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Cronograma de Actividades

Horario

Jueves 17 de octubre

08:30 - 09:00

Acreditacion /Colocacion de posters

09:00 - 10:00

Acto de Apertura
Homenaje al Prof. Dr. Enrique J. Baran

10:00 - 10:30

Café y Discusion de Posters

10:30 - 11:30

Conferencia Plenaria

Dra. Dinorah Gambino

"Disefo racional de compuestos de vanadio como potenciales agentescontra

parasitos tripanosomatidos"

11:30 - 12:00

Conferencia Semiplenaria

Dr. Juan José Martinez Medina
"Compuestos de coordinacion en el disefio de agentes antimicrobianos

novedosos en un contexto de creciente resistencia de los microorganismosa las

terapias convencionales"

12:00- 14:00

Receso

14:00 - 15:00

Conferencia Plenaria
Dr. Fabio Cukiernik

"Nuclearidad, magnetismo, conductividad eléctrica y mesomorfismo de complejos

de arquitectura tribloque basados en carboxilatos derivatizados"

15:00 - 15:30

Orales

Dr. José Guerra Lopez

"Caracterizacion espectroscopica y refinamiento de Rietveld de carbonatoapatita

obtenidas a partir de fuentes naturales"

Lic. Facundo Scandroglio
"Estudios mineralogicos y caracterizacion fisicoquimica de seleniuros

procedentes de La Rioja"

15:30 - 16:00

Café y Discusion de Posters
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Conferencia Semiplenaria

Orales
Lic. Marcos I. Leone
"Estudio teorico y espectroscopico de agregados de disulfuro de carbonoaislados

en matrices criogénicas"

Maria Eugenia Gomez Lujan
"Diferentes sitios reactivos en compositos de alginato arcilla para laadsorcion de

contaminantes cationicos"

Cierre del primer dia

Actuacion del Coro de la Facultad de Ciencias Exactas - UNLP




Cronograma de Actividades

Horario

Viernes 18 de octubre

9:00 - 10:00

Conferencia Plenaria
Dr. Gustavo T. Ruiz

"Complejos tricarbonilicos de renio(l): propiedades fotoquimicas y
aplicaciones"

10:00 - 10:30

Orales
Lic. Janetsi Y. Caro Ramirez
"Estudio de actividad mimética peroxidasa y superoxido dismutasa de unnuevo
complejo binuclear de cobre con acetil-I-carnitina"

Lic. Patricia Quispe
"Exploracion de modos de unién del complejo vo-crisina e inhibidoresclinicos ala

qguinasa de adhesion focal"

10:30 - 11:00

Café y Discusion de Posters

11:00 - 11:30

Conferencia Semiplenaria

Dra. Carolina Waiman

"Compositos formados por solidos inorganicos y alginato parafotogeneracion de

EROsy deteccidon de contaminantes”

11:30 - 12:00

Orales
Dr. JulianRengifo

"Materiales TiO, [001] y TiO, [001] [101]/oxifluoruro con alta actividad

fotocatalitica sintetizados mediante tratamiento hidrotermal"

Lic. Eliana Jios
"Estudio y caracterizacion espectroscopica de una nueva 5 -aminoenona"

14:00 - 15:00

Conferencia Plenaria
Dra. Juliana Palma
"Paisajes de energia libre: donde los caminos de la quimica, la biofisicay la

computacion se cruzan"
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Orales
Dra. Lucia M. Balsa

"Nuevos complejos de cobre(ll) y oxidovanadio(IV) con una base de schiffderivada
de vitamina B6: mecanismo de accion y estudios de sinergia en modelos 2d y 3d

de osteosarcoma"

Romina Goenaga

"Catalizadores metalicos soportados en materiales naturales. Preparacion y

potencial aplicacion en remediacion a través de procesos de oxidacion avanzada"

Conferencia Semiplenaria

Dra. Valeria Palermo
"Sintesis organica ecoeficiente mediante el uso de catalizadores sdlidos"

Orales

Maria Alejandra Guerrero Vanegas

"Naturaleza quimica de nanocompuestos de plata sintetizados por ablaciénlaser

de pulsos ultracortos”

Dr.Fabricio Ragone
"Caracterizacion fotofisica y evaluacion de una sonda luminiscente para la
deteccion de Sb(lll)"

Acto Clausura
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Palabras de la Dra. Ana C. Gonzalez Bar6é en memoria de quien fuera su
padre cientifico, Prof. Dr. E. J. Baran, en el acto de apertura de las VI
Jornadas de Quimica Inorganica Prof. Aymonino

He sido honrada con la invitaciébn a participar, con unas palabras, en este homenaje a la
memoria del querido Doctor Enrique José Baran.

Dificil, por no decir imposible, la tarea de resumir en unos minutos una trayectoria tan larga
como fecunda. Una historia que comenzara por el afio 1959, cuando inicia sus estudios de grado en
la entonces Facultad de Quimica y Farmacia de nuestra Universidad, y que no ha finalizado, a pesar
de su dolorosa partida, pues contintia en el legado a los innumerables discipulos y colaboradores que
supo cosechar en su camino.

Cientifico brillante, infatigable, memorioso, metédico y ejecutivo, llega a desempefiarse como
Investigador Superior de CONICET, Profesor Titular de Quimica Inorganica y miembro de la Academia
Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, continuando activo como Emérito hasta su partida.

Pieza clave en el desarrollo de la Quimica Inorganica y pionero de la Quimica Bioinorganica en
nuestro pais, publicé el primer libro de esta disciplina en espafiol, entre numerosas contribuciones
internacionales en la materia.

En el transcurso de su carrera académica, cientifica y docente de grado y posgrado, se destaca
su prolifica tarea en la formacion de recursos humanos y su generosa disposicién a cooperar con
grupos emergentes de otras universidades, para impulsarlos o fortalecerlos. Asimismo, es de remarcar
la participacion en redes, proyectos, consorcios y cooperaciones, tanto en el dmbito local, como
nacional e internacional.

Con mas de 800 publicaciones entre articulos y reviews en revistas cientificas, libros y
capitulos; centenares de presentaciones en reuniones cientificas y cuantiosas conferencias, es
imposible enumerar la enorme cantidad de colaboradores con los que compartié sus tareas y sus
saberes, distribuidos en buena parte del pais y del planeta. Muchos de ellos se han hecho presentes,
de una u otra manera, en esta oportunidad, para agradecerle y homenajearlo.

Fue merecedor de innumerables e importantes distinciones, como el premio Hans Schumacher
de la Academia de Ciencias, el Premio KONEX de Platino para la personalidad mas relevante en
Fisicoquimica y Quimica Inorganica o el Premio TWAS en Quimica, solo por mencionar algunos.
Desempefié también tareas de gestion y evaluacién, tanto en ambitos universitarios como en
organismos cientificos, incluyendo la direccion de nuestro CEQUINOR.

Duefio de una cultura admirable, que excedia la historia de la ciencia en general y la quimica
en particular, era erudito conocedor de las artes plasticas y de la muasica clasica, verdadero amante de
la 6pera y, en un terreno menos intelectual, pero con igual pasion, fanéatico del futbol y del Quilmes
Atlético Club de sus amores.

La familia siempre fue una pieza fundamental en su vida y estuvo presente en sus
conversaciones. Mencionaba con amor y orgullo a su esposa, hijas, yernos y nietos, de quienes
recibiamos noticias, anécdotas y hasta fotos. Asi también, siempre se interesaba por las familias de
quienes lo rodedbamos.

En lo que respecta a mi persona, creo que el honor que se me ha otorgado en esta oportunidad
puede deberse, tal vez, a que soy quien ostenta el “record de permanencia” a su lado. El entonces
para mi Profesor Baran, me invit6 a colaborar all4 por marzo del 1981, al finalizar el examen final de
Quimica Inorganica, y estuve haciéndolo ininterrumpidamente hasta abril de este afio, en la correccion
de unas figuras para una publicacién. Tal vez asi se comprenda la enorme emocion que me invade en
estos momentos.
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La partida de este mundo encontré al Profesor Doctor Enrique Baran en su ley, trabajando en
un nuevo manuscrito, actualmente en prensa en New Journal of Chemistry, y a mi, sexagenaria y
jubilada, me dejoé una mezcla de sentimientos de gratitud y orfandad. Fue mi profesor, mi director, mi
maestro, mi “Jefe”, como comencé a llamarlo, una vez que los ainos me permitieron cierto grado de
confianza, esa que le otorgan los grandes maestros a sus discipulos. Aprendi de él mucho més que
guimica y le estaré eternamente agradecida. Le debo, entre muchas cosas, el diminutivo “Anita” que
se transform6 en mi seudoénimo académico y que conservo a pesar de los 43 afios que pasaron desde
el 81.

Lamentablemente, el contexto de la pandemia y los problemas de salud que lo aquejaron hacia
el final, impidieron que nos volviéramos a encontrar personalmente, desde aquel dia en marzo del
2020, en el CEQUINOR.

Imagino que, como para mi, para muchos es muy triste despedirlo y muy dificil imaginar su
ausencia fisica. Yo prefiero creer que coordinaremos un futuro encuentro, para dar un paseo por los
campos cristalinos a bordo de la carroza de Vanidis. Le aseguro Jefe querido que, mientras tanto, lo
vamos a extrafiar.
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Semblanzas del Prof. Dr. Enrique J. Baran, por Cristina Apella

Lo primero que vino a mi memoria, en el momento que recibi la solicitud de escribir sobre mi
padre cientifico, fue cuando me invité a ver “Aida”, dia desde el cual me deleita la 6pera.

El camino que transité junto a él fue muy largo. Lo inicié siendo su alumna en Quimica
Inorganica (asignatura denominada “cuco”) de la Licenciatura y Doctorado en Cs. Bioquimicas-
Facultad de Cs. Exactas de la UNLP, y docente de la misma. Tuve el honor no sélo de ser su primera
tesista, sino de acompafiarlo en el 4rea de la Quimica Bioinorganica, en la cual fue pionero en el
pais.

Auln lo recuerdo con guardapolvo blanco, tiza y pizarrén, en sus clases tedricas (en el Aula
Magna de la Facultad) dictadas con pasion e inmejorable didactica. Asi, nos permiti6 comprender lo
fascinante de la Quimica Bioinorganica. La atraccion de los alumnos por esta rama interdisciplinar de
la Quimica lo estimularon a redactar en 1984 una monografia muy consultada, que llevé a su nueva
ediciéon en 1985 y 1989. La misma, en 1995, se plasmé en el libro Quimica Bioinorganica que se
erigi6 como el primero en esta especialidad en espafiol para la instruccion del nivel universitario,
logrando una destacada divulgacion en los paises hispanos y latinoamericanos.

Si bien era muy exigente como Profesor, no actuaba injustamente a pesar de los ocurrentes
comentarios de Inorganicén, publicacion privada de la catedra de Quimica Inorganica (editor: Pedro
Morando; dibujante: Victor Romanowski). Cesion desinteresada del editor.

Cuando yo rendi, estuvo ausente en la mesa de examen pues, como en tantas otras
ocasiones, estaba realizando actividades de investigacion en Alemania. En ese momento, bajo la
supervision del Prof. Miller, en el Instituto de Quimica-Universidad de Dortmund. En esta
oportunidad, Inorganicén lo personificé con su expresion patente de amor por la 6pera.

Desde el principio me formé como docente, junto a varios mas, y fui un elemento de la Tabla
de Inorgaleeff. Tuve el privilegio de continuar mis estudios de posgrado a su lado. Fue un excelente
MAESTRO que me transmitié su pasién por las investigaciones vinculadas con sistemas inorganicos
de interés bioldgico. Ademas, me contagié su incansable ritmo de trabajo: “experimentos que
finalizaba se debian publicar inmediatamente”. jTal es asi que, de mi trabajo de tesis doctoral,
surgieron 15 articulos! jRegistra mas de 650 publicaciones sin contar las que estaba redactando,
previo a su partida, con el apasionamiento de un becario de mas de ocho décadas de edad! Siempre
nos repetia que en todo evento cientifico se debia presentar una comunicacion. Asisti al primer
congreso, con solo tres meses de becaria, y me llevé la gran sorpresa de conocer a su querido papa
gue en esa oportunidad lo acompafio.

No todo era ciencia rigurosa. En los intervalos de descanso, compartiamos el cafecito hecho
por Alvarifio o Genchi, a media mafiana y a la tarde temprano, pues no podia perder el tren a Bernal
de las 17:00 h para regresar a casa donde lo esperaban su esposa Claudia y sus dos hijas Gabriela y
Veronica.

Y por supuesto reuniones por hechos muy importantes que acontecieron en la catedra y
sociales de todo tipo. Entre ellos: Final del curso de posgrado dictado por Kazuo Nakamoto a quién
s6lo lo conociamos por la lectura de su dificil libro. Numerosos y famosos asados de Aymo en City
Bell donde festejabamos todo tipo de acontecimiento. Celebrdbamos cada vez que podiamos como
aquella vez, las XV Sesiones Quimicas Argentinas en Horco Molle-Tucuman, en la casa de M.
Garcia Posse. Donde una vez mas, Enrique puso en evidencia su amor por el futbol y su pasion por
“Quilmes Atlético Club”, y los quimicos inorganicos posaron para la posteridad.

Enumerar brevemente todos sus logros, premios, colaboraciones internacionales y alcances
de su trayectoria docente y cientifica, seria imposible. En lugar de ello estas palabras buscan
recordarlo por su apoyo incondicional y la forma en que influyé en mi vida, sin lo cual yo seria
diferente. Circunstancias de la vida, como la orientacién que di a mi carrera y la distancia, hicieron
que, ultimamente, nos viéramos menos de lo que hubiésemos querido, pero ello no disminuy6 el
profundo carifio que nos teniamos.

Querido Enrique, mi mas profundo agradecimiento por todo lo que me has brindado.
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Semblanzas del Prof. Dr. Enrique J. Baran, por Miguel A. Blesa

El Dr. Enrique José Baran era Académico de ANCEFN desde 1997, y siguié activo como
Académico Emérito hasta el dia de su partida. Su labor en la Academia fue incansable. Algun colega
describié que estaba siempre dispuesto a encargarse de los temas que otros esquivaban. Publico
varios libros en la Academia: Metaloenzimas en plantas, Los Premios Nobel de Quimica y El impacto
de la Quimica Actual (este en colaboracion con Roberto Fernandez Prini). Ademas, colaboré en el
libro Albert Einstein, en el que tradujo cuatro articulos del original aleméan. Fue Secretario General por
lo menos cuatro periodos, y Jefe de la Seccién Ciencias. Quimicas, de la Tierra y Biologicas durante
muchos afios.

El Académico Baran comenz6 su carrera como Licenciado y Doctor en Quimica (Orientacién
Fisicoguimica y Quimica Nuclear) por la Facultad de Quimica y Farmacia (después Facultad de
Ciencias Exactas) de la Universidad Nacional de La Plata (UNLP). Alli lo conoci, en la cola para
inscribirnos en el Curso de Ingreso, en enero de 1959, cuando él debia tener 17-18 afos y yo 16.
Después tuvimos una suerte de vidas paralelas, ya que ambos fuimos los primeros en sumarnos a la
Céatedra de Quimica Inorganica, desde la cual Pedro J. Aymonino comenzaba a revolucionar la
Facultad. Fuimos ayudantes alumnos, diplomados y Jefes de Trabajos Préacticos (con solo el titulo
intermedio de Quimicos), y los primeros alumnos de doctorado con Lelio Varetti. Por alli pasaron, y
nos sufrieron otros académicos como Miguel Laborde y Roberto Williams. Alguna vez bromeaba con
él diciendo que entre los dos habiamos realizado 15 meses de servicio militar obligatorio (colimba):
yo, 15 dias en Salta, y él 14 meses y medio en Covunco Centro, Neuquén, donde les ensefaba
guimica a los soldados y suboficiales.

Ya desde su doctorado demostr6 su creatividad e independencia: eligié una linea
completamente nueva tanto para €l como para su director: sintesis y estudios estructurales de sales
de oxoaniones de metales de transicion. En esa época las herramientas de dilucidacion estructural
para esos sistemas eran la difraccion de rayos X de polvos y, especialmente, la espectroscopia
vibracional. Fue el primero en completar exitosamente su tesis en la naciente Catedra de Quimica
Inorganica, y sigui6é alli en sus diversas etapas, que desembocaron en el CEQUINOR. Dirigi6 esa
institucion entre 2001 y 2006 y el dia de su muerte lo encontr6 todavia activo en la escritura de
trabajos sobre su pasion, la Quimica Inorganica y su mezcla con la Biologia, la Quimica
Bioinorganica. Sobre esta Ultima disciplina escribié un libro de texto, el primero en espafiol, que
publicé McGraw-Hill en 1995. Sus tareas de investigacion se centraron especialmente en la
bioquimica del vanadio.

Fue un cientifico infatigable: public6 mas de 600 articulos originales y formé muchisimos
discipulos en La Plata, San Luis, Tucuman, Olavarria, Bahia Blanca, Rio Gallegos, etc. Hasta el afio
2013 contabilicé que habia dirigido 15 Tesis Doctorales.

Fue Investigador Superior del CONICET, Profesor Titular de Quimica Inorganica, Profesor
Emérito de la Facultad de Ciencias Exactas de la UNLP. Por supuesto fue también galardonado con
diversos premios, como el premio Hans Schumacher de ANCEFN en 1993, el Premio de Platino de la
Fundacion KONEX para la personalidad més relevante en Fisicoquimica y Quimica Inorganica en
1993, el Premio TWAS en Quimica en 1996, y el Premio Cincuentenario de la Asociacion Argentina
para el Progreso de las Ciencias (AAPC) en 1997, para mencionar solo algunos.

En el plano internacional, sus raices austriacas y su profundo dominio del aleman lo llevaron a
establecer fructiferas colaboraciones con grupos alemanes, en especial con el Prof. Achim Muller en
Gottingen. Pero también establecié colaboraciones con grupos de Francia, Suecia, Japoén, Italia,
Espafia, Uruguay, Taiwan, Austria, Brasil y Turquia.

No puedo dejar de mencionar su pasion por la musica. Alguna vez me conté que, en los
intervalos de la representacion de una de las 6peras de la tetralogia de Richard Wagner El anillo de
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los nibelungos se abrazaba llorando con su padre. En su resefa, publicada en el numero 1 del
volumen

1 de la revista homonima de AAPC, describe que después amplid sus horizontes musicales y se
interesoé por el barroco italiano, la musica dodecafénica, y la historia y la estética del arte.

Unos dias antes de su partida me habia prometido intentar escribir algo para la nueva seccion
de la revista, que se llama Todavia contamos.

Lo vamos a extrafiar.
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Semblanza del Prof. Dr. Enrique J. Baran, por Lia Botto

Nos ha dejado el Prof. Dr ENRIQUE BARAN, Cientifico y Académico destacado, cuya
genialidad intelectual se combiné con una excepcional calidad humana. Con una mente inquisitiva y
una inagotable pasion por la investigacion, dedico su vida a explorar los misterios de la Ciencia,
experimentando hasta el ultimo minuto de su vida, escribiendo papers, reviews y libros, o en su
laboratorio descubriendo y profundizando los enigmas de la Quimica Inorganica, dejando una huella
imborrable en su campo y en el corazon de colegas, estudiantes, discipulos, colaboradores y amigos.

En el laboratorio su capacidad para incursionar en temas complejos ha sido asombrosa,
explorando areas innovadoras de la Quimica, como se ve reflejado en su extenso CV, el que se
destaca por una produccién cientifica pocas veces vista. Su trabajo ha tenido reconocimiento
mundial, interaccionando con distinguidos cientificos de muchas universidades del mundo.

