C mostr6 una reflexiéon a 26 ~
7°, con un espaciamiento basal doo1 = 12.1 A. En tanto Ti-PILC present6 una reflexion a 20 < 7 °
con un door = 20.1 A. El incremento en el espaciamiento basal de Ti-PILC respecto a Na-mont, se
debe a la expansion de las capas de la arcilla producida por los diferentes grados de
polimerizacién de los policationes de titanio. El drea superficial especifica fue determinada por
el método de BET a partir de medidas de adsorcién-desorciéon de N», obteniendo un valor de 31
m?/g para Na-mont y 105 m2/g para Ti-PILC. El aumento del 4rea se atribuy¢ a la formacion de
micro y/o mesoporos en los espacios interlaminares de la arcilla. Asi, las arcillas
funcionalizadas, poseen buenas propiedades estructurales y texturales para su posterior
aplicaciéon como catalizadores.
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Se obtuvo el tamiz molecular mesoporoso SBA-15 por el método sol-gel, mediante una sintesis
hidrotérmica convencional [1-2]. Este tamiz molecular posee una estructura con un sistema
uniforme de poros del orden de los nanémetros (de 2 a 10 nm) que hace posible discriminar
moléculas de acuerdo a su tamafio, permitiendo la difusién de sustratos y productos. Ademas
ofrece la posibilidad de modificar quimicamente su superficie con diferentes especies
cataliticamente activas.

Asi, el soporte resultante se modificé con sodio (Na) para conferirle propiedades bésicas. La
incorporacion del metal se realiz6 mediante impregnacién hiimeda no incipiente, en distintas
concentraciones (del 2,5 al 15% p/p referida a la masa de catalizador calcinado), utilizando
carbonato de sodio como fuente del metal. El s6lido obtenido se calciné a 500°C en mufla
durante 8 horas, con una rampa de calentamiento de 15°C/min.

Los materiales conseguidos se caracterizaron por: dispersion de rayos X a bajo dngulo (SAXS2),
microscopia de barrido electrénico (SEM), microscopia de trasmision electrénica (TEM),
isotermas de adsorcion - desorcién de N, para la determinacién de area especifica, volumen y
distribucién de tamafio de poros; desorcién a temperatura programada de CO; para determinar
la basicidad de los sélidos impregnados y difraccion de rayos X (XRD) para identificar la
presencia de 6xidos del metal.

La actividad catalitica de los s6lidos sintetizados se evalu6 en la reaccién de transesterificacion
de aceite de girasol con metanol absoluto para la produccién de biodiesel. Las reacciones se
llevaron a cabo en un reactor discontinuo, bajo agitacién vigorosa. La temperatura de reacciéon
fue de 60°C. La relacién molar metanol/aceite fue 14:1, y la carga de catalizador del 2% en base
a la masa de aceite empleada. El tiempo de reaccién fue de 5 horas en todos los casos.

El seguimiento de las reacciones se hizo mediante cromatografia liquida de alta performance
(HPLC), para determinar el porcentaje en masa de biodiesel obtenido, conversion de
triglicéridos y rendimiento a producto deseado.
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Actualmente, el desarrollo de sensores 6pticos basados en resonancia plasmoénica ha impulsado
gran interés en la ciencia y la tecnologia debido a sus importantes aplicaciones en dreas de la
biomedicina, la bioquimica y el medio ambiente [1-2]. La técnica es de tipo diferencial y esta
basada en los cambios producidos en la posicion angular del minimo de reflectancia (en
reflexiéon total interna) debido a los plasmones superficiales generados en la interfase
dieléctrico-metal cuando existe una variacion en los indices de refraccion del medio sensado.

En este trabajo se realiza el analisis de la variaciéon de las caracteristicas de la resonancia
plasmoénica en un sensor de configuracion tipo Kretschmann [3] cuando la capa activa se
expone a diferentes concentraciones de contaminantes tales como cloruro de litio (LiCl),
disulfuro de carbono (CS;), entre otros. El corrimiento del minimo de reflectancia puede
utilizarse para el sensado de dichos contaminantes.

La variacién del indice de refraccién de las diferentes concentraciones de los contaminantes es
calculado con la teoria de la funcién dieléctrica efectiva de Bruggeman para una longitud de
onda especifica, estudiando el cambio del indice de refraccién del medio en funcién de la
relacion porcentual del contaminante.
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En las dltimas décadas mucha atencion se ha centrado en la utilizacion de biomateriales
basados en coldgeno en lo que respecta al aumento, reparacién o sustitucion de tejidos
calcificados [1-2]. Se conoce que en los vertebrados son las fibrillas de coldgeno mineralizado las
responsables de la fortaleza, resistencia y organizacién jerdrquica de los tejidos [3]. Por esta
razéon se ha seleccionado la combinacién de hidroxiapatita (HA) y colageno (Col),
considerdndola una opcién natural para la sintesis de un implante 6seo. Ademas de las
caracteristicas mencionadas, el coldgeno es la proteina mas abundante en el cuerpo humano y
posee ventajas como: biodegradabilidad, biocompatibilidad, versatilidad y bajo costo.