En el aula, un Maestro ejemplar. Se distinguié por sus brillantes condiciones académicas,
dejando una valiosa proyecciéon de la Quimica Inorganica en muchas generaciones de estudiantes.
Su dedicacion y su compromiso con la ensefianza despertaron el interés por explorar los rincones
mas profundos de la Tabla Periddica. Extendié su saber desempefidandose como docente en las mas
prestigiosas universidades de América y Europa.

Es imposible hacer referencia a todas las cualidades que destacaron la labor de Enrique,
tanto en el ambito cientifico como por su compromiso con la excelencia académica. Sin embargo, su
verdadero legado radica en su capacidad para inspirar y motivar a quienes hemos tenido la fortuna
de conocerlo, compartiendo sus conocimientos y su experiencia, que siempre brindd con
generosidad y humildad. Humanamente se caracterizé por su calidez y empatia, escuchando,
aconsejando y motivando, siempre entusiasta y dispuesto a ofrecer su amistad con una permanente
sonrisa y una palabra de aliento.

Recordaré a Enrique, no s6lo como el cientifico excepcional que supo ser sino también por
haber sido un ser humano extraordinario y un amigo entrafiable con quien compartiera laboratorio,
investigacion, docencia y amistad por mas de 50 afios.

Su ausencia duele y personalmente me genera una infinita tristeza, pero su memoria vivira
por siempre en mi corazon.
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Homenaje al Prof. Dr. E.J. Baran, por la Dra. Susana Beatriz Etcheverry

A lo largo de su frondosa y excelente trayectoria académica fue un DOCENTE e
INVESTIGADOR gue honré estas dos hermosas actividades tan ligadas entre si.

Fue un baluarte inestimable y generoso para el desarrollo de la vida académica de numerosos
estudiantes, tesistas, jovenes investigadores y hasta colegas tanto de la Quimica Inorganica como de
otras ramas de la Ciencia tales como Fisica, Biologia, Bioquimica, Medio Ambiente, entre otras.

Su gran interés interdisciplinario lo llevé a establecer e impulsar el desarrollo de la Quimica
Bioinorgéanica en nuestro pais y en otros paises de Latinoamérica. Fue un referente nacional e
internacional en Quimica Inorganica y Bioinorganica.

Galardonado con numerosos premios Yy distinciones, obtuvo importantes subsidios de
organismos cientificos nacionales e internacionales que permitieron impulsar sus proyectos y su
grupo de investigacion, trabajando con numerosos compuestos y complejos de una gran variedad de
elementos de la tabla periédica. Fue ademas muy generoso en el apoyo brindado a otros grupos
incipientes de investigacion e incluso a tesistas de otros paises donde les resultaba muy dificil o
imposible contar con cosas tan béasicas como papel para imprimir la tesis doctoral. Este
extraordinario trabajo creativo y de enorme interés por el desarrollo cientifico culminé con el logro de
la maxima categoria docente de Profesor Titular de Dedicacién Exclusiva y la maxima categoria de
Investigador Superior del CONICET. Posteriormente fue designado Profesor Emérito por el Consejo
Superior de la UNLP.

Es preciso destacar el hecho de que su amor por la ciencia no decayé con el tiempo ni con las
adversas condiciones de salud que lo afectaron en sus ultimos afios de vida. Ademas, Enrique fue
una persona muy culta, amante de la musica clasica, que a veces interpretaba al piano. Fue también
un gran conocedor de historia argentina y europea, con cuyos relatos y anécdotas amenizaba los
coffee breaks de las mafianas. Finalmente, recuerdo la faceta auténticamente popular de su
entusiasmo por el futbol, especialmente cuando triunfaba su querido Quilmes Atlético Club, decano
del futbol argentino.

Hoy en estas VI Jornadas de Quimica Inorganica, el CEQUINOR quiere rendirte homenaje, en
especial todos los baranidos, orgullosos de tan digno “Jefe”.

En lo que a mi respecta, me despido con gran afioranza, "Agur entrafiable Amigo".
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Recuerdo Homenaje al Prof. Dr. E.J. Baran, por las Dras. Dinorah
Gambino y Maria H. Torre (Univ. de la Republica, Montevideo, Uruguay)

El Profesor Enrique Baran fue un gran referente de la Quimica Inorganica y Bioinorganica
para la Facultad de Quimica (Udelar, Montevideo, Uruguay). Interactué con investigadores de
nuestra Facultad por més de 30 afios, impulsando varias lineas de investigacién, colaborando con la
ensefianza de grado y posgrado, siendo evaluador en varios llamados concursables y apoyando en
la realizacion de varios eventos académicos. Sus aportes cientificos fueron invalorables y han dejado
una huella marcada en los que nos formamos con él y en los jévenes que nos suceden.

En la ceremonia de los 30 afios del PEDECIBA (Programa de Desarrollo de las Ciencias
Basicas, Uruguay 2016), se tuvo la oportunidad de realizarle un merecido homenaje, expresando la
gratitud de toda nuestra comunidad. También, se le realiz6 un reconocimiento en el congreso Metal
lons in Biology and Medicine (Uruguay 2013), por sus aportes en la region.

Lo recordamos como un orientador de nuestros estudios de Doctorado en Quimica generoso,
colaborador, accesible, quien trabajé con nosotros hombro con hombro en las diferentes tematicas.
Posteriormente, fue un referente académico para nuestros grupos, apoyandonos siempre cuando
acudiamos a él.

Querido por todos los que lo conocimos y tuvimos oportunidad de compartir durante todos
esos afios un trabajo conjunto, lo despedimos con carifio.

iLo vamos a extrafiar como cientifico y como un ser humano muy querido!!
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Homenaje al querido Prof. Dr. Enrique J. Baran, desde Rio Gallegos,
Provincia de Santa Cruz, de parte de quienes fuimos sus discipulos.

Daniel Palacios, Maria Concepcién D’ Antonio, Maria Marta Torres, Alejandra Wladimirsky

El vinculo de Enrique Baran con la ciencia en Santa Cruz comenzé en 2004, cuando asumié
como director de un proyecto de investigacion en la Universidad Nacional de la Patagonia Austral y
en la Facultad Regional Santa Cruz de la UTN, las dos universidades de Rio Gallegos. Fue el primer
proyecto radicado en la Facultad Regional Santa Cruz de la UTN, en convenio con la UNPA que,
aunque tenia radicados otros proyectos en el &rea ninguno era en el campo de la Quimica
Inorganica.

El grupo de investigacion de Oxalatos Metalicos se consolid6 como equipo bajo su
conduccién, aprendié de la rigurosidad cientifica a su lado, y acumulé una gran cantidad de
publicaciones en revistas cientificas y participaciéon en Congresos de Quimica y Congresos de
Fisicoquimica y Quimica Inorganica durante mas de 20 afos.

Enrigue siempre se mostré dispuesto a colaborar de manera incondicional y desinteresada
con cada uno de los investigadores, y su generosidad se prodigd en otras actividades como talleres y
charlas a los alumnos, cursos de posgrado para docentes e investigadores y reuniones de trabajo
con sus colaboradores surefios, multiplicando su influencia y delineando su figura de liderazgo dentro
de nuestro campo.

Nos trasmitié su pasion por la docencia y la investigacion, lo recordaremos por su excelencia
académica y sobre todo como un ser humano excepcional.
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INORGANICOS DE SAN LUIS PRESENTES EN ESTE HOMENAJE A QUIEN
FUESE NUESTRO AMIGO Y COLABORADOR SIEMPRE.

En este homenaje al querido Dr. Enrique Baran L
nos parecié oportuno estar presentes con el recuerdo de [fy
su compromiso con la labor cientifica y académica, la que [+ =
extendid a varios centros cientificos del pais, entre ellos
el nuestro, con sus aportes en Quimica Inorganica y

Bioinorgénica.

Su valiosisimo aporte en la formaciéon de nuevos
investigadores se reflejo en la consolidacion del grupo de
guimicos inorganicos de San Luis, por lo que le estamos
enormemente agradecidos y guardamos un muy célido
recuerdo.

Octubre 2024

S

"

Dr. E.J. Baran, Dra. G. Narda, Dr. José “Chacho
Pedregosa. Afo 1985
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Recuerdo Homenaje al Prof. Dr. Enrique J. Baran, por Silvia Manca

La trayectoria cientifica y académica del Dr. Enrique Baran es ampliamente conocida a nivel
internacional y destacados miembros de las comunidades cientificas del mundo, sin duda, podran
rendir un homenaje a tan destacado miembro de esta comunidad.

Decidi como una de sus discipulas rendirle un homenaje no al cientifico, sino al MAESTRO
gue me acogid en su grupo y de quien aprendi tanto, no solo de quimica sino también de como llevar
a cabo una investigacion cientifica de calidad, con criterio y responsabilidad. De él aprendi la
disciplina y el rigor cientifico y a ponerle pasion a las cosas que uno elige hacer en su vida.

En todo el tiempo que trabajé a su lado disfruté mucho a esta persona generosa y humilde.

Generosa porgue no se privd de nada para ensefar a sus discipulos, compartia con nosotros no sélo
sus conocimientos en el campo de la quimica, también nos ensefié de 6pera (Wagner en particular),
algo que él amaba mucho, y de football, cuando compartia sus alegrias y sus enojos sobre la
actuacion futbolistica de su querido Quilmes Atlético Club, al cual seguia.
Humilde, porque a menos que uno accediera a su CV, nunca sabria lo grande que era en el campo
de la quimica, ya que no era de hablar de sus logros académicos, pero si era muy afecto a compartir
sus anécdotas vividas en estadias en Alemania, Austria, o en algun evento cientifico a los cuales
concurria.

Soy muy afortunada de haberlo conocido y estoy enormemente agradecida por haberme
aceptado como discipula. Todo lo que aprendi en lo referente a la quimica de soélidos y la
Bioinorganica, se lo debo a él. También agradezco sus ensefanzas de vida.

Siempre vivira en mis recuerdos con esa sonrisa amplia y su entusiasmo contagioso en todas
las actividades que desarrollaba.

Hasta siempre querido Dr. Baran, o simplemente “Enrique”. Gracias por todo.
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Recuerdo Homenaje al Prof. Dr. E.J. Baran, por Beatriz Parajon Costa

Me incorporé a trabajar con el Dr. Baran en el afio 1994, ya como investigadora asistente del
CONICET, pasando a integrar “el grupo de los baranidos”. Desde el primer momento lo admiré por su
capacidad intelectual multifacética, por su pasion por la investigacion y el conocimiento, asi como por
su claridad y naturalidad al trasmitir saberes, propios de un docente nato.

Mas alla de su inherente genialidad, de sus innumerables logros académicos, de los multiples
reconocimientos cosechados como premio a su labor multidisciplinaria, incansable y apasionada, que
todos conocemos, lo recordaré como mi “Maestro y Padre Cientifico” mas querido, aquel que confié
en mi, valoré mis capacidades, ofreciéndome siempre un lugar y una oportunidad para crecer. Lo
recordaré por su humildad, propia de aquellos que son verdaderamente grandes, una caracteristica
de su personalidad que siempre valoré. Lo recordaré por su rigurosidad, entendiendo que nunca
exigié més de lo que daba.

Extranaré a ese “Ser querido”, que ademas de todo lo que profesionalmente me ofrecio, me
brindé ensefianzas de vida, me ayud6 con su consejo certero en innumerables momentos, siempre
dispuesto a escuchar y a ofrecerme su opinion, me reconforté con palabras de aliento, que no
olvidaré, ante la pérdida irreparable de mi hermano y de mi madre. Lo recordaré siempre, por tantas
cosas... algunas pequefias, pero no por ello menos significativas.

Me queda en el alma la tranquilidad de saber que hasta los ultimos dias de su vida estuvimos
en contacto, sintiendo el afecto del uno hacia el otro. Me queda la tristeza enorme de no haberlo
vuelto a ver desde la pandemia, luego de la cual, los altibajos de su salud le impidieron regresar a
CEQUINOR.

Hasta siempre respetado Dr. Baran, hasta siempre querido Jefe. Conservo su recuerdo vy el
privilegié de haberlo conocido. Sus ensefianzas y su ejemplo permaneceran en mi. Espero volver a
verlo...

Con el afecto de siempre, Bea.
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Tributo a Enrique J. Baran, por Oscar Enrique Piro
Cuatro décadas de cristal-fisicoquimica estructural

Departamento de Fisica, Fac. Cs. Exactas, UNLP e Instituto IFLP (CONICET, CCT-La Plata).

A inicios del1970 fue creado en el Instituto de Fisica de la Universidad Nacional de La Plata
(UNLP) el primer laboratorio de cristalografia estructural por difraccién de rayos-X. Liderado por
Eduardo E. Castellano y en colaboracion con quimicos organicos locales, se determinaron en 1972
las primeras estructuras moleculares, enteramente medidas, resueltas y refinadas en el laboratorio
platense. Sin embargo, el mayor interés en el conocimiento de la estructura cristalina y molecular de
sélidos surgiria del campo de la quimica de coordinacion, a través del visionario Prof. Pedro J.
Aymonino. Discipulo de Hans Schumacher (quimico alemén-argentino, 1904-1985), considerado uno
de los padres de la fisicoquimica argentina, Aymonino es una figura distinguida de la quimica
inorganica del pais.

Poco después, en 1980, Enriqgue J. Baran, doctorado bajo la supervision de Aymonino y
formado como él en los rigores de la fisicoquimica inorganica con profundas raices en la excelencia
académica alemana, accede a la fascinacién de poder visualizar la estructura cristalina y molecular
de solidos mediante difraccion de rayos-X. Este seria el comienzo de una fructifera colaboracion
cientifica sobre sintesis, estructura molecular y propiedades fisicoquimicas y espectroscépicas de
una amplia variedad de materiales, incluyendo fluorapatitas sustituidas, edulcorantes sintéticos y sus
complejos con metales, suplementos de metales esenciales, potenciales farmacos de litio, complejos
de cobre, de zinc y de vanadio, minerales organicos, etc.

Dicha colaboracion se extendié hasta estos ultimos afios y ha dado lugar a una sesentena de
trabajos publicados. De entre ellos, me permito mencionar dos de factura reciente, originados en el
notable ‘olfato cientifico’ de Baran para identificar problemas relevantes de cristal-fisicoquimica y
mineralogia no resueltos. Uno de ellos se refiere a la remocion de incertezas estructurales de larga
data sobre un complejo icénico de la quimica de coordinacion, esto es NaMg[Cr(oxalato)s].9H,0 (Piro
et al., J.Coord.Chem. 68, 2015, 3776-3787). El otro se basa en la estrategia de sintesis de minerales
gue permite la obtencidon de monocristales con un grado de pureza (normalmente inalcanzable por
las vetas naturales) adecuado para un trabajo estructural detallado por difraccién de rayos-X. De esta
manera, y luego de, respectivamente, 60 y 50 afios desde su descubrimiento en la cuenca del Rio
Lena de Siberia, Rusia, hemos desvelado ante los ojos de los cientificos la belleza estructural de la
stepanovita y la zhemchuzhnikovita y el rol fundamental que juegan las aguas y sus puentes de
hidrogeno en las propiedades de estos minerales (Piro et al., Phys.Chem.Miner. 43, 2016, 287-300).

También realizamos en colaboracién estudios estructurales y espectroscopicos en el analogo
sintético del mineral novgorodovaita, Ca(C,0,).CaCl,.2H,O, y en la sal sintética relacionada
Ca,(C,04)Cl,..7H,0, un interesante cristal triclinico mellizo (twin) perfecto con una estructura de
capas que da lugar a curiosas propiedades fisicas (Piro et al., Phys.Chem.Miner. 43, 2018, 287-300).
Como el cristal pentahidratado se obtiene bajo las mismas condiciones preparativas que el analogo
sintético de la novgorodovaita, sugerimos que Ca,(C,0,4)Cl,-7H,0 podria ser el analogo sintético de
un mineral ain no descubierto. Como una contribucion a la cristal-quimica de minerales organicos
escribimos un articulo de revisién sobre estos sistemas (Piro & Baran, Crystallogr.Rev. 24:3, 2018,
149-1750).

Prof. Baran es un referente mundial de cristal-fisicoquimica de materiales inorganicos, bio-
inorganicos y mineraldgicos. Ha publicado méas de 600 articulos cientificos en revistas indexadas y es
autor del primer libro en castellano sobre bio-inorganica, particion de la quimica de la que es pionero
en Argentina y la region rioplatense. Su remarcable actividad profesional lo ubica en la primera
docena de los cientificos mas productivos en toda la historia de la UNLP. También en la universidad
desarrollé una intensa actividad docente de grado y posgrado y de formacion de recursos humanos a
través de la direccion de mdltiples tesis doctorales.
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Su reciente deceso es una pérdida irreparable para sus seres queridos, amigos, colegas y
colaboradores y también para la comunidad cientifica nacional e internacional. Enrique permanecera
por siempre en nuestros mejores recuerdos.



Vi Jormadas de
Quimica Incrganica

[g VI Jornadas de Quimica Inorganica Prof. Aymonino
Q0

e Ciudad de La Plata, 17y 18 de octubre de 2024
Frof. Aymonino

Recuerdo Homenaje al Prof. Dr. E.J. Baran, por la Dra. Diana Roncaglia

En este homenaje recordamos la partida de un gran docente y prolifico investigador.

Yo elijo despedirlo con el mismo carifio que siempre me demostré en estos 46 afios. S6lo nos
quedd pendiente tomar un café en Bernal.

A modo de despedida, en el idioma de sus ancestros.
DIE LEISE WOLKE

Eine schmale, weil3e

Eine sanfte, leise

Wolke weht im Blauen hin.
Senke deinen Blick und fuhle
Selig sie mit weilRer Kihle

Dir durch blaue Traume ziehn.

Hermann Hesse, 1900
LA NUBE SILENCIOSA

Suave, silenciosa,

angosta, blanquecina,

Una nube se extiende en el azul.
Inclina tu mirada y siente

como te lleva con ternura blanca
entre suefios azules.

Traduccién Jenaro Talens, 1976
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Expresiones de los integrantes de la red Cyted, Red Iberoamericana de
Investigacion y Desarrollo de Farmacos Basados en Compuestos
Metalicos, luego de haber recibido la noticia del fallecimiento del Prof. Dr.
Enrique J. Baran, integrante de dicha red.

Lena Ruiz Azuara (UNAM, Méjico):

Que triste noticia, siempre siguié activo, ha sido un gran ejemplo y pionero de la Quimica
Bioinorganica en Latinoamérica. Mis mas sinceras condolencias a su familia y amigos, QEPD.

Alzir Azevedo Batista (UFSCAR, SP, Brasil)

Sem duvida perdemos nos e a quimica. Deixa saudades para nos e para a ciéncia, mas fica a
lembrancga de uma grande pessoa e um grande cientista.

Maribel Navarro (IVIC, Venezuela)

Realmente triste, el Prof. Baran fue un excelente cientifico y un amigo muy especial. Mis
condolencias para su familia y amigos. QEPD.

Maria Virtudes Moreno Martinez (Universitat Barcelona, Espafia)

Es realmente una triste noticia; me uno a todos en este reconocimiento y admiraciéon a este gran
cientifico, gran hombre, maestro verdadero, que nos ha dejado. Que descanse en la paz.

Jodo Pessoa (Universidad de Lisboa, Portugal)

O Enrique Baran era uma pessoa muito cordial e sensivel. Teve uma carreira notavel com grande
contribuicdo na Quimica Bioinorganica.Fico triste com essa noticia pois tinha muita simpatia por ele.
Maria H. Torre (Facultad de Quimica, Udelar, Uruguay)

Estamos muy tristes por el fallecimiento del Dr. Baran.
Fue un referente para nuestro grupo y por sobre todas las cosas una excelente persona, muy
generoso y siempre dispuesto a dar una mano. Lamentamos muchisimo su fallecimiento.

Dinorah Gambino (Facultad de Quimica, Udelar, Uruguay)

Recordamos con mucho carifio a nuestro querido amigo, profesor y compafiero de CYTED, Enrique
Baran por todo lo compartido durante muchos afos.
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Recuerdo Homenaje al Prof. Dr. E.J. Baran, por la Dra. Gloria Tobon, de la
Universidad de Antioquia- Medellin, Colombia

Yo estuve en el CEQUINOR hasta el otofio de 1999 y, gracias a que no fui testigo de como lo
golped el tiempo en los mas de 20 afios que llevo ausente, conservo en la memoria el color del
marmol, la escalera, los olores, sonidos, la ubicacién de cada objeto cotidiano que hizo parte de mi
historia en el CEQUINOR. Detrds de cada recuerdo hay rostros, voces, un ir y venir de ideas y
emociones. Y aqui aparece el hombre que me formé durante el doctorado, traté de sacar una sola
anécdota, pero son tantas, basta con decir que yo con mi “espafol colombiano” distinto del
“castellano argentino”, hablaba con palabras como las siguientes:

En colombiano estar mamado es estar cansado, no borracho. Sacar la mano es desistir;
colgar los guayos es estar a punto de morir; una cachucha es una gorra con visera, un yeyo es un
infarto y un patatds es casi como estirar la pata, es decir morir; coger es tomar; un tinto es un café
0SCUro no un vino; sacar la piedra es igual que estar bejuco o sea enojado; la cocorota es la cabeza y
cuando a uno lo coge la péalida estd enguayabado es decir, con resaca; una persona amable es
guerida; la pena no es estar afligido sino avergonzado; el mono Jaramillo es el sol y mono quiere
decir rubio.

Dicho esto, quiero que sepan que cuando el Doctor me asigné el puesto del rincén en la
pared y me dijo: sentate aqui donde se sentaba una becaria anterior. Estuvo aqui-sélo tres meses,
¢ sabés?

-¢ Y fue a otra parte doctor?
-Si, a su casa, no se adaptd. Dio media vuelta y sali6.
A mi me dio un patatus, casi un yeyo... pensé, jaqui no sobrevivo!

Sin embargo y pese a que las chicas me decian: “ese olor a naranja al medio dia solo sera
por 6 meses, luego te pasa a otro lado”, nunca me cambié de sitio y con él compartiamos, junto con
mi esposo, muchas charlas entre el sanguchito, el jugo y la naranja o mandarina del medio dia. En
esas charlas dije muchas cosas que su decoro y buenas maneras le permitieron tolerar, cuento
algunas que ahora suenan divertidas, pero en su momento me “apenaron” (cuando supe el
significado argentino):

Le dije al doctor: Dr. Baran, acabo de coger el paper que estaba sobre su escritorio (y no se
embejuco), llegamos a charlar sobre la concha acustica del teatro Colon y su diferencia con la del
metropolitano de Medellin, en mi primer verano en Argentina llegué al laboratorio y le dije que venia
con cachucha porque el mono jaramillo estaba muy fuerte, y aunque alguna vez pensé en sacar la
mano el Dr., que era muy querido, me dio animo, llegamos a tomar tinto (del que no da guayabo) y
aungue yo decia tanta palabra rara no le saqué la piedra.

Me siento orgullosa por haber hecho parte de la historia del CEQUINOR.

Agradezco al Dr. Baran sus ensefianzas académicas y de vida, ahora que han pasado tantos
afos aun recuerdo cuando me dijo que compré un auto “rojo lucifer” y nos sacoé a dar una vueltita...
pareciera algo insignificante, pero esa tarde yo me senti devuelta a mi infancia, viajando en el asiento
de atréds con mi esposo, conociendo las afueras de Bernal con un “hombre sabio” que conducia un
nuevo coche rojo y que en ese tiempo marco el rumbo de mi vida.

Gracias Dr. Baran.



RESUMENES
»]3
CONFERENCIAS
PLENARIAS




Vi Jormadas de
Quimica Incrganica

®

Prof. Aymoning

VI Jornadas de Quimica Inorganica Prof. Aymonino

Ciudad de La Plata, 17y 18 de octubre de 2024

NUCLEARIDAD, MAGNETISMO, CONDUCTIVIDAD ELECTRICA'Y
MESOMORFISMO DE COMPLEJOS DE ARQUITECTURA TRIBLOQUE
BASADOS EN CARBOXILATOS DERIVATIZADOS

Fabio D. Cukiernik

INQUIMAE/CONICET-UBA y DQIAQF/FCEN-UBA — Pab. Il — Cdad Universitaria — Nufiez - CABA

Correo electrénico de contacto: fabio.cukiernik.inorganica@gmail.com

Los materiales con arquitectura molecular multibloque permiten modular la estructura
supramolecular asi como generar propiedades fisicas especificas resultantes de la combinacién de

ambas. Los carboxilatos bimetélicos de estructura paddle-wheel (figura) L.
presentan interesantes caracteristicas en ese contexto: estructuras R Res
electronicas que dependen de la naturaleza del centro bimetélico, posibilidad g“-'7'f"—',

de formar polimeros de coordinacion a partir de los ligandos axiales, puntos R Ao E s Re
de anclaje en los carboxilatos ecuatoriales para incorporar otros bloques o R . ”7T—
grupos funcionales. L

El uso de alcoxibenzoatos en las posiciones ecuatoriales nos habia permitido generar
cristales liquidos (CL) columnares en los carboxilatos de Ruy(Il,1ll) a través del “llenado eficaz del
espacio intermolecular por via intracolumnar” [1]; la extension de tal estrategia a los analogos
divalentes Ru,(ll,1I) permitié ahora obtener cables moleculares macroscépicamente orientables desde
la fase CL columnar [2].

La combinacién de diversos carboxilatos ecuatoriales voluminosos (portadores de cadenas
alcoxi, cadenas alcanoiloxi, cadenas oligooxietilénicas, trifenilenos funcionalizados, acidos biliares de
cadena larga) con centros bimetalicos Cuy(Il,11), Rhy(I1,11), Ru(11,11) y Ruy(ll,Ill) dio lugar a sistemas
gue, en algunos casos, presentaron capacidad organogelante, en otros interacciones magnéticas,
pero, en su globalidad, un amplio comportamiento CL con fases de variadas estructurass.

El uso de alcoxibenzoatos, tanto en derivados de Cu(ll) como en magnetos de molécula Unica
(SMM) basados en Dy(lll)/Co(lll) [3], condujo ademés a la obtencion de clusters de diversa
nuclearidad.
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DISENO RACIONAL DE COMPUESTOS DE VANADIO COMO
POTENCIALES AGENTES CONTRA PARASITOS TRIPANOSOMATIDOS

Dinorah Gambino

Area Quimica Inorganica, DEC, Facultad de Quimica, Universidad de la Republica, 11800
Montevideo, Uruguay

Correo electrénico de contacto: dgambino@fg.edu.uy

Las enfermedades causadas por parasitos tripanosomatidos son consideradas desatendidas u
olvidadas por la OMS. Entre ellas, la enfermedad de Chagas (Tripanosomiasis Americana), producida
por el protozoario Trypanosoma cruzi, constituye un grave problema sanitario en América Latina.
Debido a la creciente corriente migratoria, la enfermedad ha comenzado a extenderse a otras regiones
del mundo. La falta de una quimioterapia adecuada hace urgente el desarrollo de nuevos farmacos
eficientes y no toxicos. Aunque muchos compuestos organicos naturales y sintéticos han sido
evaluados contra T. cruzi, solo unos pocos han ingresado en ensayos clinicos, pero sin éxito.

El desarrollo de compuestos multifuncionales basados en metales ha surgido como un enfoque
prometedor en la busqueda de una quimioterapia mas efectiva para el tratamiento de esta enfermedad.
En este sentido, nuestro grupo ha contribuido a demostrar que la hibridacion de un centro metélico u
organometélico y uno o mas ligandos organicos bioactivos contra el parasito conduce, en muchos
casos, a compuestos antiparasitarios con propiedades bioldgicas mejoradas en comparacién con los
ligandos libres y que afectan mdltiples blancos parasitarios.[1,2]

En los dltimos 20 afios, nuestro grupo ha dedicado esfuerzos significativos al disefio racional
de compuestos basados en vanadio como potenciales agentes antiproliferativos contra T. cruzi.[3-8]
Diferentes familias de compuestos heterolépticos de oxidovanadio(lV) o (V) con ligandos bioactivos
bidentados NN derivados de la 1,10-fenantrolina u ON derivados de la 8-hidroxiquinolina y diferentes
coligandos tridentados semicarbazona, salicilaldimina o hidrazona mostraron resultados
prometedores. En general, los resultados demaostraron la importancia de la presencia y naturaleza del
coligando tridentado. En esta presentacion se compararan resultados obtenidos para las diferentes
series de compuestos en cuanto a citotoxicidad en T. cruzi, selectividad hacia el parasito, estabilidad
en solucién, metalémica, blancos moleculares y efectos celulares, entre otros aspectos. Ademas, se
discutiran los resultados obtenidos con una familia de compuestos multifuncionales heterolépticos de
oxovanadio(IV) estructuralmente relacionados, [VVO(L-H)(mpo)], que incluyen dos diferentes ligandos
bidentados con actividad contra T. cruzi: un derivado de la 8-hidroxiquinolina (L) y el N-6xido de la 2-
mercaptopiridina (mpo).[8]
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PAISAJES DE ENERGIA LIBRE DE BIOMOLECULAS: DONDE SE CRUZAN
LOS CAMINOS DE LA QUIMICA, LA BIOFISICA Y LA COMPUTACION

Juliana Palma

Departamento de Ciencia y Techologia, Universidad Nacional de Quilmes, Argentina

Correo electréonico de contacto: juliana@ung.edu.ar

Los “paisajes” de energia libre (PEL) desempefian un papel central en la caracterizacion del
comportamiento de las biomoléculas en solucién. Estos paisajes, nos muestran la energia libre del
sistema como funcién de un conjunto reducido de coordenadas, las cuales deben ser seleccionadas
cuidadosamente. A partir de esta informacién, es posible identificar las conformaciones mas
probables de la biomolécula, evaluar sus estabilidades relativas, identificar los caminos mas
relevantes para las transiciones entre conformaciones y estimar las barreras de energia libre que
deben superarse para que dichas transiciones tengan lugar.

Las simulaciones de dindmica molecular son la herramienta mas utilizada para determinar los
PELs de biomoléculas. Sin embargo, estas determinaciones son complejas y requieren un uso
criterioso de los recursos computacionales disponibles. ¢Qué coordenadas deben utilizarse para
construir un PEL? ¢ Es posible obtenerlos a partir de simulaciones estandar o se necesitan técnicas
especialmente disefladas para ese fin? ¢Cémo podemos evaluar la convergencia y la consistencia
de los resultados obtenidos? Y si no se puede determinar el PEL completo, ¢es posible aun extraer
alguna informacion util de las simulaciones?

En esta presentacion, buscaremos responder a las preguntas recién planteadas mediante la
discusion de diferentes ejemplos ilustrativos. Entre ellos, hemos incluido un par de reacciones
catalizadas por enzimas [1,2], el mecanismo de discriminacion de carga de un canal transmembrana
[3] y el funcionamiento de un ARN no-codificante involucrado en la regulacién post-transcripcional de
la expresién génica [4]. Esta discusién nos llevara a revisar las relaciones entre probabilidad y
energia libre, a introducir el analisis de componentes principales [5] como una herramienta de
enorme utilidad para describir el espacio esencial de las biomoléculas, y a presentar el método de
Umbrella Sampling [6], que, aunque no es el mas novedoso, sigue siendo uno de los mas confiables
para la determinacion de los PELs.
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COMPLEJOS TRICARB,ONI'LICOS DE RENIO(l): PROPIEDADES
FOTOQUIMICAS Y APLICACIONES

Gustavo T. Ruiz
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(Argentina).

Correo electrénico de contacto: gruiz@inifta.unlp.edu.ar

Los complejos que poseen el fragmento fac-{-Re!(CO)s} han mostrado, en general,
numerosas ventajas sobre otros complejos de metales de transicién en relacién a su estabilidad
térmica y fotoquimica y por un comportamiento redox excepcionalmente variado en su estado
fundamental y excitado, entre otros.

Como consecuencia de ello, complejos tricarbonilicos de Re(l) se han aplicado en amplias
areas de investigacion como estudio de transferencia de electrones, conversion de energia solar y
catdlisis, como sensores luminiscentes, materiales moleculares para Optica no lineal y conmutacién
Optica, y como reactivos de marcado bioldgico y sondas no covalentes para biomoléculas y iones.
Ademas, estos compuestos de coordinaciéon con ligandos piridinicos, poseen estados excitados
accesibles como transferencia de carga metal al ligando (MLCT), transferencia de carga metal-
ligando al ligando (MLLCT), transferencia de carga ligando a ligando (LLCT) y/o intraligando (IL) que
son generalmente de vida larga y presentan luminiscencia a temperatura ambiente. Estas
caracteristicas han dado lugar a una vasta cantidad de trabajos con el objetivo de investigar los
procesos fotofisicos en los cuales estos estados excitados estan involucrados, asi como su
reactividad redox.

En el campo biomédico, si bien el par de radiontclidos *¥¢18Re ya se usan en clinica para
radioterapia, complejos de Re(l) han sido propuestos recientemente también como antimicrobianos y
agentes anticancerigenos novedosos y bastante eficaces. En particular, en relacibn a las
propiedades fotofisicas particulares que poseen, se han propuestos como agentes prometedores en
nuevas terapias alternativas como terapia fotodinamica (PDT) o quimioterapia fotoactivada (PACT)
debido a su habilidad de generar oxigeno singlete (*O) y liberar monéxido de carbono (photo-
CORMS) bajo irradiacion.

En este contexto, se presentara algunos aportes realizados en nuestro grupo de trabajo en
investigaciones realizadas sobre esta familia de complejos.
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COMPUESTOS DE COORDINACION EN EL DISENO DE AGENTES
ANTIMICROBIANOS NOVEDOSOS EN UN CONTEXTO DE CRECIENTE
RESISTENCIA DE LOS MICROORGANISMOS A LAS TERAPIAS
CONVENCIONALES

Juan José Martinez Medina
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La Organizacion Mundial de la Salud destaca la necesidad de desarrollar agentes
antibacterianos efectivos debido a la aparicion de resistencia antimicrobiana en una amplia variedad
de patégenos que contribuye al aumento de las tasas de morbilidad y mortalidad por infecciones
dificiles de controlar [1]. Los principales patdgenos involucrados son conocidos como bacterias
ESKAPE (Enterococcus faecium, Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumoniae, Acinetobacter
baumanii, Pseudomonas aeruginosa y Enterobacter spp), por su capacidad de “escapar” de los
tratamientos antibacterianos comunes. Resultan particularmente preocupantes las cepas de S.
aureus resistente a meticilina, las cepas de Enterococcus resistente a vancomicina, y las cepas de P.
aeruginosa, Escherichia coli y K. pneumoniae con produccion de B-lactamasas y carbapenemasas de
espectro extendido [2,3]. Al problema de la multirresistencia se le suman los factores de virulencia,
como la capacidad de formacién de biopeliculas (biofilms) o la motilidad bacteriana [4].

La terapia farmacoldgica clasica combinada con un diagnéstico rapido y detallado (sobre los
perfiles de resistencia) sigue siendo la principal herramienta disponible en la practica clinica, pero el
arsenal terapéutico es cada vez menos eficiente. El aumento de la multirresistencia limité las
opciones terapéuticas disponibles y obligd a incursionar en nuevas estrategias tales como: la terapia
de utilizacion de bacteri6fagos, péptidos antimicrobianos, compuestos de origen vegetal,
nanoparticulas, co-cristales o moléculas de sintesis, pero que presentan ciertas desventajas respecto
de los compuestos de coordinacion. Recientes avances en el campo de la Quimica Bioinorganica
sugieren que los complejos de coordinacion resultan activos contra cepas multirresistentes porque
combinan mdultiples mecanismos de accién en una misma entidad quimica [5].

En el Grupo de Investigacibn en Quimica Bioinorganica (GINQUIBIO) estudiamos las
propiedades antimicrobianas (actividad inhibitoria, actividad biocida, efecto post-antibidtico y
actividad antibiofilmica) de complejos de coordinacion frente a cepas microbianas de coleccion y
aislamientos clinicos resistentes. Los ensayos antimicrobianos se combinan con estudios de
seguridad, empleando metodologias acordes con un programa de descubrimiento de farmacos [6].
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SINTESIS ORGANICA ECOEFICIENTE MEDIANTE EL USO DE
CATALIZADORES SOLIDOS

Valeria Palermo
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En el Grupo de Investigacion de Sintesis Organica Ecoeficiente (GISOE), dirigido por el Prof.
Gustavo Romanelli [1], estudiamos la preparacion de diversos compuestos organicos buscando rutas
sintéticas alternativas a las tradicionales, con el fin de reducir el uso de compuestos peligrosos, la
generacion de residuos toxicos y el impacto ambiental, tal como indica la Quimica Verde.

Entre las estrategias empleadas para llevar a cabo los procesos ecocompatibles se
encuentran las reacciones multicomponente para la sintesis de heterociclos; el uso de catalizadores,
tanto en fase homogénea como heterogénea; y el uso de bloques de construccién presentes en
biomasa para la sintesis de compuestos organicos, como asi también el empleo de residuos de
biomasa para la preparacién de catalizadores.

Las reacciones multicomponente, que se destacan por su elevada economia atémica y
facilidad operativa, se emplean para la sintesis de heterociclos, como dihidropirimidinonas, di- y tetra-
hidropiridinas, que pueden presentar bio-actividad de acuerdo con los sustituyentes presentes en la
molécula, por ejemplo, con propiedades antiincrustantes.

Por su parte, catalizadores de diferentes caracteristicas se utilizan para llevar a cabo varias
transformaciones organicas, en lugar del uso de acidos u 6xidos en cantidades estequiométricas. En
nuestro grupo empleamos catalizadores acidos para la sintesis de heterociclos y reacciones de
esterificacion; catalizadores bésicos para reacciones de condensacion alddlica; y catalizadores redox
para reacciones de oxidacion selectiva de sulfuros. Uno de los materiales mas estudiados por
nuestro grupo son los heteropoliacidos, en fase homogénea, soportados o incluidos en diferentes
materiales como silice o alimina. Las caracteristicas acidas y redox de los heteropoliacidos permiten
Su USO en reacciones que requieran asistencia de acido, como en reacciones de oxidacion.

Entre los bloques de construccidn presentes en biomasa, estudiamos el uso de furfural y
5-hidroximetilfurfural para la sintesis de heterociclos con promisoria actividad bioldgica; y también
acido levulinico que permite obtener hidrocarburos de cadena mas larga, de interés como aditivos en
biocombustibles, mediante reacciones de condensacién o esterificacion.

En cuanto al empleo de residuos provenientes de la biomasa para la obtencion de
catalizadores, podemos mencionar la preparacién de materiales carbonosos para incluirlos en los
soportes de los heteropoliacidos, como asi también la preparacion de sélidos con propiedades
alcalinas, que pueden emplearse como catalizadores basicos.

Referencias
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mailto:vpalermo@quimica.unlp.edu.ar

Vi Jormadas de
Quimica Incrganica

®

Prof. Aymoning

VI Jornadas de Quimica Inorganica Prof. Aymonino

Ciudad de La Plata, 17y 18 de octubre de 2024

FLUOR: UN ELEMENTO CLAVE EN LA SINTESIS QUIMICA Y SU IMPACTO
CIENTIFICO Y TECNOLOGICO

Agustin Spaltro
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Buenos Aires, Argentina
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Mas alla de ser el elemento mas reactivo de la tabla periddica, el flior destaca por sus
propiedades Unicas que lo hacen crucial no solo en la investigacion cientifica, sino también en
diversas industrias como la quimica farmacéutica, la agroindustria y la electrénica. Su alta
reactividad, derivada de su pequefio radio atomico y su extrema electronegatividad, impide que se
encuentre libre en la naturaleza. Sin embargo, se halla en minerales como la fluorita (CaF), la criolita
(NasAlFe) y las apatitas fluoradas (Cas(PO,)sF).