El objetivo primordial de este trabajo es combinar las propiedades pertenecientes a la gelatina
(GE, derivado por hidrolisis del colageno) con la deposicion, nucleaciéon y crecimiento de los
cristales de hidroxiapatita dentro del sistema fibrilar para la conformacién de implantes 6seos.
En principio se sintetizaron nanorodillos de HA, siguiendo el protocolo propuesto por D’Elia y
col [4], consiguiendo el desarrollo de un disefio natural, imitando con éxito la estructura de la
matriz extracelular que, mediante ensayos de biologia celular, se descubrié posee influencia en
la diferenciacién de células madre derivadas de tejido adiposo (hASCs) en linaje osteogénico, in
vitro, sin necesidad de medios especificos ni factores agregados. Posteriormente y basandonos
en lo mencionado se confeccionaron andamios tridimensionales a-celulares que mimetizan la
estructura nano-fibrosa del tejido 6seo a partir del auto-ensamblado de GE e hidroxiapatita.
Estos andamios fueron caracterizados en cuanto a sus propiedades mecénicas y aspectos como
porosidad, almacenamiento de agua obteniéndose buenos resultados en la comparacién con las
mismas propiedades del tejido 6seo.
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Las nanoparticulas de 6xido de hierro han sido propuestas para la vehiculizacién de
medicamentos mediante la aplicacién de un campo magnético en numerosas aplicaciones
biomédicas [1]. En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas magnéticas de FesOs (MNP)
mediante coprecipitacion de los iones Fe2* y Fe3*, en una solucién de amoniaco [1]. Dichas MNP
se recubrieron con silice (MNPSi) utilizando metasilicato de sodio. El injerto de grupos
aminopropilo en MNPSi se realizé con (3-aminopropil)trietoxisilano para formar MNPSiNHo.
Luego, 5,10,15,20-tetrakis(4-carboxifenil)porfirina (TCPP) se unié covalentemente a MNPSiNH>,
via activaciéon por medio de carbodiimida, para obtener las nanoparticulas magnéticas
conjugadas, MNPSiINH-TCPP. Las imagenes TEM indicaron que tanto las MNP como las
MNPSiINH-TCPP presentaron un didmetro medio de aproximadamente 15 nm. Los espectros de
absorcion UV-visible presentaron las bandas Soret y Q caracteristicas de TCPP unidas
covalentemente a las nanoparticulas [2]. La TCPP conjugada a las nanoparticulas magnéticas
produjo una alta fotodescomposiciéon de 2,2- (antraceno-9,10-diil)bis(metilmalonato) de sodio, el
cual se utiliz6 para detectar la produccién de oxigeno molecular singlete O>(*Ag) en agua [2].
Ademas, MNPSiNH-TCPP sensibiliz6 la fotooxidacion del L-triptéfano en agua, principalmente
mediada por un fotoproceso de tipo II. La fotoinactivacién de microorganismos se investigéd en
Staphylococcus aureus, Escherichia coli y Candida albicans. Los experimentos in vitro mostraron que
la inactivacion fotosensibilizada inducida por MNPSINH-TCPP aumenta con el tiempo de
irradiaciéon. Después de 30 min de irradiacién, se encontré una reduccién de 2,5 log para S.
aureus'y C. albicans. Ademads, las taltimas condiciones produjeron una disminucién de 3 log en E.
coli. A su vez, la fotoinactivacion de los microorganismos, utilizando MNPSiNH> no mostré
disminucién en la viabilidad celular. Por otro lado, experimentos de reciclaje de MNPSiNH-
TCPP mostraron que la fotoinactivaciéon de los microorganismos fue eficiente, atin después de
tres ciclos de inactivacién. Por lo tanto, la conjugacién de nanoparticulas magnéticas con TCPP
propone un material activo fotodindmico interesante y versétil para erradicar microorganismos.
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A pesar del gran ntumero de proteinas terapéuticas que se descubren cada afio, la
administracién oral contintia siendo una barrera. Su biodisponibilidad oral es baja debido a
barreras que incluyen proteasas gastrointestinales (GI), la barrera epitelial y las bombas de
eflujo. Las proteinas se degradan por hidrélisis en el medio acido en el estémago y en el tracto
GI por una serie de proteasas y peptidasas [1]. Una estrategia promisoria es la incorporacién de
estas proteinas a nanovesiculas que sean estables en el tracto GI y capaces de modular su
comportamiento biolégico. En este contexto, los arqueosomas (ARQ), nanovesiculas preparadas
con arqueolipidos extraidos del microorganismo Halorubrum tebenquichense serian de gran
utilidad ya que pueden proveer proteccion a la protedlisis durante el transito GI. Esto se debe a
la resistencia de los enlaces éteres de arqueolipidos frente a la hidrélisis en un amplio rango de
pH y la resistencia de la configuracion sn-2,3 al ataque por fosfolipasas estero especificas [2]. Por
otro lado, el tamafio nanométrico y la alta carga superficial negativa de los ARQ incrementaran
la mucopenetracién, incrementando la chances de acceder al epitelio y su extensa captura por
parte de macroéfagos [3], asegurara la liberacion intracelular de proteinas.

Por lo tanto en este trabajo se buscé optimizar el método de preparacion de los ARQ tal que se
incorpore la mayor cantidad de proteina manteniendo su actividad. Se utiliz6 como proteina
modelo ovoalbumina (OVA). Los procedimientos utilizados para la formaciéon de ARQ e
incorporacion de OVA fueron los siguientes: 1) Hidratacién del film lipidico y extrusion, 2)
Hidratacién del film lipidico, con ciclos de congelado-descongelado y extrusiéon, 3) Hidratacion
del film lipidico, extrusién y deshidratacion-rehidratacién. La OVA libre no incorporada se
separ6 por cromatografia de exclusién, centrifugaciéon o ultracentrifugaciéon. Previo a la
cuantificacion de OVA por el método del acido bicinconinico, las muestras fueron delipidadas.
La estabilidad de la estructura primaria de la proteina se evalud por electroforesis en gel de
poliacrilamida.