El flior se obtiene industrialmente a través del fluoruro de hidrégeno (HF), generado al tratar
estos minerales con acido sulfarico. Este HF se somete a un proceso de electrdlisis en presencia de
fluoruro de potasio (KF) fundido, conocido como el proceso de Moissan, para obtener flior elemental
gaseoso (F,(9)).

Ademas del proceso industrial, un método menos conocido, y que tiene gran relevancia en el
trabajo a escala laboratorio con este gas, se centra en generar fllor a pequefia escala mediante
diferentes métodos de sintesis quimica, haciendo uso de compuestos accesibles y utilizando para
ello principios basicos. Estos procesos requieren estrictas medidas de seguridad, dado que el fltor es
extremadamente corrosivo. Se debe utilizar equipos especiales construidos con materiales
resistentes como acero inoxidable o aleaciones de cobre y niquel (monel) para su manipulacion
segura en laboratorio.

El flior adquiere mas relevancia actualmente en el contexto de la transicion energética, en
relacion de las baterias ion-Li, factor que es importante explotar con los recursos naturales con los
gue cuenta nuestro pais. Estas aplicaciones resaltan la importancia del flGor en las industrias
emergentes hacia un futuro mas sostenible.

En esta presentacion se mostrara como es posible la preparar y manipular este importante
reactivo en el trabajo a escala laboratorio, sus usos y las posibilidades que nos brinda de cara al
desarrollo energético.

Agradecimientos: Al CONICET (PUE-22920170100053CO), la UNLP (UNLP-11/X822) y la ANPCyT
(PICT 2020-3746) por el apoyo financiero.
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COMPOSITOS FORMADOS POR SOLIDOS INORGANICOS Y ALGINATO
PARA FOTOGENERACION DE EROs Y DETECCION DE CONTAMINANTES
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Los compositos formados por sélidos inorganicos y el biopolimero alginato (A) son materiales
que pueden obtenerse con diferente forma, siendo la esférica (perlas) y en forma de pelicula (films) las
mas comunmente sintetizadas. Dependiendo del sélido incorporado dentro de la matriz polimérica de
alginato es posible obtener materiales con aplicaciones de los més variadas, como, por ejemplo:
retencion de un sensibilizador para fotogenerar Especies Reactivas de Oxigeno (EROs) y adsorcion
de contaminantes (ya sea para saneamiento como para deteccion).

Se presentaran estudios de compositos fotogeneradores de EROs utilizando riboflavina fosfato
(Rf) un derivado de la vitamina B2 como fotosensibilizador. La absorcién de radiacion visible por parte
de Rf desencadena una serie de reacciones fotoquimicas que incluyen la generacion de oxigeno
singlete y radical superéxido que, eventualmente, producirian la oxidacion de contaminantes. La
solubilidad en agua de la Rf hace que sea imposible retirarla del medio de reaccion luego de cumplir
su funcién, por lo cual una estrategia para su uso es incorporarla en un material que permita soportarla
y que no afecte sus propiedades fotoquimicas. La inclusién de Rf dentro del biopolimero alginato es
una opcidn viable ya que es ecoamigable y puede ser retirada del medio acuoso facilmente, aunque el
biopolimero no es capaz de retener al sensibilizador. Una solucion a este inconveniente es inmovilizar
Rf por adsorcién a un sélido inorganico no coloreado como la boehmita (B), un mineral de la familia de
los oxohidroxidos de aluminio. La Rf se adsorbe a la superficie de boehmita mediante la formacién de
complejos superficiales de esfera interna sin afectar sus propiedades fotoquimicas [1]. En este estudio
se disefiaron y caracterizaron compositos alginato-boehmita-riboflavina fosfato (A-B-Rf) en forma de
perlas y films capaces de fotogenerar EROs convirtiéndolos en materiales prometedores para ser
utilizados en la remediacién de aguas contaminadas.

En lo que respecta a la retencion y deteccion de contaminantes, se presentaran estudios
realizados empleando compositos conformados por la arcilla montmorillonita (Mt) y el biopolimero
alginato. Se sabe que la arcilla tiene la capacidad de adsorber sustancias cargadas positivamente
mediante un mecanismo de intercambio cati6nico. En este estudio se utiliz6 paraquat (PQ), un
herbicida toxico ampliamente utilizado en Argentina. El PQ al carecer de rigidez molecular no puede
ser detectado por fluorescencia, sin embargo, cuando se adsorbe a Mt, se rigidiza y fluoresce [2]
pudiendo ser cuantificado mediante dicha técnica. En este estudio se disefiaron y caracterizaron
compositos alginato-montmorillonita (A-Mt) en forma de films con el fin de retener y determinar PQ
presente en agua. La efectividad de estos compositos los convierte en una opcioén interesante para el
disefio de sensores fluorescentes.

Referencias
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El osteosarcoma (OSA) es el tumor 6seo maligno mas frecuente, que afecta principalmente a
nifios y jévenes adultos [1]. Actualmente, el tratamiento del OSA combina cirugia con quimioterapia
pre y postoperatoria. Estos regimenes suelen incluir metotrexato, doxorrubicina y cisplatino (CDDP),
0 bien etopésido junto con ifosfamida [2]. Sin embargo, a pesar de la terapia combinada, alrededor
del 40% de los pacientes con OSA experimentan recurrencias locales o metastasis, lo que resulta en
altas tasas de mortalidad [3]. Por esta razén, es crucial desarrollar nuevas alternativas terapéuticas
para el tratamiento del OSA.

En este trabajo se estudid la actividad anticancerigena contra OSA de una serie de
compuestos de cobre(ll) y oxovanadio(lV) con un derivado de la vitamina B6 como ligando:
[Cu(HL)C] (1), [Cu(LHy)(phem)]Cl, (2), [Cu(LH,)(amphen)]Cl, (3), [VVYO(HL)CI] (4) vy
[VVO(LH,)(phen)]Cl, (5), donde phen es 1,10-fenantrolina y amphen es su derivado 5-amino.

Los complejos ternarios de Cu(ll) (2 y 3) afectaron la viabilidad celular de las células de
osteosarcoma MG-63 (ICs, de 3,6 + 0,6 y 7 + 1,9 uM para 2 y 3 respectivamente), mientras que 1y
los complejos VYO no mostraron actividad anticancerigena relevante. Ademas, los complejos 2 y 3
fueron mas activos que el CDDP. Estudios de sinergia entre 2 y sorafenib mostraron un sinergismo
significativo en las células MG-63 para las siguientes combinaciones: 2 (2,0 uM) + sorafenib (10,0
M) y 2 (2,5 uM) + sorafenib (12,5 pM), mientras que la combinacion de 2 y CDDP no mostro
sinergia.

El estudio de posibles mecanismos de accion demostré que 2| complejo 2 interactia con el
ADN, induciendo efectos genotdxicos significativos de 1 a 2,5 yM y aumenta los niveles de ROS en
un 880% sobre el control. Ademas, 2 induce apoptosis a 1 y 2 uM, mientras que su combinaciéon con
sorafenib induce tanto apoptosis como necrosis.

Finalmente, se analizé el efecto del compuesto 2 en un modelo 3D de esferoides
multicelulares de la linea MG-63. 2 redujo la viabilidad celular de los esferoides, mostrando un valor
de ICso 7 veces menor que el de CDDP (8,5 + 0,4 uM frente a 65 £ 6 yM). La combinacion de 2 y
sorafenib también mostr6 sinergismo en esferoides, sugiriendo que la combinacion de estos
farmacos mejora el efecto anticancerigeno contra las células del cancer de hueso.

Teniendo en cuenta la actividad anticancerigena del complejo 2 (solo y en combinaciéon con
sorafenib) y las escasas opciones de tratamiento para el OSA, nuestros hallazgos indican que este
compuesto es un candidato prometedor para la terapia antitumoral, y seria interesante probar este
complejo en plataformas in vivo para tratamientos de OSA.

Referencias
[1] Gorlick, R.; Khanna, C. J. Bone Miner. Res, 2010, 25, 683-691.

[2] Benjamin, R.S. Adv. Exp. Med. Biol, 2020, 1257, 1-10.
[3] Meazza, C.; Scanagatta, P. Expert Rev. Anticancer Ther, 2016, 16, 543-556.
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Actualmente, se busca desarrollar agentes farmacéuticos que ataquen biomoléculas
relacionadas con enfermedades. Debido a las limitaciones en el uso de metaloenzimas, los llamados
SIMCats (catalizadores intracelulares de pequefias moléculas basados en metales) se han vuelto un
tema relevante en la integracién de catalizadores inorganicos con sistemas vivos. Se espera que los
metalofarmacos cataliticos tengan estabilidad, menor toxicidad y una actividad catalitica
significativa. [1] El cobre se encuentra presente en una gran variedad de enzimas las cuales estan
implicadas en numerosos procesos metabolicos. El desarrollo de complejos de coordinacién de cobre
para catalisis cooperativa es prometedor, ya que pueden servir como catalizadores duales en
procesos antioxidantes vitales en organismos vivos.[2]

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacién de un complejo de Cu(ll) y acetil-L-
carnitina (CuALC) y el estudio de su actividad simil peroxidasa y superoxido dismutasa. CuALC fue
sintetizado en etanol con cantidades equimolares de acetato de cobre y clorhidrato de acetil-L-
carnitina, con la posterior adicién de acetilo de etilo. El precipitado verde obtenido, fue lavado y
caracterizado por diversas técnicas fisicoquimicas. Los resultados sugieren que CuALC es un
complejo binuclear tipo paddle wheel con ligandos mixtos ([Cu,(ALC),(CHsCOQO),(H,0),]Cl,): Andlisis
elemental: %Calc. C 34,02; N 3,61; H 5,97; Cl 9,13; Cu 16,37. %Exp.: C 34,08; N 3,60; H 6,00; CI
9,27; Cu 16,19. TGA: H,O: %Calc. 6,94, %Exp. 6,80. ESI-MS: [ALC-H]" m/z=204,12;
[Cu(ALC)CH3COQ]" m/z=325,05; [Cu(ALC),CI]" m/z=504,12. Reflectancia difusa: 808 nm, 343 nm,
228 nm. UV-Vis (H,0): 783 nm (e= 39,85 M cm™). FTIR: vCO,s 1628 cm™, vCO; 1424 cm™ (Av 204
cm™, sugiere un modo de coordinacion bidentado).

Se determin6é ademas la actividad catalitica simil peroxidasa del complejo (0,48 ug, cantidad
Optima), utilizando la reaccion de bromacién del rojo fenol. La evaluacién de los parametros
cataliticos mediante el tratamiento basado en el modelo de Michaelis-Menten indicaron que el
complejo es capaz de simular la accién bromoperoxidasa (Vmax= 2,83 x10® M/min; K,,= 8,32x10° M:;
Kea=13,46 min™; Kea/Km= 1,6x10° M min™). Por otra parte, se evalud la actividad superdxido
dismutasa simil (SOD), mediante un método no enzimatico, en el que se genera el aniéon superéxido
(O2+-) en la mezcla de reaccion por medio del sistema fenazina metosulfato (PMS)/ nicotinamida
adenina dinucledtido reducido (NADH). El complejo fue capaz de simular la actividad de la enzima
superéxido dismutasa con una Cls, de 2,89 pM (Kyecr=6,14 x 10° mol™*Ls™).

Referencias
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CATALIZADORES METALICOS SOPORTADOS EN MATERIALES
NATURALES. PREPARACION Y POTENCIAL APLICACION EN
REMEDIACION A TRAVES DE PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA
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Garantizar el acceso a agua de buena calidad es fundamental para la salud humana y el
desarrollo sostenible, tal como lo establece el Objetivo de Desarrollo Sostenible N°6. La presencia de
contaminantes emergentes, como el ibuprofeno (IBU), en fuentes hidricas representa un riesgo
creciente para los ecosistemas y la salud publica [1]. El IBU es un antinflamatorio no esteroideo, que
genera preocupacion como contaminante emergente por su baja tasa de eliminacion en las plantas
de tratamiento de aguas residuales[2]. Una opcion promisoria para su eliminacion son los procesos
de oxidacion avanzada (POA), que generan radicales reactivos, (SO,", OH’), capaces de oxidar
contaminantes organicos en agua, rapidamente y de manera no selectiva. En particular, los radicales
S0O,* se pueden generan al activar el anién peroximonosulfato (PMS, HSOs) por diferentes vias. El
empleo de catalizadores metdlicos heterogéneos en los POA aumenta la produccion de radicales,
volviendo mas efectivo el proceso en general[3]. Es por esto que, el objetivo de este trabajo es
evaluar el empleo de catalizadores mono y bimetélicos de Co(ll) y Ni (ll) soportados sobre hematita
(Ht, a-Fe,03) en la reaccion de degradacién de IBU en fase acuosa utilizando PMS como agente
oxidante. Los catalizadores se prepararon mediante el método de impregnacion a humedad
incipiente a partir de soluciones de sales de Co(ll) y Ni(ll) sobre Ht natural (de ahora en mas, Ni-Ht,
Co-Ht para monometalicos y NiCo-Ht para el bimetalico). Los materiales se caracterizaron por
difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja y el contenido metalico se determiné por
espectroscopia de absorcion atémica. Las experiencias de degradacién se realizaron con una
solucién de IBU 40 ppm a 30 °C, en una cuba con camisa de vidrio conectada a un bafio de agua.
Las reacciones se siguieron hasta consumo completo de oxidante, o durante 24 horas, sin ajuste de
pH. Se tomaron alicuotas a intervalos de tiempo predeterminados, se filtraron mediante jeringa con
un filtro de acetato de celulosa (0,22 um) y el liquido remanente se analizé por espectrometria UV-
Vis (A = 200-600 nm) y por espectrometria de fluorescencia (Aex= 219,8 nm, Aemi= 250-700 nm). Se
optimizaron las condiciones variando masa y tipo de catalizador. El porcentaje de mineralizacion se
determiné a través de medidas de carbono organico total. Ademas, se realizaron experiencias en
presencia de agentes atrapadores de radicales (ter-butanol, TbOH y etanol, EtOH) con el fin de
identificar los radicales responsables del proceso de degradacién. En las condiciones estudiadas, se
alcanzaron altos porcentajes de mineralizacion (>60%) para todos los materiales, en distintos
tiempos de reaccion dependiendo del metal activo. Los catalizadores dopados con niquel exhibieron
niveles mas elevados de lixiviado metalico: 30% para Ni-Ht y 43% de Niy 50% de Co para NiCo-Ht.
En contraste, el catalizador Co-Ht mostré valores significativamente menores de lixiviado metalico
(5%). Adicionalmente, se determiné la energia de activacién y se evalud la reutilizacién de este
catalizador. Estos resultados son prometedores, ya que sugieren la viabilidad de utilizar un mineral
natural en la remediacion de contaminantes emergentes en medios acuosos, con el objetivo de
implementar un proceso mas respetuoso con el medio ambiente.

Referencias
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DIFERENTES SITIOS REACTIVOS EN COMPOSITOS DE ALGINATO-
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En la actualidad existe una tendencia al desarrollo de materiales adsorbentes eficientes para
la remocion de mas de un tipo de contaminante en medios acuosos, sin embargo, existe poca
informacién acerca de los sitios reactivos de los mismos. Conocer estos sitios es crucial para
adecuar la sintesis de un adsorbente al tipo de contaminante que se desea retener.

La montmorillonita (MT) es una arcilla que se caracteriza por su abundancia y bajo costo.
Debido a su carga estructural negativa, presenta excelentes propiedades para la adsorcion de
contaminantes cationicos. Sin embargo, su naturaleza coloidal dificulta su separacién del medio una
vez utilizada como adsorbente. Por otro lado, el alginato (A) es un polimero natural que forma
hidrogeles en medios acuosos en presencia de cationes divalentes como Ca®". Esta propiedad le
permite encapsular solidos tales como la MT.

En el presente trabajo se propone la sintesis y
caracterizacion de un material biodegradable en
forma de perlas, compuesto por A y MT, para la
adsorcion del ion del metal pesado Cd** y el herbicida
paraquat (PQ). La figura muestra una micrografia
SEM, una foto digital y un esquema del material
sintetizado.

El mecanismo de adsorcion de Cd?** en este tipo de materiales
compuestos aln no esté bien definido. La bibliografia informa que los iones Cd**
pueden realizar intercambio catiénico con los iones Ca** que forman el hidrogel ;
[1], como asi también pueden adsorberse por interaccién con la superficie de la < ¥
arc!lla [2]. Por otro lado, es sabido que e_I_ PQ presenta una fuerte afinidad por la ?@
arcilla, y una afinidad casi nula por los sitios del hidrogel [3]. De esta manera, se
realizaron estudios de isotermas de adsorcion de iones Cd**, de PQ y de
sistemas binarios Cd?'/PQ, a fines de determinar los sitios preferenciales de
adsorcion de los iones cadmio en las perlas.

Alginato
Montmonlionia

Los resultados experimentales mostraron que la adsorcion de Cd** sobre las perlas A-Mt no
se encuentra afectada por la presencia del herbicida. Ademas, la adsorcion de PQ sobre las perlas
tampoco se ve afectada por la presencia de los iones cadmio. Esto indica que las especies presentes
en solucién no compiten por los mismos sitios de adsorcién. Con los resultados obtenidos hasta el
momento, se podria decir que en estos sistemas binarios los iones cadmio se adsorben
preferentemente mediante un mecanismo de intercambio cationico con los iones calcio que forman el
hidrogel, y el herbicida se adsorbe a los sitios superficiales de la montmorillonita.
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La demanda de materiales bioactivos como sustitutos y generadores de tejido éseo, ha
aumentado rapidamente en los ultimos afios debido al crecimiento de la poblacion mundial y al
aumento de la esperanza de vida humana promedio. Por ello, han surgido diferentes enfoques para
conseguir soluciones eficientes, no contaminantes y de bajo costo. Todos ellos han tenido como
objetivo desarrollar biomateriales que cumplan con los requisitos para la reparacion ésea. Una
estrategia para mejorar los materiales manteniendo sus propiedades quimicas y fisicas es procesar
hueso natural sin productos quimicos nocivos [1]. El objetivo del presente trabajo ha sido desarrollar
un método para la obtenciéon de un carbonato apatita a partir de hueso bovino esponjoso o cortical,
mediante un adecuado proceso de sinterizacion. Los huesos de bovino fueron previamente tratados
con agua a 100 °C, solucién de hipoclorito de sodio y soluciones acuosas de NaOH para eliminar las
partes organicas. El sélido asi tratado, se sinterizé en atmdésfera de aire a diferentes regimenes de
temperaturas uno a 600 y otro a 800 °C. Las muestras sinterizadas se caracterizaron mediante
espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X en polvo, microscopia electrénica de barrido (SEM) y
fluorescencia de rayos X por dispersién de energia (EDAX). El anadlisis de los datos FTIR y DRX
mediante el método de Rietveld evidencia la presencia de carbonato apatita A-B cuya cristalinidad
aumenta con la temperatura. Ademas, los FTIR indican la ausencia de compuestos organicos y la
presencia de carbonato en la estructura. El estudio por EDAX mostré una apatita con valores de la
relacion Ca/P (1,90) mayores que los determinados en los materiales sintéticos, cercanos a una
CaHap estequiométrica (1,67), y a los informados por otros autores para huesos corticales [2]. La
comparacion de las imagenes SEM provenientes de cortical y esponjoso, muestra que el hueso
cortical tiene una apariencia densa, similar a la de las apatitas sintéticas, mientras el esponjoso
presenta una estructura porosa en forma de celdas tridimensionales, denominadas trabéculas [2].
Las caracteristicas estructurales y morfolégicas de estos materiales posibilitarian su empleo para
restaurar o sustituir fragmentos 6seos en neurocirugia y otras especialidades quirargicas.

Referencias
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Las B-aminoenonas son compuestos organicos que presentan en su estructura tres grupos
funcionales principales sucesivos: un amino, un alqueno y un carbonilo, HN-C=C-C=0, (Figura 1).
Estas moléculas despiertan gran interés por su versatilidad y, aunque en algin tiempo se utilizaban
como intermediarios de sintesis, en la actualidad se ha descubierto su potencial bioactividad.
Ademas, en los Ultimos afios se han investigado como posibles agentes para aplicaciones en
guimica medicinal. [1]

En este trabajo se presenta una nueva B-aminoenona, (Z)-3-(isopropilamino)-1-(5-cloro-2-
hidroxi-4-metilfenil)-4,4,4-trifluoro-2-buten-1-ona (b), la cual se obtuvo mediante la reacciéon de 6-
cloro-7-metil-2-trifluorometilcromona (a) e isopropilamina en etanol a temperatura ambiente por 2
horas (Figura 1). EI compuesto fue caracterizado por espectroscopia vibracional (IR y Raman) y la
asignacion de los principales modos normales se realiz6 con la asistencia de calculos teoricos.[2] En
concordancia con resultados obtenidos para moléculas similares,[3] se observd un desplazamiento
de la banda asociada al estiramiento del grupo carbonilo hacia menores nimeros de onda (1576 cm’
1. Este comportamiento se atribuye a hecho de que en este caso el C=0 participa en interacciones
intramoleculares de tipo puente de hidrégeno con los grupos -OH y -NH (Figura 2). Adicionalmente,
se obtuvieron los espectros electronicos experimentales y tedricos y se asignaron las principales
bandas de absorcion.

La determinacion estructural del compuesto se llevd a cabo mediante estudios de
espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H, **C y bidimensionales (COSY vy
HSQC), complementados por analisis de espectrometria de masas (EM).

Figura 1. Via de sintesis de la B-aminoenona de interés. Figura 2. Interaccion bifurcada
por puente de hidrégeno del C=0.
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La comprensién de los estados iniciales de la formacién de aerosoles atmosféricos requiere
un conocimiento detallado de los agregados moleculares, su composicion quimica y los compuestos
gaseosos que participan en su formacién y crecimiento. Es probable que la nucleacién atmosférica
proceda a través de estados intermediarios [1], que impliquen la formacién y ruptura de agregados
moleculares [2], por lo que resulta muy importante obtener informacién sobre la composicion quimica
de estos agregados y sus interacciones con contaminantes u otros gases traza en la atmaosfera.

En este trabajo se investigé la formacion de homoagregados de CS,, a partir de mezclas en
distintas proporciones con Ar, en matrices criogénicas (~10 K). Se realizaron ademas annealings a
cada matriz obtenida. La estructura y composicion de los posibles agregados formados se estudio
mediante espectroscopia FTIR, junto con calculos computacionales bajo el formalismo DFT. Ademas,
para cada estructura obtenida, se procedi6 al estudio de su correspondiente energia de

estabilizacién, por medio del analisis de Orbitales

I Naturales de Enlace (NBO) y de Descomposicién Local

| | de Energia (LED).
il ! \ rJ i Se observé la aparicion de bandas nuevas, no
t : N ] asignadas al mondmero de CS, en la literatura,
e — “—— principalmente en la zona correspondiente al

estiramiento antisimétrico del S=C=S. Estas bandas
aumentan su intensidad al incrementar la
concentracion del CS, en las mezclas estudiadas,
como puede verse en la Figura 1. Asimismo, al
aumentar los tiempos de annealings se observa un
incremento en su intensidad. Las mismas fueron
asignadas a seis estructuras, tres correspondientes a
dimeros y tres a trimeros.

Figura 1: Espectros FTIR de mezclas Al analizar la energia de interaccion de cada estructura,
CS,:Ar en la proporcién 1:50 (negro), 1:100  Se encontré que los tres trimeros son mas estables que
(rojo), 1:200 (verde) y 1:5000 (azul). Los los dimeros, y estos mas que los monémeros aislados.
asteriscos indican bandas asignadas a  Ademds, la principal fuente de estabilizacion se debe a
agregados. las interacciones electrostaticas entre los mondémeros,
en conjunto con las interacciones de origen dispersivo.
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Los modos de union describen la relacién espacial y las interacciones quimicas entre un
ligando y su blanco molecular, incluyendo la orientacién relativa y las interacciones especificas. La
correcta identificacién de un modo de unién es crucial para establecer el mecanismo de accién de un
compuesto y facilitar la optimizacién de moléculas lideres en campafias de desarrollo de farmacos.

Generalmente, la caracterizacion de los modos de union se realiza mediante la inspeccion
visual o el uso de herramientas de analisis que identifican interacciones especificas, como puentes
de hidrégeno, contactos hidrofébicos e interacciones cation-1r.

Este estudio propone un nuevo enfoque para evaluar la similitud entre los modos de unién de
ligandos en el sitio activo de un blanco utilizando el coeficiente de Sgrensen-Dice (SDC),
comtnmente empleado en el procesamiento de sefiales.! El método se basa en las energias entre
pares ligando-residuo estimadas mediante MM/GBSA, lo que permite comparar cuantitativamente la
similitud en el modo de unién de dos o mas moléculas a un mismo blanco molecular.

Cada interaccion ligando-residuo se representa mediante una funcién gaussiana, con una
media y desviacion estandar derivadas de las energias MM/GBSA observadas durante una
trayectoria de dinamica molecular. La similitud entre dos interacciones aumenta a medida que sus
distribuciones de energia se superponen. Finalmente, la similitud global de las interacciones entre los
ligandos y la proteina se calcula como el promedio de estas similitudes individuales. Un valor cercano
al sugiezre modos de unién similares, mientras que un valor cercano a 0 indica una mayor
diferencia.

La quinasa de adhesion focal (FAK) es una proteina implicada en la progresion tumoral,
favoreciendo procesos como la angiogénesis, invasion y metastasis, lo que le otorga relevancia como
blanco molecular a nivel clinico. En el caso del complejo VO-crisina (VO(crys),), encontramos una
similitud en el modo de unién con la mitoxantrona, un inhibidor que ademas muestra un patrén de
interaccioén particular en comparacion con el resto de los inhibidores clinicos evaluados.
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El estudio de la luz ha sido un pilar fundamental en el desarrollo de la ciencia y la tecnologia a lo
largo de la historia. La conceptualizacion de la luz como una onda electromagnética, sento las bases
para el desarrollo de la espectroscopia. Posteriormente, con la formulacion del efecto fotoeléctrico y
la aparicién de la teoria cuantica no solo se potenciaron sus aplicaciones para la identificacion de
elementos y moléculas a través de sus firmas espectrales, sino que también se abrieron las puertas
para la comprension de fendmenos a nivel atbmico y molecular.

El concepto de transicion electrénica en los atomos y moléculas condujo al surgimiento de la
fotofisica, una rama de la ciencia que se enfoca procesos en la absorcién y emision de luz por parte
de los sistemas moleculares. La comprension de estos procesos ha sido crucial para la creacion de
tecnologias basadas en la luminiscencia. En este contexto, los sensores luminiscentes han surgido
como una aplicacién tecnoldgica de gran relevancia. Estos, ofrecen la posibilidad de detectar y
cuantificar analitos mediante la medicion de cambios en las propiedades fotofisicas en una sonda,
tales como la intensidad de emision, el tiempo de vida de la luminiscencia o los desplazamientos en
el espectro de emision. La posibilidad de detectar estos cambios en forma continua con una
respuesta selectiva y con gran sensibilidad han convertido a los sensores luminiscentes en una
herramienta capaz de proporcionar informacion detallada sobre la presencia de diversas especies
quimicas.

Este tipo de sensores se utiliza en campos tan diversos como la medicina y la biotecnologia, para
diagndsticos avanzados y el monitoreo en tiempo real; en seguridad alimentaria y agricultura, para
garantizar la seguridad y calidad de los alimentos y mejorando la productividad agricola, en
tecnologia e Industria para mejorar la eficiencia, seguridad y calidad de procesos, en ciencia y
tecnologia de los materiales para impulsar la investigacion y el desarrollo de materiales avanzados
con aplicaciones innovadoras y en ciencias del medioambiente para el monitoreo del ecosistema y
detecciéon de contaminante [1].

El estudio de los cambios fotofisicos en sondas luminiscentes, inducidos por la interaccion con
diversos analitos, es de vital importancia para optimizar y desarrollar nuevos sensores mas eficientes
y selectivos.

En el trabajo que se expondran los resultados de la caracterizacion fotofisica de una sonda
luminiscente compuesta por un complejo de Renio (I) con un ligando fenantrolina imidazol sustituido
con un bi-tiofeno. Ademas, se presentan los resultados del estudio de la interaccion de esta sonda
con Sh(lll) y la respuesta luminiscente inducida por los cambios en la composicién del medio.
Finalmente se discutirdn las implicaciones de estos resultados en el disefio de sensores de fibra
Optica.

Referencias

[1] Orellana, G.; Cano-Raya, C.; Lopez-Gejo, J.; Santos, A. R. “Online Monitoring Sensors,” in Treatise on
Water Science, Elsevier, 2011, 221-261.


mailto:fragone@inifta.unlp.edu.ar

Vi Jormadas de
Quimica Incrganica

0

Prof. Aymonino

VI Jornadas de Quimica Inorganica Prof. Aymonino

Ciudad de La Plata, 17y 18 de octubre de 2024

MATERIALES TiO, [001] Y TiO, [001] [101]/OXIFLUORURO CON ALTA
ACTIVIDAD FOTOCATALITICA SINTETIZADOS MEDIANTE TRATAMIENTO
HIDROTERMAL

Julidan A. Rengifo-Herrera," Manuela Manrique-Holguin,* Federico Agostini*, Juan M. Padro,>
Nicolas R. Ronco,? Karina G. Irvicelli,” Jorge A. Donadelli,” Luis R. Pizzio*

!Laboratorio de Procesos Avanzados de Oxidacion y Fotocatalisis (LAPh), Centro de Investigacion y
Desarrollo en Ciencias Aplicadas, Dr. Jorge J. Ronco, CINDECA CONICET, UNLP, CICPBA,;
“CONICET, YPF TECNOLOGIA S. A. Av. Del Petréleo s/n — (Entre 129 y 143), (1925) Berisso —
Buenos Aires, Argentina.

Correo electrénico de contacto: julianregifo@quimica.unlp.edu.ar

La fotocatalisis heterogénea sobre TiO, ha sido ampliamente explorada en los ultimos 50
aflos en reacciones de degradacion de compuestos organicos y, actualmente, en reacciones
reductivas para la generacion de combustibles alternativos como hidrogeno verde (water splitting) y
producciéon de combustibles solares (metano y metanol) a partir de la reduccién de CO,. Sin
embargo, el TiO, presenta limitaciones intrinsecas como su incapacidad de absorber luz visible y su
alta recombinaciéon de portadores de carga fotogenerados [1]. La ingenieria de facetas (facet
engineering) es utilizada para sintetizar materiales fotocataliticos basados en TiO, con una
determinada orientacion, la cual puede ser [101] o [001]. Ambas facetas pueden presentar diferentes
reactividades en reacciones fotocataliticas [2].

En este trabajo, se exploré un procedimiento hidrotermal a 200 °C en presencia de NaF para
la preparacion de nano laminas de TiO, con una faceta especifica [001]. Como variables se
evaluaron la concentracion de NaF (30 y 60% p/p) y el tiempo de tratamiento hidrotermal (24 y 72 h).
Los materiales obtenidos fueron llamados TiF30-24h, TiF30-72h, Ti60-24h y Ti60-72h. Se us6 una
estrategia de caracterizacién multitécnica de los materiales mediante DRS, DRX, XPS, TEM de alta
resolucion y EPR a 77 K encontrando como principales resultados que los materiales TiF30-24h y
TiF60-72h mostraron exclusivamente estructura cristalina anatasa mientras que aquellos
denominados TiF30-72h y TiF60-24h presentaron, ademas de la fase anatasa, la presencia de una
nueva fase identificada como oxifluoruro de titanio y sodio (NasTisOsF;), el cual es conocido por
presentar caracteristicas ferroeléctricas. Por otro lado, las imagenes de microscopia de transmision
de alta resolucion mostraron evidencia de la presencia de estructuras nano laminares y facetas [001],
principalmente en los materiales TiF30-24h y TiF60-72h. Los materiales TiF30-72h y TiF60-24h
presentaron también nano laminas, sin embargo, se identificaron igualmente otro tipo de estructuras
de forma piramidal con facetas [101] y [001]. Todos los materiales presentaron absorciéon de luz a
longitudes de onda menores a 400 nm mientras la caracterizacion mediante XPS mostré que la
superficie de los materiales estuvo compuesta principalmente por Ti, O, C, Na y F. Los espectros de
XPS F1s revelaron la presencia de enlaces Ti-F y Ti-OH-F en la superficie de los materiales. La
evaluacion fotocatalitica se realiz6 mediante iluminacion con LEDs UVA (365 nm) en la oxidacion de
verde de malaquita (VM), una tinta de trifenil metano y la conversion de nitrobenceno (NB) a anilina
(A), esta ultima realizada en atmosfera de nitrégeno.
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Las propiedades fisicas y quimicas de los nanomateriales metalicos son de gran interés para
el desarrollo de aplicaciones en diversos campos de la ciencia y la tecnologia [1-2]. Las
nanoparticulas de plata han sido objeto de intensa investigacion durante los ultimos afios debido a
sus posibles aplicaciones, como catalisis, nanomedicina y biodeteccion, entre otros [3]. La sintesis
guimica tradicional tiene una alternativa en la preparacion de nanocompuestos de Ag a través de la
ablacion laser. Este estudio incluye la sintesis de nanoparticulas metalicas por ablacion laser de
pulsos ultracortos en solucion y un analisis detallado de su composicién quimica.

La sintesis de los nanocompuestos de Ag se llevo a cabo utilizando un laser de Ti:Za de 120
fs de duracion y una longitud de onda centrada en 800 nm, enfocado sobre un disco de plata [4], en
este caso particular se utilizé dimetilsulféxido (DMSO) o mezclas de DMSO:H,O como solvente de la
preparacion. Los nuevos materiales preparados fueron caracterizados por Espectroscopia de
Absorcion Optica (OAS), plasma de acoplamiento inductivo (ICP), Espectroscopia Micro-Raman
(MRE) y Microscopia de Transmision Electronica de Alta Resolucién (HRTEM). Por otro lado, se
realizé el estudio de la composicion quimica de los nanocompuestos por medio de un analisis
computacional de la respuesta 6ptica de los hanocompuestos preparados. Estos estudios requieren
realizar la simulacion de los espectros de extincion de las distintas especies de particulas formadas
mediante la implementacion de algoritmos de aproximacion de dipolo discreto (DDA) y teoria de Mie.
En el andlisis de la respuesta Optica se considerd la formacion de diferentes particulas, entre ellas de
Ag y Ag.S, con cubiertas de Ag,O, carbono y Ag,S en distintas proporciones segun la proporcion de
DMSO utilizado en la sintesis. Los resultados computacionales obtenidos dan un buen ajuste con la
caracterizaciéon experimental realizada permitiendo identificar la composicién del nanocompuesto
preparado.
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El selenio es un elemento traza en la corteza terrestre y se lo encuentra como seleniuros,
selenatos y selenitos, y también sustituyendo al azufre en sulfuros. Este elemento es obtenido como
un subproducto de la refinacién del cobre y es recuperado de los anodos de la pulpa en la celda
electrolitica productora. Por esta razon los paises con las mayores reservas de cobre tienen también
las mayores reservas de selenio. Entre los usos modernos del selenio se destacan la fabricacion de
células fotovoltaicas y paneles solares, motivo por el cual es considerado un elemento critico para la
energia.

En Argentina desde mediados del siglo XIX se reporta la existencia de depdsitos de minerales
de selenio, siendo el primer antecedente en el Cerro Cacheuta, Mendoza. Luego se daria a conocer
la presencia de umangita y de klockmannita en el Cerro Cacho ubicado en la Provincia de La Rioja,
antiguamente erréneamente referido como Sierra de Umango [1]. Décadas mas tarde se realizé la
mencién de manifestaciones de mas seleniuros en el distrito Los Llantenes. Todas las ocurrencias
indicadas se asignan a un modelo de mineralizacion de tipo epitermal polimetalico rico en Se. Fueron
estudiadas muestras pertenecientes a la coleccion de la Division de Mineralogia, Petrologia y
Sedimentologia (DMPyS) del Museo de La Plata, procedentes de 3 regiones de la Provincia de La
Rioja: Cerro Cacho, Los Llantenes y Sierra de Famatina, que reportaban la presencia de distintos
minerales seleniferos. Estos se encuentran alojados fundamentalmente en rocas del basamento de
las diferentes areas y en forma de vetillas de grano muy fino.

Con el fin de conocer en detalle las fases minerales presentes fueron realizados analisis por
microscopia calcografica, difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (FTIR) y microscopia
electrénica de barrido (ESEM — EDS). Mediante las técnicas aplicadas pudieron identificarse
umangita (CusSe,), tiemannita (HgSe), klockmannita (CuSe), clausthalita (PbSe) y eucairita
(CuAgSe), asociados a diversos minerales (malaquita, cerusita, oro, 6xidos de hierro, etc.). Las
muestras del Cerro Cacho carecian de seleniuros, en cambio poseian sulfuros como djurleita
(CU31815) Yy anilita (CU7S4).

Pese a existir soluciones sélidas completas entre los compuestos mencionados y sus
equivalentes sulfurados, no se ha registrado analiticamente al elemento S en las muestras del distrito
de Los Llantenes y de Sierra de Famatina. Asi las paragénesis determinadas permitieron establecer
un fluido hidrotermal de origen con una relacion fSe,q/fSyg >1 y una alta fO,q para ambas
regiones. También, debido a la ausencia de berzelianita (Cu,,Se, x = 0.12) y la asociacion de
umangita junto a klockmannita, es propicio interpretar una génesis vinculada a un fluido hidrotermal
de baja temperatura (= 112 °C, [2]) para la regién de Sierra de Famatina.

Referencias
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Introduccién: En el cancer de mama triple negativo no se expresan los receptores de
estrégeno ni de progesterona (ER y PR), y tampoco se producen altas cantidades del receptor 2 del
factor de crecimiento epidérmico humano (HER2), lo que requiere de tratamientos mas agresivos.
Carbidopa (CD), un farmaco utilizado en el tratamiento de los sintomas de la enfermedad de
Parkinson, ha mostrado actividad antioxidante en sistemas acelulares y celulares y actividad
antitumoral en las lineas de cancer de pancreas BxPC-3 y Capan-2 mediante el agonismo del
receptor de hidrocarburos de arilos (AhR), al cual se le ha atribuido la regulacion tanto positiva como
negativa del crecimiento tumoral, dependiendo de la linea celular.

La deficiencia de zinc se ha visto relacionada con un aumento del estrés oxidativo y la
aparicion de diversas enfermedades; ademas, el zinc juega un papel importante en la respuesta
inmune, los sistemas antioxidantes y los procesos de apoptosis.

Previamente fue reportada la sintesis, caracterizacion y la interaccion con la albumina sérica
bovina (ASB) de un complejo de CD y Zn(ll) ([Zn(CD)(H,0),].2H,0, ZnCD), disefiado con el fin de
obtener efectos sinérgicos y mejorar la actividad del farmaco mediante el cambio en su estructura [1].
En el estudio actual se presenta la evaluacion de los efectos anticancerigenos, mecanismos y los
estudios antimetastasicos en la linea celular MDA-MB-231 (triple negativa).