Finalmente, se obtuvieron ARQ de tamafio nanométrico de 300 nm, pdi 0,3 y potencial Z
negativo (-40 mV) mediante un método rapido y sencillo (hidrataciéon y extrusion), evitando el
uso de sonicacién y por lo tanto la desnaturalizacién de la proteina. La OVA se incorporé en el
paso previo a la deshidratacién-rehidratacion obteniendo una relacion maxima de 200 pg/mg
de proteina/fosfolipido. Actualmente se encuentra en desarrollo una formulacién de ARQ con
la enzima anti-oxidante superéxido dismutasa incorporada.
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Entre los desafios de la nanociencia y en especial de la ciencia de materiales la preparaciéon de
vidrios nanoestructurados reviste cada vez mds importancia debido a sus aplicaciones en
biomateriales, tecnologias solares, plasmonica, catélisis, sensores [1].

En este trabajo, vidrios de silicatos comerciales fueron modificados y luego utilizados para la
preparacién de nanoparticulas (NPs) metdlicas “ancladas” en la matriz vitrea.

Los materiales se prepararon por el método de fusion seguido de enfriamiento rédpido. La
optimizacion del material se consigui6 con el agregado de modificadores (CaF2, K2SO4, Na;SO,,
Na>CO:s, B,O3) al silicato comercial disminuyendo asi la temperatura de fusién y aumentando la
fluidez. Adicionalmente se incorporaron cenizas como fuente de Fe2* necesario en la sintesis de
las NPs. Obtenidos estos nuevos materiales vitreos se prepararon nanoparticulas metélicas
utilizando una celda de estado s6lido formada por electrolitos cristalinos y amorfos:

Pt/ EC/EA/EC/Pt

siendo EC: electrolito cristalino (Agl o Cul) y EA: electrolito amorfo (vidrio silicato modificado).
La celda se dispuso en un horno para generar las NPs de plata (AgNPs) o de cobre (CuNPs) ya
sea aplicando escalones de potencial [2] o dejando el tiempo adecuado el EA en contacto con el
EC. El EA no contiene Ag* o Cu * previo al tratamiento y el EC actda como fuente y sumidero
de iones Ag* o Cu*. En presencia de Fe?* la reduccién de los cationes Ag* o Cu* se produce se
acuerdo con la siguiente reaccién [3]:

3

Fe2t — Fe3t + ¢- ——AgNPs
<2

M* + e-— M (siendo M* : Ag* o Cu*y M: Ag o Cu). >

La presencia de AgNPs y de CulNPs se determiné ) . ‘ |

por espectroscopia UV-Vis y se evidencia por las ” = A/nm °%° 800

bandas en 400 nm y 560 nm respectivamente (Fig. 05

. . . ——CuNP
1). Los resultados son promisorios y ameritan e

@ 06
=}
continuar con el estudio de estos sistemas con el 2 %
. . ., < 0.2
objetivo de establecer una relacién entre las )

condiciones operativas y el tamafio y forma de las i s B
P . . <z P A/nm
particulas para su potencial aplicaciéon tecnolégica.

Fig. 1: Espectro UV-Vis
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El 6xido de zinc (ZnO) es uno de los materiales mas versatiles en la industria: se utiliza en
celdas solares, catalisis, sensores quimicos y en cosmética [1]. Estudios recientes demuestran
que podria ser ain de mayor utilidad en la nanoescala. De hecho, se ha propuesto utlizar
nanoalambres (NA) de ZnO como nanogeneradores de energia [2]. En un futuro, este material
podria aportar electricidad a partir de movimientos biol6gicos basicos como la respiracion, o los
latidos del corazén. A pesar de la abundante literatura experimental sobre estos NA, poco se ha
indagado desde el campo tedrico. El aporte de simulaciones es de vital importancia para
conocer la resistencia mecénica, dependencia térmica, y reactividad de estas estructuras.

Utilizando un campo de fuerzas reactivo (ReaxFF) cuidadosamente validado mediante calculos
ab initio, estudiamos la respuesta mecanoquimica al estiramiento de estos NA. Las simulaciones
revelaron dos aspectos de central importancia: a) un cambio de fase inducido por estiramiento,
y b) la formacién de cadenas monoatémicas conteniendo O» (ver figura). Ambos aspectos se
estudiaron en profundidad, revelandose el

mecanismo de reaccién del cambio de fase, y las
caracteristicas mecdanicas y electrénicas de las cadenas
monoatémicas. En particular, este estudio muestra
propiedades reveladores de estructuras
monodimensionales en la nanoescala. Desde una
perspectiva mas amplia, ilustra la importancia de
validar resultados de simulaciones con célculos de
DFT para determinar la confiabilidad de los
potenciales utilizados.
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Las ftalocianinas y porfirinas son colorantes organicos derivados del tetrapirrol. Estos
compuestos son de sumo interés debido a sus propiedades redox y espectroscopicas que los
vuelven atractivos como moléculas antena en dispositivos fotovoltaicos y electroquimicos,
sensores, transistores, etc. Por otra parte la obtencién de polimeros a partir de técnicas
electroquimicas es un método con multiples ventajas, por ejemplo involucra un solo paso de
formaciéon y es posible controlar de forma precisa el espesor de la pelicula sintetizada. Los
derivados del tetrapirrol convenientemente sustituidos con grupos electropolimerizables en la
periferia del macrociclo, son de interés para la obtencién de peliculas poliméricas con
propiedades optoelectrénicas [1-2].

En este trabajo se disefiaron y sintetizaron nuevos monoémeros derivados del tetrapirrol con
grupos electropolimerizables. Se obtuvieron peliculas de derivados del tetrapirrol mediante el
ciclado electroquimico de la solucién de monémero (ventana de potencial adecuada). Las
peliculas formadas se caracterizaron por medio de técnicas espectroscopicas, electroquimicas, y
espectroelectroquimicas. El mecanismo de electropolimerizacién propuesto involucra el
acoplamiento de cationes radicales los cuales dan lugar a estructuras poliméricas maés
complejas, las que contienen los anillos tetrapirrolicos. Las peliculas electrogeneradas fueron
caracterizadas ademadas por medio de microscopia de fuerza atémica, mostrando que las
peliculas estdn formadas por aglomerados de esferas de tamafio manométrico.