Métodos: La actividad citotoxica de CD y ZnCD se evalu6 mediante el ensayo de MTT, y el
mecanismo de accion a través de determinaciones de niveles de especies reactivas de oxigeno
(EROs), glutatién oxidado (GSSG) y reducido (GSH), potencial de membrana mitocondrial (PMM), y
realizando el ensayo de MTT mediante co-incubacion con H,O, (especie generadora de EROS) o
alfa-naftoflavona (aNF; un antagonista del receptor AhR). La actividad antimetastasica de los
compuestos se evalué a través de ensayos de migracion e invasion in vitro en Transwell.

Resultados: La complejacion de CD provoc6 una mejora en su actividad antitumoral y anti-
migratoria en la linea MDA-MB-231. Ademas, a diferencia de CD, ZnCD mostré actividad anti-
invasiva. La citotoxicidad no se vio alterada con la co-incubaciéon con aNF, por lo que CD/ZnCD no
actuarian sobre los receptores AhR de MDA-MB-231. Los compuestos fueron capaces de disminuir
la muerte celular inducida por H,O,, lo que evidencia capacidad antioxidante. Las medidas de EROs,
GSH, GSSG y PMM fueron utiles para concluir que la actividad antitumoral de estos compuestos fue
debida a la generacién de estrés reductivo en las células.

Conclusién: Se encontr6 que CD ejercié actividad antitumoral en la linea MDA-MB-231
mediante la induccién de estrés reductivo. Sin embargo, la complejacion con Zn(ll) no solo
incrementd su actividad, sino que también resulté en efectos anti metastasicos. Estos hallazgos
podrian sugerir un tratamiento alternativo para el cAncer de mama triple negativo.

Referencias
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Platinum-based drugs are commonly used due to their effectiveness and ability to target various
types of cancers. However, over time, cancer cells can develop drug resistance, making the treatment
less effective [1]. Additionally, these drugs can have high toxicity and cause harmful side effects in
patients. On the other hand, copper-based complexes have attracted attention as potential
alternatives. Early in vitro and in vivo studies have shown that they may have promising antitumor
activities, offering a potentially effective and less toxic option for cancer treatment [2]. Drug delivery
systems offer significant benefits in cancer treatment by enhancing the delivery of therapeutics,
reducing side effects, and improving drug efficacy and bioavailability at tumor sites [1]. Eudragit
polymers are widely used in drug delivery systems due to their versatility in controlling the release
profile of drugs, offering protection to active compounds, and enhancing targeted delivery to specific
areas of the body [3]. Our group has previously synthesized and reported a novel copper
[Cu(N-N-Fur)(NO3)(H20)] complex (CuL1) that exhibited anticancer activity against osteosarcoma
cells [4]. Nanoparticles composed of Eudragit® E100 and S100 loaded with CuLl (ES-CuLl) were
produced using the nanoprecipitation method followed by ultrasonication. The results indicated that
ES-CuLl exhibited significantly greater cytotoxicity against MDA-MB-231, 4T1, and Hs 578T TNBC
cells compared to free CuLl at 0.75 uM (4T1:67£10% ES-CulLl vs. 94+4% CulLl; Hs 578T:84+5% vs.
109+6%, p<0.05) and at 2 uM on MDA-MB-231:41+6% vs. 60£3%). Additionally, ES-CuL1 resulted in
a higher number of apoptotic cells than free CulLl in all cell lines. Clonogenic assays also
demonstrated a significant reduction in clonogenic capacity with the ES-CulL1 compared to free CulL1
at 0.5 pM in MDA-MB-231, 4T1, and Hs 578T cells (MDA-MB-231:0.01+0 ES-CulL1l vs. 0.87+£0.06
CuLl; 4T71:0.724£0.07 vs. 0.93+0.08; Hs 578T:0.90+0.06 vs 70.4+0.03 p<0.05). These findings
indicated that the ES-CuL1 nanoformulation may be a more effective treatment for TNBC compared to
free CuLl.
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OBTENCION Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y FUNCIONAL DE UN
NUEVO COMPLEJO BIOMIMETICO DE LA Cu-Zn SOD

Micaela Bruno,' Verénica Daier, ? Diego Moreno™?

!Instituo de Quimica de Rosario. Ocampo 200-298, S2000EXF, Rosario, Argentina; 2Facultad de
Ciencias Bioquimicas y Farmacéuticas, Universidad Nacional de Rosario. Suipacha 531 S2002LRK,
Rosario

Correo electréonico de contacto: brunomicaela96@gmail.com

El estrés oxidativo patolégico se origina cuando existe un desbalance entre la generacion de
especies reactivas de oxigeno y la capacidad de los sistemas biolégicos para neutralizarlas
eficazmente. Estas especies son moléculas altamente reactivas derivadas del oxigeno durante el
metabolismo aerdbico, e incluyen al anion radical superéxido (O,”) como la principal fuente. Este
radical puede generar otras moléculas oxidantes que causan dafios severos a nivel celular y
contribuyen al desarrollo de enfermedades neurodegenerativas como el Parkinson y el Alzheimer.
Las enzimas superdxido dismutasas (SOD), catalizan la transformacion del O,” en O, y H,O,. Sin
embargo, el uso terapéutico de SOD exdgena presenta inconvenientes, como su tamafio molecular,
baja permeabilidad celular y corta vida media. En respuesta a estas limitaciones, se han explorado
alternativas como los complejos biomiméticos, catalizadores antioxidantes de bajo peso molecular
disefiados para imitar la funcion de la SOD, entre ellos, complejos de Cu (Il) con bases de Schiff. [1]
Estos complejos pueden verse afectados por problemas de estabilidad en solucién, incluyendo la
hidrdlisis, la disociacion del metal y la formacién de oligdbmeros. Para superar estos desafios, se ha
investigado el uso de silicas mesoporosas, materiales que ofrecen alta estabilidad mecanica y
guimica, asi como gran area superficial y estructura porosa controlable sintéticamente. El
encapsulamiento de los biomiméticos en silicas no solo mejora su estabilidad, sino que también
puede potenciar su actividad catalitica. [2]

En este trabajo se sintetiz6 y caracteriz6 un complejo de cobre con el ligando N,N’-
bis(piridina-2-ilmetileno)1,4-butanodiamina, con gran flexibilidad y capacidad de adaptarse a
reordenamientos geométricos durante la catdlisis. Se determinaron sus propiedades electroguimicas,
gue indicaron la capacidad para dismutar el O," y su estabilidad en diferentes solventes. La actividad
catalitica tipo SOD fue evaluada usando el método indirecto de inhibiciéon de la reduccion de Nitro
Blue Tetrazolium (NBT) por el O,", obteniéndose una constante catalitica de 2,36 x 10" M s71, dos
ordenes menor que la de la enzima nativa (~2x10° M~ s71). Este complejo muestra una actividad casi
10 veces mayor que otros complejos ya probados, como por ejemplo el [Cu(py2pn)]?*, que presenta
una cadena carbonada de -(CH,)s- y una actividad del orden de 10°.[1] Ademas, el complejo fue
encapsulado en una silica mesoporosa tipo SBA-15, manteniendo su estructura y mejorando su
estabilidad a pH fisiologico, lo cual fue confirmado por espectroscopia IR, EPR y UV-Vis, asi como
mediante técnicas de SEM, TEM y analisis de adsorcién/desorcion de N, para evaluar la morfologia y
las caracteristicas texturales. La constante catalitica del material hibrido fue de 1,03 x10” M™ s™1,
confirmando su actividad antioxidante.

Estos estudios destacan la importancia del disefio de complejos miméticos del sitio activo de
las SOD nativas, y subrayan el potencial de los materiales mesoporosos para mejorar su estabilidad,
ofreciendo interesantes posibilidades para su aplicacion en el desarrollo de agentes antioxidantes
para uso biomédico y farmacéutico.
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CATALIZADORES BASADOS EN ZIRCONIA IMPREGNADOS CON TPA
PARA LA PIROLISIS CATALITICA DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA
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El uso de biomasa lignocelulésica como fuente de energia se basa en procesos
termoquimicos y bioquimicos. Los procesos termoquimicos, como la pirdlisis, descomponen la
biomasa en ausencia de oxigeno, generando un bio-liquido con aplicaciones industriales limitadas
por su baja selectividad y eficiencia [1,2]. Para mejorar estos aspectos, se utiliza la pirdlisis catalitica,
que emplea catalizadores como la zirconia (ZrO-), mejorando la eficiencia mediante cambios en las
propiedades quimicas y fisicas del catalizador [3]. Esta técnica incrementa la selectividad, facilitando
la obtencion de productos de mayor valor afiadido y ampliando las aplicaciones industriales.

En este trabajo se presentan materiales basados en ZrO, preparados mediante la técnica de
sol-gel, con la adicibn de nano-esferas uniformes de SiO, (30% p/p) preparadas con el método
Stéber como un formador de poros. La plantilla de SiO; se retir6 mediante lavados con NaOH y
ultrasonido, para luego proceder a su impregnacion de este material (denominado ZS30) con
diferentes porcentajes de acido tungstofosférico (TPA) 10, 20, 30 y 40% p/p y posterior calcinacion a
450 °C durante 2 h, denominados ZS30T10, ZS30T20, ZS30T30 y ZS30T40, respectivamente. La
caracterizacion mediante SEM del material ZS30 evidenci6 la remocion de las nano-esferas de silice,
lo cual se confirmé también mediante FT-IR por la desaparicion de las sefiales caracteristicas de la
plantilla de SiO; luego del tratamiento con OHNa. La influencia de la adicién del formador de poros y
de la impregnacion de ZS30 con TPA en el area superficial y la porosidad del material se determiné a
partir de las isotermas de adsorcion y desorciébn de N, observandose que los valores de Sger
disminuyen drasticamente al realizar la impregnacion de ZS30, hasta el 90% en los materiales con
mayor contenido de TPA. Respecto a la acidez de los materiales, la misma fue determinada mediante
la titulacion potenciométrica con n-butilamina, evidencidndose Un incremento de la fuerza y el
namero de sitios acidos al aumentar el contenido de TPA presentando hasta 110 U/mV respecto al
soporte en el material con mayor impregnacion.

Finalmente, los materiales evaluados en los ensayos de pir6lisis mostraron que el rendimiento
hacia la fraccion liquida disminuye respecto a la obtenida en ausencia de catalizador desde 22 al
15%. Esta disminucién es acompafiada con un aumento en la fraccion gaseosa, la cual esta formada
por H,, CO, CO; e hidrocarburos livianos. Al evaluar la composicién de los bioliquidos mediante
cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas se encontré6 que en los ensayos con
catalizadores se presentaron compuestos oxigenados de cadena corta, principalmente acetol y acido
acético, a expensas de la ruptura de compuestos mas grandes, tales como los furanos. El aumento
de la concentracion de TPA genera un mayor grado de ruptura de los enlaces de las moléculas
durante el contacto del vapor por el lecho catalitico. Estos bioliquidos de cadena corta pueden ser
valorizados utilizandolos en reacciones de obtencion de hidrégeno mediante reformado con vapor de
agua.
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Un desafio importante en el uso catalizadores metalicos soportados en reacciones térmicas
es la desactivacion causada por la sinterizacién de las nanoparticulas metalicas y la formacion de
depdsitos de carbono. En este sentido, se ha explorado la “exsolucidon” como una alternativa de
sintesis que incrementa la estabilidad del catalizador al aumentar la interaccion metal-soporte. Este
método permite disolver cationes reducibles presentes en una red de éxido bajo un tratamiento de
reduccion. Las estructuras tipo fluorita como el CeO, han sido poco estudiadas como precursoras en
este método, pero han llamado la atencion debido a su alta movilidad de oxigeno que favorece el
proceso de exsolucion [1]. En el presente trabajo se estudi6 el efecto de dopar CeO, con Fe, Tiy Al
en la exsolucion de particulas de Ni. Los materiales fueron preparados mediante el método de
Pechini y se estudiaron mediante XRD y RAMAN, ademas, se estudio la tension de red mediante el
gréafico Williamson-Hall.

B=Ti B=Fe B=Al ——750°C
* Ce0, * Ce0, * Ce0, ——500°C
*Ni° *Ni° *Ni®

Non-red

CeO,

Intensity (a.u.)

RPT n

* * * *% b * * * * * * *% E

10 20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
20 (%) 26 (%) 20 (9
Figura 1. Patrones XRD de Ceq5(Nig.38Bo.62)050-.5 Sin reducir y reducidas a 750 o 500°C.

Los patrones de difraccién confirmaron la formacién de estructuras tipo fluorita, ademas de
pequefias fases oxidicas segregadas. Después del tratamiento de reduccion, se observé en todos los
casos una tipica fase correspondiente a Ni° evidenciando el proceso de exsolucién. El gréfico
Williamson-Hall mostré6 mayor tension de red en los catalizadores dopados con Al y Fe reducidos a
750°C respecto a CeO,, mientras que los RAMAN de todas las estructuras mostraron un corrimiento
de la sefial de Ce y una sefial correspondiente a vacancias de oxigeno, demostrando asi cambios
estructurales en la fluorita debidos al dopaje.
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El bromoformo, CHBr3, es el compuesto bromado mas abundante en la atmoésfera [1].
Proviene tanto de fuentes naturales como antropogénicas. Esta especie ha sido recientemente
identificada como muy eficiente en la deplecion de ozono [2], por lo que se ha propuesto la necesidad
de incluirla en los modelos del clima. Por otra parte, se sabe que la formacién de aerosoles mediante
la conversién de gas a particula juega un papel importante en el clima, particularmente por su
contribucién a la formacion de nucleos de condensacion de nubes, y con alto

<<<<<< ) impacto en la salud humana.

_ DI

En este trabajo se estudiaron agregados de dos y tres moléculas de
® bromoformo, considerados como las semillas de agregados de mayor
' tamafo. Dimeros y trimeros de bromoformo y de
‘ ‘ Figura 1. Dimeros deuterobromoformo fueron aislados en matrices
optimizados con la criogénicas de gases inertes a temperaturas
aproximacion B3Lyp- cércanas a 10 K e identificados ~mediante
DIl D3/6-311G++(d,p). espectroscopia FTIR. Para ello se rgallzaron mezclas
de CH(D)Brz:Ary CH(D)Br3:N, en diferentes
proporciones. Al aumentar la concentracion de bromoformo en la mezcla se favorece la formaciéon de
agregados, lo que constituye una herramienta fundamental para la correcta asignacion. También se
realizaron annealings o recocidos de las matrices formadas. En este caso se favorece la difusion
molecular en la matriz, y por la tanto se incrementan las sefiales originadas en agregados, lo que

permite confirman la asignacion propuesta. Tl
,37__...
Se optimizaron las estructuras de dimeros y trimeros de J i/g‘
CHBr; y CDBr3; con métodos de la teoria de los funcionales de ’ }
la densidad (DFT) y MP2 con diferentes funciones bases. Se  Figura 2. Trimeros @ @

encontraron dos estructuras diméricas (Figura 1) y dos
correspondientes a trimeros (Figura 2). A partir de la
comparacion de los espectros FTIR experimentales y los
calculados fue posible la identificacibn de agregados
moleculares de 2 y 3 moléculas de bromoformo.

optimizadosconla @
aproximacioén
B3LYP-D3/6- :
311G++(d,p). TN 6
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El cancer de mama triple negativo es uno de los mas agresivos y metastasicos, representa
aproximadamente el 15% de los casos de cancer de mama. La terapia actual trae aparejada una
serie de efectos adversos que generan un mal prondstico en las pacientes [1], por lo cual surge la
necesidad de investigar nuevas estrategias terapéuticas.

El objetivo del trabajo es la evaluacion in vitro de la actividad antitumoral de dos complejos de
cobre(ll) con hidrazona, [Cu(HL)CI]-H20O (para abreviar, Cul), y el dimero [CuL(i-PrOH)]2 (para
abreviar, Cu2), sobre una linea celular tumoral humana de cancer de mama triple negativo (MDA-
MB-231) en monocapa (2D), incluyendo estudios sobre los posibles mecanismos de accion del
compuesto mas activo.

Cul afecto negativamente la viabilidad celular con un IC50 de 2,02 + 0,06 uM, al igual que
Cu2, con un IC50 de 1,30 + 0,10 uM, con lo cual, segun Santini et al, clasifican como potentes
agentes anticancerigenos (agentes de cobre con IC50<10 uM) [2]. Mediante un ensayo clonogénico
se demostré que Cu2 inhibe la proliferacion celular a partir de 0,25uM. Ademas, Cu2 indujo la
generaciéon de apoptosis en las concentraciones determinadas via citometria de flujo. Por otro lado,
Cu2 aumento la produccion de ERO a partir de 5uM, medida obtenida mediante la oxidacion de la
sonda dihidrorodamina 123 (DHR) [3] y posteriormente respaldada mediante ensayos de viabilidad
celular utilizando secuestradores de ERO. Por ultimo, se demostré que Cu2 disminuye la cantidad de
células madre cancerigenas (CMC), identificadas mediante una alta expresiéon de CD44 y una baja
expresion de CD24, marcadores de superficie celular caracteristicos [4].

La sumatoria de los resultados obtenidos sugieren que el complejo Cu2 es un potencial
candidato para futuros estudios en modelos celulares 3D con el fin de estudiar su eficacia en
modelos mas complejos como paso previo a ensayos in vivo.
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La fosfatasa Alcalina (FAL) es una enzima que cataliza la desfosrilacion de sustratos
fosforilados. Se encuentra involucrada en rutas metabdlicas, ya que presenta isoformas en distintos
tejidos, una de ellas es FAL tisular no especifica (FALTNE); la cual contribuye al incremento de
fosfato inorganico en los depdsitos de hidroxiapatita durante el proceso de mineralizaciéon 6sea.

Se sabe que una sobreexpresion patolégica de FALNE, desarrolla una exacerbada
calcificacion en tumores, perpetuando su subsistencia. Existen ejemplos en la literatura que muestran
a las sulfonamidas con la capacidad de inhibir a FALTNE, uno de ellos es una base de Schiff
derivada de dicho compuesto con acetilacetona (BS) [1].

En un trabajo anterior, se evalué la cinética enzimatica de FAL en presencia o ausencia de BS
empleando la reaccion colorimétrica de la desfosrilacion de p-Nitrofenol por medio de espectroscopia
UV-Visible y se determinaron los parametros cinéticos que nos permitieron concluir que este
compuesto es un inhibidor mixto de la enzima [1]. Se determindé ademas que la sulfonamida (Sulfa)
no es capaz de inhibir la enzima.

Sobre la base de estos resultados, se propuso sintetizar y caracterizar un complejo metalico
con Zn(ll) derivado de BS (ZnBS), compararlo con el complejo ZnSulfa con la finalidad de analizar en
un futuro si presentan la capacidad inhibitoria sobre FAL vy realizar un analisis de relacién estructura-
actividad.

El complejo ZnBS se prepar6 combinando 1 mol de BS con 0,6 moles de ZnCl, bajo reflujo
durante 1 hora. Tras enfriar la mezcla a temperatura ambiente y ajustar el pH a 10,4, se obtuvo un
precipitado blanco, el cual fue lavado varias veces y secado en estufa. El complejo ZnSulfa se
prepard de acuerdo con la literatura [2].

Ensayos preliminares permiten sugerir la formula quimica minima del complejo.
Caracterizaciones: (i) Espectroscopia FTIR., las mayores modificaciones en el espectro se presentan
para las bandas de los modos combinados (6NH (acetato) + vCC (acetato) +vCO (acetato)+vCN)
sugiriendo coordinacién del Zn a través de los grupos -C=0 y -NH de BS. (ii) Determinacién analitica
de Zn (ensayo del Zincon) Se realiz6 una medicién en UV-Visible a 620 nm utilizando una curva de
calibracién con ZnCl, en concentraciones de 0 a 40 uM para determinar la cantidad de zinc en el
complejo.(iii)y Titulacion Espectrofotométrica: Se evaluaron soluciones con diferentes relaciones
molares ligando:metal, BS:M (0-10 L/M) a pH 10,4, midiendo la absorbancia en toda la region
espectral UV-visible para identificar la relacion molar 6ptima, (iv) Estabilidad: se verifica por UV-
Visible en DMSO, el complejo con bandas a 340 nm, 285 nm y 270 nm se mantiene estable durante
1 hora de medicién. Los resultados preliminares sugieren que ZnBS presenta una férmula quimica
minima con una relacion molar de 2:1 (BS:Zn).
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La hidroxiapatita (Caio(PO.)s(OH),, Hap) es un compuesto ampliamente disponible en la
naturaleza y no presenta toxicidad. Si bien existen numerosos estudios que corroboran que este
material modificado con ciertos metales, en particular cobalto, ha resultado ser un catalizador
eficiente en la activacion de peroximonosulfato (PMS) para la degradacion de contaminantes
organicos, mediante procesos de oxidacién avanzada (POA), hay escasos reportes que estudien la
potencial aplicacion del material puro en este tipo de reacciones [1]. La presencia de carbonato de
calcio y grupos hidroxilo en la superficie, asi como grupos fosfatos dentro de la Hap le podrian
conferir propiedades cataliticas para la activacion de PMS que merecen ser evaluadas mas
profundamente. Es por esto que el objetivo de este trabajo se centra en evaluar la capacidad
catalitica de la hidroxiapatita como catalizador para la degradacion de ibuprofeno (IBU) a través de
POA, utilizando PMS como agente oxidante. La Hap se sintetiz6 siguiendo una metodologia
hidrotermal modificada [2]. Se caracteriz6 por difraccion de rayos X, analisis TG, microscopia SEM-
EDS, TEM y espectroscopia FTIR. Las reacciones de degradacion se llevaron a cabo en una cuba
con camisa de vidrio conectada a un bafio de agua termostatizado a 30 °C, con una solucién acuosa
de IBU de 40 ppm. Las reacciones se continuaron al menos 6 hs o hasta consumo completo de
oxidante, sin ajuste de pH. Se tomaron alicuotas a intervalos de tiempo establecidos previamente, las
cuales se filtraron utilizando una jeringa equipada con un filiro de acetato de celulosa (0,22 ym). El
liquido filtrado se sometié a andlisis espectrométrico UV-Vis (A = 200-600 nm) y por espectrometria
de fluorescencia (Aex = 219,8 nm, Aemi = 250-700 nm). Se llevaron a cabo ajustes en las condiciones
experimentales variando la masa de catalizador y PMS utilizado. El porcentaje de mineralizacion se
evalué mediante la medicién del carbono organico total en la solucién inicial de IBU y en los liquidos
residuales de reaccion. Bajo las condiciones estudiadas, los resultados obtenidos en este estudio son
prometedores, ya que se ha logrado alcanzar porcentajes de mineralizacion significativos (40%) con
la relacion en masa 3:1 PMS: Hap, utilizando un material que es amigable con el medio ambiente,
facilmente accesible y que no presenta riesgos asociados a la generacion de lixiviados metalicos.
Como, la Hap es conocida por su capacidad de intercambio de cationes, permitiendo la
inmovilizacion estable de metales pesados, se preparé ademas un catalizador basado en
hidroxiapatita impregnada con cobalto mediante un método sencillo, con el fin de comparar y
optimizar el rendimiento catalitico y ampliar las aplicaciones de la Hap en la degradacion de
contaminantes organicos.
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Las zeolitas son materiales microporosos con una estructura cristalina tridimensional formada
por tetraedros de silicio y aluminio, interconectados por atomos de oxigeno, que les confiere
propiedades como alta porosidad, estabilidad térmica y capacidad de intercambio iénico. La sintesis
de zeolitas a partir de materias primas naturales, como las arcillas, es valiosa para desarrollar
materiales sostenibles. Sin embargo, la presencia de compuestos inorganicos insolubles, como el
cuarzo, puede complicar el proceso de sintesis, por lo que el pretratamiento adecuado es crucial para
eliminar estos compuestos y obtener zeolitas de alta pureza.

En este trabajo se utilizé una arcilla granulada de yacimientos caoliniticos proveniente de
Tandil, Buenos Aires. El pretratamiento consistié en un tratamiento térmico primario para aumentar la
dureza del material, seguido por un tratamiento con Na,CO; para mejorar su reactividad. Las arcillas
pretratadas se sometieron a sintesis hidrotérmica con NaOH, NaAlO, y H,O en un reactor a
diferentes tiempos y temperaturas. Las muestras obtenidas fueron caracterizadas para evaluar la
formacién de zeolita A y la reduccién de impurezas como el cuarzo.

Los andlisis de Difraccion de Rayos X (DRX) mostraron que la arcilla natural contenia picos
de aluminosilicatos, cuarzo, cristobalita y anatasa. Tras el primer pretratamiento térmico, no se
observaron cambios significativos en los picos de cuarzo, pero si se redujo la intensidad de los picos
asociados a calcita, halloysita y caolinita. En la segunda etapa del pretratamiento con Na,COs,
aparecieron nuevos picos de low-carnegieita y nefelina, sugiriendo que parte de las fases iniciales se
transformaron en polimorfos que facilitan la sintesis de zeolitas.

Durante la sintesis hidrotérmica, las muestras tratadas a 850°C mastraron una mayor
conversién en zeolita A, alcanzando un 84% luego de 6 horas de reaccién. El contenido de cuarzo en
las muestras finales fue inferior al 3.5%, lo que demuestra una reduccién efectiva de las impurezas.
Las micrografias SEM confirmaron la presencia de cristales clibicos de zeolita A, con tamarfios de
aproximadamente 3-4 um, distribuidos uniformemente sobre las particulas de arcilla.

La optimizacion del pretratamiento permiti6 una reduccion significativa del contenido de
cuarzo en las arcillas, mejorando su reactividad y facilitando la obtencién de zeolita A con alta
pureza. Los resultados muestran que es posible alcanzar altas conversiones de zeolita A bajo
condiciones controladas, con un bajo nivel de impurezas. Este enfoque ofrece una metodologia
eficiente para la produccion de zeolitas a partir de arcillas pretratadas, con aplicaciones potenciales
en diversas areas tecnoldgicas e industriales.
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La sintesis de 1 g de particulas coloidales esféricas con estructura ndcleo-cascara cuya
distribucion de didmetros es monodispersa (500 nm) requiere formar una cédscara con un espesor
nanométrico en cada una de las aproximadamente 1x10" particulas (j10 billones de particulas!). Un
trabajo reciente reporté una sintesis de particulas SiO,@Fe,O, [1]. Aunque ese trabajo ofrece una
sintesis mas sencilla y verde que trabajos previos, requiere el uso de etanol absoluto y aprovecha
s6lo parte del precursor de hierro usado en la construccién de la cascara hanométrica.

En este trabajo, investigamos con un disefio factorial 2° la influencia de dos factores (el
alcohol usado como solvente y la cantidad de hierro usada como precursor) sobre la formacion de las
particulas SiO,@FeO,. Investigamos la influencia de reemplazar etanol absoluto por etanol 96° y de
cuadruplicar la cantidad de precursor de hierro en la sintesis sobre el didmetro de las particulas
formadas.

Un disefio factorial implica realizar cuatro sintesis. Cada sintesis se realiz6 por duplicado. La
distribucién de didametros fue calculada a partir de imagenes de microscopia electrénica de barrido
con un procedimiento desarrollado ad hoc. Los datos fueron analizados con un ANOVA (a = 0,20)
con ayuda del software Infostat [2]. Distribucion normal e independiente de los errores, asi como
igualdad de varianzas fueron comprobados con Q-Q plot y test de Fischer (2 colas, a = 0,05),
respectivamente.

Los resultados obtenidos en este trabajo indican que (a) el cambio de etanol absoluto por
etanol 96°, (b) el cuadruplicado de la concentracidn del precursor de hierro y (c) ambos cambios
simultaneos no influyen significativamente sobre el diametro de las particulas formadas (ANOVA, p-
valor > 0,20). Estos resultados permiten concluir dos ideas importantes. Primero, podemos usar un
solvente mucho mas barato en la sintesis sin afectar la formacion de la cascara. Este ahorro es una
importante ventaja a la hora de sintetizar. Segundo, la formacion de la cascara parece tener un cuello
de botella en su formacién que no es la cantidad de hierro disuelto en el solvente. En el solvente de
la dispersién permanece una considerable cantidad de hierro.

En resumen, este trabajo muestra que es posible abaratar la sintesis de SiO,@FeO, al
reemplazar etanol absoluto por etanol 96°. Ademas, sugiere que la cascara de Fe,O, se forma con
un mecanismo complejo en el cual la concentracion de hierro tiene poca influencia sobre el espesor
de la cascara.
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El empleo de la hidroxiapatita (HAp) como una biocerdmica en el tratamiento de diferentes
reparaciones 0seas es ampliamente reconocido debido a biocompatibilidad, osteoconductividad y
osteogénesis. Sin embargo, sus propiedades mecanicas no son 6ptimas. Recientemente, a partir de
los trabajos que hemos venido realizando en conjunto entre la Universidad de Lujan y el Birla Institute
of Technology se ha logrado desarrollar un composite formado por una mezcla de fosfatos de calcio y
un polimero hidréfilo con mejores propiedades mecanicas. Este trabajo se muestra las
caracterizaciones estructurales y morfolégicas realizadas al material sintetizado. El composite
obtenido muestra una dureza y mejora en la resistencia a la corrosién en comparacion con la Hap.
Ademas, los estudios dieléctricos confirman la naturaleza conductora de las muestras debido al PVA.
Por otra parte, el tamafio reducido de los poros de la muestra compuesta sugiere una mayor dureza.
Finalmente, la eficacia antimicrobiana contra E. coli y S. aureus es notablemente mayor en
composite, lo que demuestra su potencial como posible biomaterial.
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La hidroxiapatita (HAP) es el componente principal de la parte inorganica del tejido 6seo,
razén por la cual a su potencial aplicacion como sustituto del tejido 6seo ha sido objeto de multiples
estudios en los Ultimos 50 afios. Este estudio se evalla la biocompatibilidad de la HAP,
profundizando en sus propiedades antioxidantes, trombogénicas y de citocompatibilidad. Con este
propésito se sintetizé una HAP mediante el método sol-gel y se sinteriz6 a 600 °C. Por Drx y
espectroscopia IR, se estudi6 la composicion del material sinterizado. La microscopia electrénica de
emision de campo reveld la morfologia de la superficie de la ceramica. Utilizando el ensayo DPPH,
se evalué la capacidad del HAP puro y la biocerdmica para neutralizar los radicales libres, un simbolo
de la actividad antioxidante. Ademas, los estudios trombogénicos que utilizaron el ensayo de
coagulacion de la sangre total exploraron la influencia del HAP en la coagulacién de la sangre, un
factor crucial para la biocompatibilidad. EI ensayo MTT se emple6 en la linea celular L929 para
evaluar mas su interaccion con células vivas, arrojando luz sobre la citotoxicidad de HAP o la posible
mejora de la viabilidad celular.



Vi Jormadas de
Quimica Incrganica

0

Prof. Aymonino

VI Jornadas de Quimica Inorganica Prof. Aymonino

Ciudad de La Plata, 17y 18 de octubre de 2024

SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE ACTIVIDAD SOD DE
COMPLEJOS ENCAPSULADOS EN SILICA MESOPOROSA

Keila R. Herrera, Diego M. Moreno, Veronica A. Daier

Instituto de Quimica Rosario, Rosario, Argentina, Facultad de Ciencias Bioguimicas y
Farmacéuticas, Universidad Nacional de Rosario. Suipacha 531, 2000, Rosario.

Correo electréonico de contacto: herrera@iquir-conicet.qov.ar

El anién radical superéxido (O,") es una especie reactiva de oxigeno (ERO) que se genera en
procesos metabdlicos normales, pero cuando se encuentra cantidades excesivas dentro del
organismo, puede causar dafio en células y tejidos. Esto contribuye a la aparicion de diversas
enfermedades neurodegenerativas, como Parkinson y Alzheimer, ademas de cancer e inflamacion.
Para contrarrestar estos efectos, las enzimas superdxido dismutasa (SOD), juegan un papel
fundamental, catalizando la dismutacién del radical superoxido y formando parte del sistema de
defensa antioxidante del organismo. Sin embargo, cuando la produccibn de ERO supera la
capacidad de neutralizacion del sistema antioxidante, se desencadena el fenémeno conocido como
estrés oxidativo. Para reducir este dafio, se han propuesto tratamientos basados en la administracién
exégena de SOD. No obstante, la enzima natural presenta limitaciones importantes como su elevado
peso molecular, baja permeabilidad celular y corta vida media, lo que ha impulsado la investigacion
hacia la sintesis de moléculas mas pequefias que imiten tanto la estructura como la actividad
catalitica de las SOD. En este contexto, la inmovilizacién de complejos biomiméticos en materiales
no reactivos, como las silicas mesoporosas, surge como una estrategia prometedora para estabilizar
estos complejos y evitar interacciones no deseadas con su entorno. [1]

Para evaluar su actividad SOD, se sintetizaron los compuestos de coordinacion Cu(3-Me-
salpn) y [Cu(5-SOs-salpn)]Na,, biomiméticos de la enzima CuzZnSOD, y se caracterizaron a partir de
espectroscopias UV-Visible, infrarroja, absorcion atémica y andlisis elemental. Posteriormente, se
realizé la inmovilizacién de los mismos en la silica mesoporosa MSSP, formando materiales hibridos.
A partir de espectroscopia infrarroja y fisisorcion de nitrégeno, se determiné que los complejos se
encapsulan dentro de los poros de la silica, mientras que, por espectroscopia de resonancia
paramagnética, se observd que los materiales hibridos mantienen la geometria del centro metalico
del complejo libre. Por otra parte, del estudio del potencial { es posible inferir que la carga superficial
negativa de la silica se mantiene con la inmovilizaciéon de Cu(3-Me-salpn) y aumenta con la de [Cu(5-
SOs-salpn)]Nay.

La determinacion de la actividad superdxido dismutasa se realizé a partir del seguimiento de
la reduccién de nitro blue tetrazolium (NBT), basado en la competencia de reaccién de O, con NBT
y el compuesto biomimético. La actividad catalitica de los complejos encapsulados en la silica fue
mayor que la de los mismos libres y las constantes cinéticas se mantuvieron en el orden de 10° M*
s tres 6rdenes menores gue la enzima CuZn-SOD nativa.

Estos estudios resaltan que el desarrollo de complejos que imiten el sitio activo de las SOD
nativas es una estrategia prometedora para el disefio de agentes terapéuticos basados en miméticos
estructurales y funcionales del sitio activo de las enzimas SOD nativas y ponen de manifiesto el
prometedor papel de los materiales mesoporosos en la mejora de su estabilidad. [2]
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El biodiesel es una mezcla de ésteres con caracteristicas promisorias para emplearse como
combustible capaz de reemplazar las fuentes de energia a base de petréleo. EI mismo es
ambientalmente amigable, biodegradable y no téxico. Entre sus métodos de produccion, la
esterificacion (reaccion entre acidos grasos y alcohol con un catalizador) se destaca por su simplicidad
y rentabilidad, permitiendo el uso de aceites desechados como materia prima. En la esterificacion se
pueden usar diversos catalizadores, homogéneos o heterogéneos. Los catalizadores sélidos acidos
son preferibles ya que permiten su reutilizacion y evitan problemas como la corrosién producida por
sus analogos en solucion. Si bien la zirconia sulfatada (SZ) ha sido utilizada ampliamente en estas
reacciones, su regeneracion por calcinacién no es completa. El objetivo de este trabajo fue desarrollar
materiales de SZ dopados con aluminio, que sean estables y activos para su uso como catalizadores
en la esterificacion de acidos grasos libres.

Se sintetizaron mediante molienda mecéanica [1] 15 materiales cataliticos diferentes, variando
el origen de las especies de zirconio, sulfato y aluminio (Z, S y Al), y la temperatura de calcinacién
(500, 650 y 900 °C). Estos sélidos se caracterizaron mediante DRX, IR y SEM-EDS y se determinésu
actividad en la metilesterificacién de acidos laurico (C12, AL) y caprico (C10, AC) a 60 °C. El grado de
esterificacion se determiné a través de CG-FID. Los resultados indicaron que el catalizador calcinado
a 500 °C, sintetizado a partir de sulfato de amonio, oxicloruro de zirconio y y-Al,Os (S(A)Z(Cl)-gAl),
presento los mejores valores de conversion de AL, >98% luego de 60 min. Esto podria deberse a que
a mayores temperaturas de calcinacion se favorece la pérdida de los grupos S, ademas de una
desestabilizacion parcial de la fase tetragonal de Z, que podria generar una consecuente disminucion
del area y los sitios activos del material.
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Fig. 1: Perfiles de difraccion de S(A)Z(Cl)-gAl calcinado a diferentes temperaturas.
* Al2(S0a)3, * ZrO2 tetragonal, » ZrO2 monoclinica.
Fig 2: Conversion a éster de AL con S(A)Z(Cl)-gAl calcinado a diferentes temperaturas como catalizador.
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CATALIZADORES ACIDOS SOSTENIBLES BASADOS EN BIOCARBONES
PARA LA ESTERIFICACION DE ACIDOS GRASOS
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La disminucién de las reservas de combustibles fésiles y el calentamiento global impulsan la
busqueda de energias renovables, especialmente biocombustibles. Estos son no téxicos, respetuosos
con el medio ambiente y reducen la emisién de compuestos nocivos. El biodiesel, compuesto por
ésteres metilicos de acidos grasos, se obtiene mediante la esterificacion de aceites vegetales o grasas
animales con alcohol. Sin embargo, su produccién industrial actual consume mucha energia, lo que no
es ambientalmente amigable. Por ello, la investigacion se enfoca en la blsqueda de nuevos
catalizadores acidos solidos sostenibles. Estos materiales son insensibles al contenido de &cidos
grasos libres, eliminan la necesidad de lavado y facilitan la separacion y regeneracion del catalizador,
reduciendo problemas de corrosién y formacién de jabones. Actualmente, el empleo de catalizadores
basados en biocarbones (BC) se reporta cada vez mas frecuentemente, por sus ventajas vinculadas
con el aprovechamiento de residuos de biomasa, bajo costo y facilidad de funcionalizacion.

En este trabajo se funcionaliz6 un BC obtenido a partir de la pirdlisis de residuos de poda (BCp),
a través de un tratamiento simple con H.SO4 (BCp-S)'. El material se caracteriz y se estudid su
actividad en la esterificacion de diferentes acidos grasos (AG) modelo: &cido caprico (C10, AC), laurico
(C12, AL) y miristico (C14, AM), con metanol a 60 °C. El grado de esterificacion se determiné a través
de CG-FID. Se evalué la estabilidad del BC en diferentes ciclos de reaccion. Asimismo, se analiz6 la
esterificacion de una mezcla de AG en las mismas condiciones. Los resultados obtenidos permiten
evidenciar que la funcionalizacién incrementa la acidez del BC y con ello la conversion a ésteres de
los AG. Ademas, se alcanzaron altos grados de esterificacion en sucesivos ciclos. El comportamiento
en reaccion de los AG en la mezcla de fue similar al observado en soluciones individuales, y se
confirmd la estabilidad del catalizador en al menos 3 ciclos sucesivos de uso en reaccion.
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Fig. 1: FT-IR del material pre y post funcionalizacién. Fi-g. 2: Conversion a ésteres de acidos caprico (AC), laurico
(AL) y miristico (AM) catalizados por BCp-S. Fig. 3: Conversion a ésteres de la mezcla de AG en diferentes ciclos,
catalizados por BCp-S.
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APORTES PARA UTILIZAR INSUMOS NACIONALES DE MAGNESIO EN
SUELOS
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El magnesio (Mg) es un elemento quimico que por su abundancia en los suelos es
considerado esencial para el crecimiento vegetal. Por otra parte, es importante en sistemas
biologicos, siendo necesario en diversos procesos. En base a estos conceptos cumple un rol
significativo en la actividad agricola ganadera. En zonas donde se practican cultivos intensivos y los
suelos presentan deficiencia en los niveles de Mg, suelen implementarse estrategias de fertilizacion
utilizando como fuentes de Mg, ciertas especies minerales como carbonatos o derivados como
oxidos.