Las peliculas producidas muestran distintas coloraciones al ser oxidadas o reducidas al aplicar
un voltaje externo, lo cual significa que el polimero presenta caracteristicas electrocrémicas.
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Aunque la fotopolimerizaciéon radicalaria de mondémeros que contienen grupos acrilatos es
ampliamente utilizada, existe escasa bibliografia sobre estos procesos realizados en medios
acuosos, empleando luz visible y en ausencia de agentes co-iniciadores. Por otro lado, los altos
coeficientes de extincién y gran rango espectral de absorcién de los polimeros conjugados (PC),
los convierten en excelentes candidatos para ser empleados como sensibilizadores en
fotopolimerizacién vinilica. Para estos polimeros la técnica de precipitaciéon controlada permite
generar nanoparticulas (NPs) suspendibles en medios acuosos que conservan las propiedades
espectroscopicas del polimero lineal.

Se sintetizaron NPs del PC poli(9,9-dioctilfluoreno-alt-benzotiadiazol) (F8BT) para su empleo
como macrofotoiniciadores de polimerizacion a partir de monémeros que contienen grupos
acrilatos en su estructura, tales como acido acrilico (AAc), acido metacrilico (AMc), acrilamida
(AA) y bis-acrilamida (BISAA). En todos los casos se puso en contacto una suspension de NPs
(4.28 mg/1) con una solucién acuosa concentrada de monémero. La mezcla se desoxigeno y
luego se irradié durante 5 horas con leds azules (Amax = 470 nm). Los resultados obtenidos
muestran que en todos los casos se obtuvieron cantidades significativas de polimero,
presentando mayor rendimiento AA, seguido por AAc, AMc y finalmente BISAA. Se llev6 a
cabo un andlisis comparativo a partir de la polimerizacién en medio organico, empleando
tetrahidrofurano (THF), un solvente en el cual las cadenas de F8BT se encuentran extendidas
(solvatadas), obteniendo un rendimiento significativamente menor en la polimerizacién. Para
estudiar el mecanismo de fotopolimerizacion, se realizaron ensayos de desactivacion de la
emision de F8BT por la presencia de monémeros, tanto en medio acuoso (donde este polimero
se encuentra en forma de nanoparticula), como en THF. En el caso de las NPs en agua se
produjo mayor desactivacién comparado con la casi nula desactivacién del PC en el medio
organico. La desactivacion de fluorescencia en estos sistemas es asociada a transferencia de
electrones fotoinducida (Te") capaz de producir especies radicalarias que inician el proceso de
polimerizacién. Ademds, como en ambos casos el proceso de desactivacion se produjo a bajas
concentraciones tanto de monémero como de PC, indica que se produce una asociacién entre
ambos, por lo que la Te- se ve favorecida en el caso del monémero unido a una NP debido a la
cercanfa a un mayor ndmero de cromoéforos que en el caso del polimero con la cadena
extendida. Por lo tanto, estos resultados son consistentes con el mayor rendimiento observado
en el sistema conteniendo NPs de PC en agua respecto a aquel conteniendo PC disuelto en THF.
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El creciente interés en el disefio y sintesis de materiales hibridos obtenidos a partir del
ensamblaje y organizacién de componentes organicos e inorganicos se basa en sus novedosas
propiedades fisicoquimicas y potenciales aplicaciones [1]. En esta area, las matrices siliceas
mesoporosas y los polimeros son interesantes bloques constructivos para el desarrollo de
materiales y nanodispositivos que presentan un esqueleto duro y un recubrimiento flexible.

El material mesoporoso SBA-15 posee una estructura uniforme hexagonal de poros de didmetro
de 4 a 9 nm y volumen ~1 cm?/g. La superficie (690-850 m2/g) puede ser modificada con
diferentes grupos funcionales y especies cataliticamente activas [2]. Estas caracteristicas
estructurales favorecen la inclusion y la interacciéon con diversas moléculas.

Los poliéster alifaticos Boltorn®H20, Boltorn®H30 y Boltorn®H40 son polimeros hiper-
ramificados constituidos por unidades de 4acido 2,2-bis(hidroximetil)propiénico y grupos
hidroxilos en la periferia que facilitan la interacciéon con otras moléculas a través de enlaces
puente hidrégeno [3].

En este trabajo se presentara la modificacion de SBA-15 con los polimeros Boltorn®H?20,
Boltorn®H30 y Boltorn®H40 y caracterizaciéon de estos sistemas hibridos por diversas
metodologias: resonancia magnética nuclear (RMN) en estado solido, anélisis
termogravimétrico (TGA), microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja
(FTIR) y espectroscopia Raman.
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Los materiales nanoporosos ordenados (MNO) ocupan un lugar primordial en la tecnologia
moderna debido a sus mdltiples aplicaciones. Diversos tipos de MNO han sido estudiados,
entre ellos el material SBA-15, cuya sintesis altamente reproducible y su potencial como soporte
catalitico lo hacen atractivo para aplicaciones tales como el refinamiento de petréleo, ya que no
s6lo permite obtener catalizadores con interesantes propiedades texturales y estructurales,
siendo una alternativa ante otros materiales como las zeolitas o las MCM-41 [1-3].

En este trabajo se obtuvieron dos catalizadores utilizando los materiales SBA-15 como soportes
de nanoparticulas de Fe y Co. Se estudi6 el efecto del metal (Fe y Co) en las caracteristicas
texturales, estructurales y morfoldgicas de los catalizadores y se identificaron las variables mas
relevantes en el proceso de obtencién, buscando optimizar a futuro los catalizadores utilizados
en la reaccién de Fischer-Tropsch.
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donde evidentes cambios texturales son observados en los dos catalizadores en los que hubo
una disminucién en el volumen de poro, también se evidencia en ambos casos una disminucién
en la superficie especifica de aproximadamente 1000 m2/g a alrededor de 800 m2?/g, lo cual
puede estar relacionado con que las nanoparticulas metélicas generaron obstrucciones
impidiendo el acceso a la microporosidad y mesoporos més pequefios del soporte.
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Durante la dltima década, y debido a las innumerables y particulares propiedades
fisicoquimicas, las nanoparticulas metélicas han recibido enorme atencién por sus multiples
aplicaciones en diferentes sectores econdémicos tales como la catdlisis, la electrénica, la
tecnologia analitica, la ingenieria de alimentos, médica y farmacéutica [1]. En respuesta a ello,
gran interés se ha creado por la bisqueda de procesos sintéticos “verde” que se valgan de la
biotecnologia como una opcién viable para la sintesis de dichos nanomateriales y el interés por
extractos vegetales acuosos como “fabrica de materiales nanoestructurados” [2].

En el presente trabajo se describe la novedosa fitosintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs) a
partir de la reduccién de iones Ag* con el extracto acuoso de una graminea del pastizal nativo
de la Argentina conocida como “cola de zorro” (Bothriochloa laguroides). El proceso de sintesis se
llevé a cabo adicionando diferentes volimenes (de 100 pL a 1000 pL) del extracto, obtenido por
decoccién de hojas, a 25 mL de soluciones de AgNOs de concentracién creciente (de 1,0 x 104 a
1,0 x 102M) a 75-80 °C. La formacién de las AgNPs fue visualizada por el cambio de color de la
solucion de AgNOs de incolora a marrén amarillento luego del agregado del extracto acuoso y
confirmada via espectrocopia UV-vis por la presencia de un pico de absorcién de SPR a ~425
nm. El mejor compromiso para generar la mayor cantidad de AgNPs con la menor
polidispersidad fue alcanzado empleando AgNOs; 10 mM y 400 pL del extracto. Las
caracteristicas morfologicas y la estructura cristalina de las AgNPs fitosintetizadas fueron
analizadas por microscopia electrénica de transmisién y difraccién de rayos X, respectivamente.

Finalmente, este trabajo permiti6 dar valor agregado a las pasturas naturales como fuente de
compuestos bioactivos con propiedades reductoras y estabilizantes que propiciaron una sintesis
sencilla y “verde” de nanomateriales de naturaleza metélica.
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El desarrollo de d&nodos de celdas de combustible de 6xido sdlido de temperatura intermedia
(IT-SOFC) requiere del uso de materiales cerdmicos con elevada conductividad iénica y
electronica y excelentes propiedades redox. En este contexto, el CeO; ha sido ampliamente
estudiado por su capacidad de intercambiar oxigeno de manera reversible en atmosferas
oxidantes y reductoras y por su contribucién electrénica en atmoésfera reductora debido a la
presencia de la cupla Ce*/Ce3. El agregado de ZrO; a la red del CeO, ha mostrado ser
beneficioso debido a que se minimizan los efectos del sinterizado y a su vez se logra una mejora
en las propiedades redox y en la actividad catalitica para la oxidacién de hidrocarburos [1]. El
objetivo del presente trabajo es entonces evaluar los efectos del agregado de Sc.Os al sistema
Ce0,-ZrOs. Se espera que la incorporacion de este dopante aliovalente mejore la
conductividad idénica y las propiedades redox del material por generaciéon de vacancias de
oxigeno en la red cristalina. Se sintetizaron muestras con las siguientes composiciones:
Ceo95cxZr01x0s con 0<x< 0,1. Se realiz6 una caracterizaciéon morfoldgica y textural de las
muestras utilizando difraccion de rayos-X (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM) y
dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS). Finalmente, se realizaron ensayos de reduccién a
temperatura programada utilizando la técnica de espectroscopia de absorcién de rayos X in-situ
(XANES) para evaluar las propiedades redox de los materiales obtenidos. Los resultados de
DRX mostraron que hasta un 8 at. % Sc fue incorporado de manera exitosa a la red del
CeO,-ZrO;. Esta mejora en la solubilidad del escandio se logré debido al uso de una ruta de
sintesis suave que dio lugar a materiales porosos con tamafios de cristalita nanométricos (ca. 5
nm) [2]. Los resultados de XANES in-situ en atmésfera de hidrégeno mostraron que con los
materiales ternarios de Ce-Zr-Sc se logra una cinética de reduccion del cation cerio més rapida y
se alcanzan mayores valores de grado reduccién en el rango de temperatura (25-800 °C) en
comparacioén con los 6xidos binarios de Ce-Zr y Ce-Sc.
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En este trabajo se utiliz6 la técnica de resonancia magnética nuclear (RMN) para estudiar los
cambios estructurales que se producen en los &nodos de silicio-grafito, durante los ciclos
electroquimicos de carga-descarga, de una bateria de iones de litio.

La técnica de RMN es dtil para estudiar el &nodo durante el proceso de carga-descarga. El
espectro de RMN depende del entorno local de los ntcleos de litio [1-2], lo que permite obtener
informacion sobre el estado de carga de una bateria. Este método permite determinar cuél es la
especie eliminada durante el proceso y como la estructura local cambia a lo largo del ciclo de
carga extendida.

El material activo de los electrodos estudiados son nanoparticulas de silicio [3] y nanotubos de
silicio (SBA-15) [4].

Los espectros de 7Li-RMN 1D estéticos se obtuvieron con un espectrémetro Bruker Avance II
300 (Bo = 7,05 T) funcionando a 116,64 MHz para 7Li. Los resultados experimentales muestran
diferencias en los espectros de RMN dependiendo del estado de carga del electrodo. De esta
manera, es posible identificar la carga de litio a través de cambios observados en el espectro.
Los espectros muestran diferencias segtin el estado de carga de la bateria. En el caso de &nodo
descargado se observa un pico de 6950 Hz de ancho y otro de 964 Hz de ancho atribuidos a la
SEl y al electrolito, respectivamente. En el caso del &nodo cargado, ambos picos estdn presentes,
resultando el de 6950 Hz con mayor intensidad debido a los iones de litio adsorbidos.
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En el presente trabajo se sintetizaron y caracterizaron catalizadores mesoestructurados por via
convencional y materiales mesoporosos a partir de precursores zeoliticos. En primer lugar se
optimizaron los métodos de sintesis “via convencional” modificandose los nanomateriales con
Aluminio y Boro mediante incorporacion directa del heterodtomo en el gel de sintesis. Se
lograron estructuras del tipo AI-MCM-41 [1] y B-MCM-41 [2], con un arreglo hexagonal de
canales unidimensionales altamente ordenado, las cuales presentaron elevados valores de area
especifica y alta regularidad estructural evidenciada por TEM y DRX. El procedimiento de
sintesis empleado permiti6 la incorporacién del heterodtomo en la red evidenciada por IR-TF.
Esta incorporacién condujo a la formacion de silanoles nido en sitios de defectos estructurales,
evidenciada por IR-TF [1-2]. Estudios de adsorcién-desorcién de piridina seguidos por IR-TF
permitieron identificar una acidez de Brensted muy débil para el caso de los materiales con Al 'y
una acidez moderada para los materiales con B, asociada a estos silanoles nido. También se
sintetizaron materiales mesoporosos “via precursores zeoliticos”, se demostré que el tiempo de
tratamiento hidrotérmico del gel final favorecié la formacién de dominios zeoliticos. Ademas,
se comprobd que el incremento de estos dominios zeoliticos origina una mayor fuerza acida
asociada a los hidroxilos de los silanoles nido (corroborada por adsorcién-desorcion de piridina
seguida por IR-TF).

Finalmente se compararon las propiedades estructurales y la naturaleza, origen, proporcién y
fuerza de los sitios dcidos generados en las distintas estructuras. Asi los materiales AI-MCM-41
presentaron la acidez mas débil, los sélidos B-MCM-41 manifestaron una acidez moderada
mientras que los sintetizados con precursores zeoliticos presentaron la mayor acidez. De esta
manera pudieron generarse materiales con sitios de fuerza acida en un rango variable como
potenciales catalizadores para procesos cataliticos que requieran distintos grados de acidez.
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La adsorciéon de CN sobre Pt(111) es espontdnea e irreversible, formando un monocapa de
geometria (2¥3 x 2V3)R30°. Sobre esta superficie de Pt-CN existen tres sitios posibles de
adsorcion para los cationes alcalinos (Fig. 1), dando lugar a distintas geometrias para la capa de
adsorcién. En trabajos previos hemos encontrado que la estructura “honeycomb” es la mas
favorable desde el punto de vista termodindmico. Las imagenes de STM experimentales
muestran una estructura hexagonal, lo que implicaria que los puntos brillantes se deberian
corresponder con la posicion de los cationes adsorbidos. Sin embargo, el analisis de la
estructura electronica muestra que los cationes adsorbidos no reciben una transferencia de
carga significativa por parte de la superficie.

Figura 1: Vista superior de las tres posibles cavidades sobre las que se pueden adsorber los cationes
alcalinos sobre la superficie de Pt(111) modificada por CN. A) sitio hexacoordinado, B) sitio
tricoordinado, estructura de “panal de abejas” y C) sitio tetracoordinado, estructura “kagome”.

Esto significa que la estructura de adsorciéon debe contener alguna otra especie adicional,
aniones y/o moléculas de solvente, que permitan explicar los resultados experimentales. Por
ellos, hemos modelado distintas estructuras que pueden formar los cationes alcalinos cuando se
adsorben sobre la superficie de Pt-CN, en presencia de distintos aniones y de moléculas de
agua. Se mostraran los resultados obtenidos en términos de un analisis termodindmico de las
estructuras obtenidas, asi como también de su estructura electrénica y las correspondientes
imagenes de STM simuladas.
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La presencia de arsénico (As) en el agua es un problema serio de salud ptblica y de importancia
a nivel mundial debido a su poder carcinégeno y neurotéxico. La presencia de arsénico en el
agua causa intoxicacién gradual. El Hidroarsenicismo Crénico Regional Endémico (HACRE), es
una enfermedad con antecedentes en nuestro pais, la cual es producida por el consumo
sisteméatico de agua con concentraciones mayores a 0,01 mg L-! de As [1]. Entre las metodologias
utilizadas para remover el As del agua, el proceso de adsorcién es el mayormente utilizado
debido a su facilidad de implementacion y eficiencia. El desarrollo de materiales
nanoestructurados hibridos orgénico-inorgénicos como la silice mesoporosa resulta de gran
interés debido a su aplicaciéon potencial en adsorciéon selectiva y capacidad de funcionalizacién
con moléculas especificas gracias a la gran area superficial y uniformidad de sus poros. En este
sentido, se estudi6 la adsorciéon de As (V) a partir de materiales nanoestructurados como la
silice mesoporosa (MCM-41). El estudio se llevd a cabo sobre tres sistemas diferentes: (1)
nanoparticulas de silice mesoporosa funcionalizadas con grupos amino (NP-NH»), (2)
nanocompuestos obtenidos a partir de nanofibras electrohiladas de poliacrilonitrilo con NP-
NH: enlazadas covalentemente (PAN-NP) y (3) PAN-NP modificadas con Fe(IlI) (PAN-NP-Fe).
La concentracion de As(V) ensayada fue 1 mg L-1a pH 8. Los ensayos de adsorcién se llevaron a
cabo bajo agitacion orbital. Las técnicas de caracterizacién utilizadas fueron espectroscopia de
infrarrojo (IR), potencial zeta, microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia
electrénica de transmisién (TEM). Para cuantificar la concentracion de As(V) se utilizé la técnica
espectroscopia de plasma inducido (ICP-OES). En e : AL
la figura se muestra una fotografia obtenida por | :
SEM de las nanoparticulas enlazadas al soporte de
nanofibras. Los resultados evidencian escasa
eficiencia en la adsorcién de As(V) con NP-NH,, al
igual que con PAN-NP. Sin embargo, la
modificaciéon con Fe(Ill), sistema PAN-NP-Fe,
permiti6é que el nivel de arsénico presente, luego de
1h de adsorcién, se redujera a niveles por debajo
del limite de deteccién del equipo, representando
una adsorcién del 100%.
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Las baterias recargables de ion-Li (LIBs) son una fuente de energia prometedora que desde los
aflos 90 gobiernan el mercado de los dispositivos electronicos portables y mas recientemente
intentan ganar terreno en la propulsién de vehiculos eléctricos. El electrolito es una parte muy
importante de las LIBs, ya que juega un rol critico en el rendimiento electroquimico y su
seguridad. Los electrolitos sélidos se consideran muy prometedores para LIBs dada su
mejorada seguridad y buena estabilidad térmica y dimensional [1]. Una estrategia importante
para mejorar la conductividad de los electrolitos sélidos es el uso de hibridos orgéanico-
inorganicos, que puede lograrse por la via sol-gel [2], donde se genera una matriz hibrida
nanoestructurada de alta homogeneidad y estructura amorfa, muy favorables para la
conduccién iénica. Aqui se plantea el desarrollo de electrolitos s6lidos, utilizando precursores
no téxicos y seguros para el medio ambiente. A través del método sol-gel se obtuvieron
peliculas con distintas composiciones basadas en alquilalcéxidos, sobre substratos inertes de
vidrio. Se utilizaron técnicas electroquimicas y espectroscépicas de caracterizacién entre otras,
tales como impedancia electroquimica (EIS), FTIR, SEM, Raman, y analisis térmico (TGA-DTA).
Experimentalmente se realiz6 la preparacion y caracterizacion de electrolitos basados en
precursores alcoxidos (tetraetoxisilano; TEOS), alcéxidos organicamente modificados (como el
propiltrimetoxisilano; PTMS) y la incorporacion de iones litio durante la sintesis usando cloruro
de litio como precursor. La condensacion hidrolitica de TEOS y PTMS por catalisis acida se
llevo a cabo dentro de un caja de guantes con bajo contenido de humedad en atmésfera inerte
de N2(g) y se obtuvieron capas electrédicas sobre vidrios portaobjetos comerciales por dip-
coating a diferentes velocidades de extracciéon entre 10 y 100 cm min?, con posterior
densificacion por tratamiento térmico (TT) a 110°C durante 2 hs. La optimizacién en las
condiciones de la sintesis y posterior TT permitieron obtener electrolitos homogéneos de entre 1
y 4 um de espesor, sin fracturas ni separaciones de fase. Por EIS se obtuvieron valores de
conductividad de entre 107 y 104 S cm! a T ambiente, observandose mayor conductividad con
el incremento del contenido de Li* y/o del espesor del material.
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Recientemente se ha reportado la sintesis de estructuras tridimensionales (3D) con gran area
especifica a partir del tratamiento hidrotérmico de dispersiones acuosas de 6xido de grafeno
(GO). Estos materiales presentan en su estructura laminas grafénicas interconectadas que
debido a sus propiedades fisicoquimicas -alta drea superficial, estabilidad quimica, y buenas
propiedades térmicas, electrénicas y mecédnicas- hacen del material final un producto muy
atractivo para su aplicacion en distintos campos de aplicacion [1-2].

En trabajos previos hemos demostrado la capacidad de GO para reducir al ion Au*? sin la
intervenciéon de reductores quimicos externos. Si bien no se tiene claro el mecanismo de
reaccion, el ion aurico es reducido a Au® formando espontaneamente nanoparticulas de oro
(AuNPs) que decoran la superficie del GO. A la fecha, la obtencién de estas estructuras 3D
conteniendo AuNPs se logran mediante la impregnacion del monolito con una solucién
conteniendo Au*? y su reducciéon por un reductor quimico tradicional [3]. En este trabajo se
muestra la sintesis en tnico paso de un material compuesto 3D formado por GO/Au. La
sintesis se realiza mediante tratamiento hidrotérmico de una dispersiéon acuosa conteniendo
GOs (3% en peso) y HAuCls (103-10°M) colocada dentro de un autoclave equipada con un
recipiente de politetrafluoroetileno a 180 °C durante 12 h.

Los datos de microscopia electrénica en conjunto con espectroscopia de energia dispersiva
(SEM-EDS) muestran una distribucién homogénea de AuNPs en todo el monolito, mientras que
el método de impregnacion presenta una distribucion de NPs consistente con un perfil
difusional del Au*? dentro del material. Por otra parte, se observa una clara dependencia de las
propiedades fisicoquimicas de los monolitos sintetizados con el estado quimico (relacion C/O)
del GO utilizado como material de partida.
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La hexadecilfosfocolina (HePC, miltefosina) es un alquilfosfolipido sintético, con moderada
solubilidad en agua y comprobada actividad de superficie.Actualmente es utilizado en la
clinica como citotoxico selectivo para tratamientos antitumorales, asi como contra la
enfermedad tropical leshmaniasis [1]. En este trabajo se exploré la interaccion de HePC con
monocapas y bicapas lipidicas, combinando experimentos de penetracién en monocapa
lipidicas puras y mezclas en interfase agua/aire, microscopia de angulo de Brewster (BAM) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC) de vesiculas de dipalmitoilfosfatidilcolina (DPPC).

A partir de los estudios en monocapas encontramos que la insercién de HePC induce cambios
en las propiedades reoldgicas de las monocapas empleadas, convirtiéndolas en membranas mas
facilmente compresibles. A su vez, las membranas con diferente estado de fases regularon la
extension y la cinética del proceso de penetracion. Las monocapas maés fluidas mostraron una
mayor insercion y cinéticas de adsorcién/desorciéon mas rdpidas en comparacién con las
membranas condensadas. Las monocapas conteniendo esteroles permitieron una escasa pero
rapida insercion y una desorcién lenta. Observamos mediante microscopia que la insercién de
la droga en membranas heterogéneas mostré una particiéon preferencial por la fase liquido-
expandida, un corrimiento del punto de miscibilidad de fases hacia mayores presiones y
cambios en la textura interfacial.

Por otra parte los estudios en bicapas evidenciaron que la adicién de 9 o 16 mol % de HePC
provocaron cambios termotrépicos en las vesiculas de DPPC tales como: eliminacion de la
pretransicién, disminucién de la Temperarura de transiciéon y aumento entalpico y entrépico;
indicando que la HePC interacttia fuertemente con las cadenas hidrocarbonadas de la bicapa y
favorece la transicion de gel hacia la fase fluida debido a un aumento de solubilidad en esta
tltima. Ademas se observé mediante dispersiéon dindmica de la luz que la HePC provoca
solubilizacién parcial de las vesiculas de DPPC, obteniéndose estructuras mas pequefas en el
rango nanométrico. Estos resultados pudieran tener importantes implicancias en la regulacién
de la accién de HePC por la composicién y reologia de las biomembranas en las células blanco.
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En el presente trabajo se estudia la formacién de nanocompositos basados en peliculas
nanoporosas de TiO» y complejos organometdlicos de Re y Ru empleando
electropolimerizacién, interacciones electrostaticas y generaciéon de enlaces quimicos como
estrategias de union.

La morfologia y el comportamiento electroquimico de los nanocompositos obtenidos mediante
las diferentes estrategias fueron estudiados por microscopia electrénica de barrido con
deteccion de emision de campo (FESEM) y voltamperometria ciclica (VC). Ademads, para el
nanocomposito mds estable, se realiz6 una caracterizacién quimica empleando espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) y espectroscopia RAMAN, como también el estudio de sus
propiedades fotoelectroquimicas.

Los resultados indican que para los complejos Ru(bpyac)(CO).Cl. o Re(PyCOOH)2(CO)sCl la
estrategia de anclaje quimico es mdas adecuada para la formacién del nanocompuesto TiO,/[Ru]
o [Re]. La evidencia espectroscépica indica que ocurre la reacciéon de esterificacion entre los
grupos hidroxilos superficiales del TiO. y los grupos acido carboxilico de los ligandos en los
complejos [1-2]. En consecuencia, los nanocompuestos modificados con esta técnica son maés
estables, ademds al estar ligados quimicamente a la pelicula nanoporosa de TiO, producen
capas homogéneas con gran area superficial. Los resultados de fotoelectroquimica indican que
se obtiene una mejora evidente para la transferencia de carga del sustrato semiconductor frente
a reacciones de oxidacion [3].

Estos resultados indican que los nuevos nanocompuestos generados son potenciales materiales
para ser usados en aplicaciones foto-electrocataliticas.
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Richard Feynman, premio Nobel en Fisica, fue el primero en hacer referencia a las posibilidades de la nanociencia y la
nanotecnologia, en 1959, en su célebre discurso titulado “En el fondo hay espacio de sobra”. Estas dreas evolucionaron
notablemente y en la actualidad existe un gran niimero de investigadores trabajando en el estudio, disefio, sintesis,
manipulacién, explotacion y aplicacién de la materia a nanoescala.

Este libro surge como una recopilacion de las actividades desarrolladas en el IV NanoCdrdoba, foro regional organizado
por docentes investigadores del Departamento de Quimica y el Departamento de Fisica de la Facultad de Ciencias Exactas
de la Universidad Nacional de Rio Cuarto y docentes investigadores de la Universidad Nacional de Cordoba.

El material tiene como objetivo divulgar los tltimos avances referidos a la sintesis, caracterizacion y modelizacion de
nanomateriales y nanocompuestos, las correlaciones estructura-propiedad que favorecen la comprension de los
fendmenos fundamentales que ocurren en la nanoescala, los disefios de nanosistemas, los procesos de su desarrollo
industrial y sus aplicaciones. Se abordan temdticas relacionadas a nanomedicina, nano-biofisicoquimica, sintesis y
aplicaciones tecnolégicas de nanomateriales, modelado de propiedades de nanoestructuras, nanosensores y plasménica y
cuenta con la contribucion de especialistas nacionales y extranjeros, lideres en sus dreas de investigacion.
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