En la presente comunicacién se reportan actividades realizadas en el marco del
aprovechamiento de especies minerales nacionales de relativa abundancia empleadas en diferentes
procesos industriales, en algunos de ellos en los que el 6xido de magnesio (MgO) es utilizado para
ajustar el pH de subproductos de reaccion en la produccién de agroquimicos.

Se procedi6 a estudiar dos muestras comercializadas como MgO en polvo, los datos quimicos
suministrados por los proveedores son escasos Yy disimiles en ambas muestras. Siendo reportado en
ambos casos solo el porcentaje de MgO. Para la muestra M1 (de origen nacional) el contenido es de
94% en MgO, mientras que para la muestra importada M2 es de 90,30%. Otro dato aportado es el
Mg activo porcentual con un promedio de 56% y 55,01 % respectivamente.

En primera instancia se realiz6 un estudio mineraldgico mediante Difraccibn de Rayos X
(DRX), dado que el MgO se comercializa en forma de polvo fino no fue necesario su molienda. El
difractograma obtenido, permiti6 identificar tres picos (2,201; 1,489; 1,216); en ambas muestras que
se corresponden a periclasa (MgO), referencia PDF 01-078.2442.

La diferencia entre ambas muestras es la presencia de otras especies minerales minoritarias
gue en la M1 corresponden a dolomita (PDF 00- 036-042), calcita (PDF 01-083-0578) y magnesita
(PDF 01-078-2442). En tanto en M2 la periclasa es acompafiada por forsterita (01-071-108),
magnesita (PDF 01-078-2442) y espinela (PDF 01-082-152).

Asi en M1, los minerales minoritarios identificados son indicativos de depésitos sedimentarios,
mientras que en M2 la presencia de forsterita indica rocas duras de composicion basica (contenido
de SiO, entre 45 y 52%) [1]. Se realizé una revisiéon bibliografica de los yacimientos minerales
nacionales de magnesio [2], como posibles fuentes de materia prima.

En esta etapa se estan estudiando dolomias provenientes de dos zonas de nuestro pais,
Olavarria, Provincia de Buenos Aires y Los Berros, San Juan. Siendo estas rocas en ambos casos de
origen sedimentario compuestas mayoritariamente por dolomita. Se planifica continuar con los
estudios de las rocas mencionadas en ambas localidades a fin de obtener MgO para compararlas
con M1y M2,

Referencias
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SINTESIS, CARACTERIZACION DE MATERIALES
NANOESTRUCTURADOS DE TIO,@PCN Y SU APLICACION EN LA
REDUCCION FOTOCATALITICA DE NITROBENCENO
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El TiO, es el fotocatalizador mas usado desde principios de los afios 70, debido a su alta
estabilidad y facil consecucion. Sin embargo, enfrenta varios problemas relacionados a su alta tasa
de recombinacion de portadores de carga e inhabilidad de absorber luz visible. Para superar esos
inconvenientes, se ha planteado en la literatura metodologias para modificarlo, las cuales implican la
sensibilizacion con colorantes, el dopaje, la deposiciébn de metales nobles, la sintesis de materiales
nanoestructurados y la formacion de heterouniones con semiconductores de baja energia prohibida.

Previamente, nuestro laboratorio ha desarrollado diferentes materiales a base de titania
sintetizados por el método sol gel y modificados con urea, encontrandose la formacién de materiales
compuestos de TiO,@PCN. Estos materiales presentan un muy bajo contenido de nitruro de carbono
polimerizado (PCN) sin una mejora evidente en la actividad fotocatalitica [1]. Para un mayor
entendimiento de los parametros claves en el disefio y preparacion de este tipo de materiales
compuestos, se sintetizaron materiales a base de TiO,@PCN impregnando urea (en una relacion 1:4
(p/p)) sobre la superficie de la titania y calcinando a 450 °C por 1 h. La titania estuvo en forma de
nanoparticulas o nanoestructuras (nanotubos y nanohojas). Los materiales fueron caracterizados por
diferentes técnicas como DRX, ATR-FTIR y XPS, para finalmente ser evaluados en la reduccién
fotocatalitica de nitrobenceno a anilina en medio alcohdlico (isopropanol) a 25 °C bajo iluminacion
con LEDs de 365 nm y comparandose con los materiales previamente sintetizados por sol gel.

Se encontrdé que los materiales poseen una mayor formacién de PCN polimerizado con un
mayor contenido de defectos con relacion al PCN puro, derivando posiblemente en una menor
actividad fotocatalitica debido a la ausencia de grupos —NH,. A través de HPLC-DAD se detectaron
subproductos de reduccion diferentes a la anilina (azocompuestos), demostrando propiedades y
mecanismos de transferencia de carga diferentes a los materiales sol gel.
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ESTUDIO DE LOS EFECTOS DE LA IRRADIACION GAMMA SOBRE
CATALIZADORES METALICOS SOPORTADOS EN BIOCARBON
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Los biocarbones (BCs) obtenidos a partir de un proceso de pir6lisis de biomasa residual
pueden ser modificados por diversos tratamientos [1], ademas de actuar como soporte de
catalizadores metdlicos aptos para procesos de remediacion de aguas residuales [2]. Existen
reportes que demuestran que la radiacibn gamma puede utilizarse como un método prometedor para
la fabricacién y modificacion de materiales de carbono, ya que incrementa la superficie especifica y
mejora la transferencia de carga, ademas de ser reproducible y sostenible energética, econémica y
ambientalmente [3]. Es por esto que se pretende en el presente trabajo hacer énfasis en la sintesis y
caracterizaciéon de materiales basados en BC modificados con metales, con potencial aplicacién
catalitica, y el efecto de la irradiacion gamma sobre las propiedades estructurales de los mismos.

Se prepararon catalizadores de Cu y Fe por un método de impregnacién directa, empleando
soluciones de CuSO, o FeSO, al 5% m/v y BC de residuo de poda (BCCu5ID y BCFe5ID). Otro batch
de catalizadores se prepar6é mediante una adaptacién del método de impregnacién hidrotermal
reportado en [4], empleando soluciones de CuSO, de concentraciones de 5y 10% m/v (BCCu5HT y
BCCul1O0HT). Los materiales preparados fueron irradiados con radiacién gamma de Co®® a una dosis
de 200 kGy (lonics). El BC irradiado a 200 kGy (BC200) fue impregnado con cobre siguiendo el
método hidrotermal descrito anteriormente con CuSO, 10% y se denomin6 BC200CulOHT. El BC y
los catalizadores preparados se caracterizaron mediante diversas técnicas analiticas, incluyendo
Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA), Espectroscopia FTIR, Difraccion de Rayos X (DRX),
Microscopia electronica de barrido (SEM), Andlisis Elemental (AE), entre otras. Los resultados
obtenidos por EAA evidenciaron una mayor impregnacion de cobre en el catalizador previamente
irradiado a 200 kGy, sugiriendo una modificacion de la superficie producto de la irradiaciébn que
favorece la coordinacién metalica al BC. En los espectros FTIR de BC y catalizadores, se observaron
principalmente bandas asociadas a la presencia de especies aromaticas. Los perfiles de DRX
mostraron picos atribuibles al soporte de BC en el intervalo de 26 = 10-30° en todos Ios catallzadores
preparados y picos atribuibles a especies metalicas de Cu y Fe en
aquellos impregnados. Por esta técnica también se evidencié la
presencia de diferentes especies de cobre en los catalizadores
conteniendo dicho metal, dependiendo de las condiciones de sintesis
empleadas. En todos los casos estudiados, se observdo un
desplazamiento de los perfiles de los materiales irradiados respecto a
aquellos sin irradiar hacia valores menores de 26, sugiriendo un
aumento de la porosidad de los mismos producto de la irradiacion. Se
calculé el tamafio de cristalita de las especies metalicas a partir de la

ecuacion de Scherrer y se obtuvieron valores mayores para 10S Figura 1: Micrografia SEM dé
materiales irradiados que para aquellos sin irradiar. BC de residuo de poda.
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ENCAPSULACION DE TIMOL Y MENTOL EN SILICES MESOPOROSAS
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Los compuestos monoterpénicos derivados de los aceites esenciales, tales como el timol y el
mentol, son de gran valor en las industrias alimentaria, farmacéutica y cosmética debido a sus
propiedades antisépticas, antibacterianas y antifingicas. Sin embargo, su aplicacién se ve limitada
por la alta volatilidad y sensibilidad a la temperatura que presentan. La encapsulaciéon de estos
compuestos en materiales adecuados podria superar estas limitaciones y ampliar su aplicabilidad.

La MCM-41 es un material mesoporoso con una estructura altamente ordenada y una gran
superficie especifica, lo que le confiere una capacidad de carga y estabilidad térmica superiores.
Ademas, el tamafio de sus poros permite la encapsulacion de moléculas voluminosas. En este
contexto, el objetivo de este trabajo fue investigar el potencial de una MCM-41 de bajo costo,
obtenida en nuestro laboratorio, para la encapsulacion y estabilizacion de timol y mentol.

Para llevar a cabo este estudio, se sintetiz6 MCM-41 mediante el método sol-gel seguido de
una etapa hidrotermal. Se utiliz6 una solucién de calidad industrial como precursor de silice y
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) como agente director de la estructura. La eliminacion del
tensioactivo se realizé en un tratamiento térmico moderado con el fin de conservar la reactividad del
material.

La impregnacion de timol y mentol en la MCM-41 se realiz6 utilizando etanol absoluto como
solvente. Se empled el método de impregnacién por humedad incipiente. Las muestras se secaron al
aire en condiciones controladas durante 7 dias.

Se llevé a cabo la caracterizacion fisicoquimica de los materiales utilizando diferentes
técnicas. La MCM-41 fue -caracterizada por HRTEM, y mostr6 una estructura hexagonal
bidimensional con canales largos y curvados, con una distancia interporo de 4,6 nm. La
caracterizacion por FTIR-ATR antes y después de la impregnacion revel6 que las bandas
caracteristicas de timol y mentol se mantienen presentes después del proceso de encapsulacion,
indicando una buena retencién de los compuestos en la MCM-41.

Los resultados preliminares indican que la MCM-41 es efectiva para la encapsulacién de timol
y mentol, proporcionando la estabilizacion de estos compuestos. Este enfoque podria no sélo ampliar
las aplicaciones de los materiales mesoporosos, sino también ofrecer soluciones innovadoras para
mejorar y prolongar la resistencia bacteriana de varios productos.


mailto:smarino315@gmail.com

Vi Jormadas de
Quimica Incrganica

0

Prof. Aymonino

VI Jornadas de Quimica Inorganica Prof. Aymonino

Ciudad de La Plata, 17y 18 de octubre de 2024

EVALUACION DE LA SEGURIDAD DEL COMPLEJO DE
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La complejacién de flavonoides como la crisina con el cation oxidovanadio(lV) permite
modificar sus propiedades bioldgicas. En el grupo de trabajo se ha sintetizado y caracterizado el
complejo [V"O(crisina),etanol] (VO/cris, monémero en solucién etandlica) el cual mostré propiedades
biolégicas relevantes. En ensayos sobre células tumorales en cultivo incubadas durante 24 h en
presencia del complejo, la concentracién que inhibe el 50% de la viabilidad celular (Cls) fue 60 uM
para las células derivadas de osteosarcoma de rata UMR106 y 16 uM para las células de
osteosarcoma humano MG-63 [1]. En ensayos de 48 h de exposicion, sobre las lineas celulares
derivadas de cancer de mama humano MDA-MB231, SKBR3, MDA-MB468 y T47D, VO/cris mostré
valores de Clso menores a 15 uM, y para la linea celular de carcinoma de pulmén humano A549 el
valor fue 41 uM [1].

La seguridad de VOlcris, se determiné previamente mediante ensayos in vitro en cultivos de
células eucariotas normales (Nivel Il). El objetivo del presente trabajo fue ampliar los estudios de
seguridad para mostrar su potencial como agente farmacoterapéutico. Los estudios toxicolégicos se
realizaron a dos niveles de evaluacion empleando modelos alternativos al uso de animales. El Nivel |
incluye ensayos in vitro a nivel bacteriano (test de Ames), mientras que el Nivel Il incluye ensayos in
Vivo con organismos enteros empleando plantas (test de Allium cepa) o animales invertebrados (test
de Artemia salina). Los resultados del Test de Ames mostraron que el complejo VO/cris no es capaz
de inducir mutaciones del tipo corrimiento de marco de lectura (Salmonella typhimurium TA98) o
sustitucion de pares de bases (Salmonella typhimurium TA100) a dosis de hasta 600 ug/placa. Por
otra parte, el complejo no indujo la muerte de los nauplios de A. salina hasta 600 ug/mL.

Finalmente, el complejo a 24 uM mostré una inhibicion menor al 10% del crecimiento de las
raices en el ensayo de A. cepa. Anteriormente reportamos que el complejo mostraba baja toxicidad
en lineas celulares normales. La inhibicion de la viabilidad en células osteoblasticas derivadas de
calvaria de raton MC3T3E1 fue del 30% a 50 yM, mientras que en las células epiteliales mamarias
fue del 20% a 100 uM [1]. Los resultados de los tres modelos concuerdan con estas mediciones.

En conclusion, el complejo VO/cris resulta seguro a las concentraciones necesarias para
ejercer su efecto antitumoral sobre la mayoria de las lineas estudiadas.

Referencia

[1] Naso, L.G.; Ferrer, E.G.; Williams, P.A.M. Coord. Chem. Rev., 2023, 492, 215271.



Vi Jormadas de
Quimica Incrganica

0

Prof. Aymonino

VI Jornadas de Quimica Inorganica Prof. Aymonino

Ciudad de La Plata, 17y 18 de octubre de 2024

PROPIEDADES ANTIMICROBIANAS Y TOXICIDAD AGUDA DEL
COMPLEJO DE CINC CON ACIDO NALIDIXICO: [Zn(Nal)z(Hz0)z]-2CH30H
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Motivacion: El acido nalidixico (Nal), una quinolona con actividad antimicrobiana de amplio espectro,
es eficaz en el tratamiento de infecciones urinarias, aunque su uso excesivo ha provocado
resistencia microbiana [1]. El zinc, por su parte, actla como agente antibacteriano al inhibir el
crecimiento microbiano, fortalecer la inmunidad [2]. Teniendo en cuenta esta informacién, nuestra
hipotesis se basa en que la combinacién de Nal y el zinc formando un nuevo compuesto quizas
pueda mejorar el efecto antibacteriano.

Resultados: Se sintetiz6 y caracteriz6 por técnicas
espectroscopicas (FTIR, UV-vis) un nuevo complejo binario

N 3 :

[Zn(Nal),(H,0),]-2CH;0H, cuya estructura cristalografica pudo . sf(,/\}<‘—-\/,\,“

resolverse mediante difraccion de rayos X Figura(1). P, f\/__‘/\ /(,’\ '
Las propiedades antimicrobianas del &cido nalidixico y del : v ’\/'\

Zn/Nal se determinaron empleando el método de macrodilucion A -

en agar tanto sobre cepas ATCC como sobre aislamientos

clinicos. Ademas, la seguridad de los compuestos se evalud Figura 1: Estructura de ZnNal

empleando el modelo de Artemia salina (crustaceo de mar,
animal invertebrado).

Los valores de concentracion inhibitoria minima (CIM, en ug/mL) resultaron similares para el ligando
y el complejo. Las bacterias mostraron valores de CIM clinicamente relevantes, mientras que los
hongos resultaron resistentes (CIM > 1000). Para las cepas ATCC de Staphylococcus los valores de
CIM fueron de 31,25, mientras que para las cepas de aislamiento clinico los valores resultaron
mayores (62,5-250). De igual manera, para la cepa ATCC de Escherichia coli la CIM fue menor a
0,95, pero para las cepas de aislamiento se observaron valores muy superiores (CIM= 1000). Las
cepas ATCC de Pseudomona aeruginosa y Enterococcus faecalis mostraron valores de CIM de 250
y 500, respectivamente. Por otra parte, el complejo no indujo la muerte de los nauplios de A. salina
hasta 600 pug/mL, mientras que el ligando indujo la muerte de los nauplios a concentraciones de 300
pg/mL. Estos resultados muestran que las propiedades antimicrobianas se mantienen y que la
seguridad mejora luego de la complejacion con el zinc.

Conclusiones: El nuevo compuesto sintetizado conserva la potencia antimicrobiana respecto del
ligando solo, mejorando el perfil de seguridad, lo que lo convierte en un compuesto mas seguro.

Referencias
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La investigacion por espectroscopia Raman in situ a varias temperaturas ha demostrado ser
una técnica adecuada para seguir los cambios estructurales dados por la deshidratacién gradual o
bien la degradacion térmica de una estructura tan compleja como el heteropoliacido fosfotingstico de
Wells Dawson HegP,W;506,.nH,O (HPA) [1]. Asi mismo, la combinacion de estudios Raman in situ y
espectroscopia IR in situ han dado luz acerca de las modificaciones moleculares que presenta este
material soportado en distintas proporciones sobre TiO, al ser sometido a un proceso de
calentamiento en un ambiente controlado [2]. A fin de obtener, a partir del heteropolidcido, un
material de acidez modulada se procedio a la sintesis de sales reemplazando protones del HPA por
cationes de metales de transicion a fin de generar de forma racional sales con una acidez modulada.
De las mismas se estudio el nUmero, naturaleza y fuerza acida de los distintos sitios 4cidos, lo que
ha mostrado que el material catalitico posee una relacion variable de sitios Brgnsted y Lewis lo cual
les otorga una diferencia de acidez con respecto del heteropoliacido de Wells Dawson y entre ellas

3].

Teniendo en cuenta los antecedentes de la linea de investigacion en este trabajo se estudia la
estabilidad térmica de las distintas heteropolisales de Wells Dawson, obteniendo informacién de los
cambios producidos a nivel molecular en ambiente controlado utilizando espectroscopia Raman in
situ. Se estudiaron las siguientes heteropolisales: NiggP,W1506,.2.7H,O  (Daw-Ni 1I);
Cu,7Hg 6PoW15065.27H,0 (DaW-CU “), AgGP2W18062.8H20 (DaW-Ag |), Cr,PoW106,.26H,0 (DaW-Cr
) y Mn34P,W1504,.31H,0 (Daw-Mn 1), cuyas sintesis se encuentran reportadas [3].

Los espectros Raman se obtuvieron con un monocromador Renishaw System 1000 equipado
con un detector CCD enfriado termoeléctricamente (-73 °C) y un filtro de borde. Los estudios in situ
se realizaron con una celda ambiental Linkam TS-1500 en un rango de temperatura controlada que
va desde 100 °C a 500 °C, las caracteristicas de este equipo y la metodologia del calentamiento
fueron reportadas previamente [1]. Posteriormente a la rampa de calentamiento las muestras se
dejaron enfriar durante 12 h y se tomaron nuevas medidas a temperatura ambiente (TA). De los
espectros obtenidos se analizaron los desplazamientos y modificaciones de las vibraciones de los
enlaces del heteropolianién de Wells Dawson que a temperatura ambiente son v (W=0,) =998 cm™,
Vas (W=0)= 972 cm™, v, (-O-W-0-)=853 cm™. En este contexto, se observaron modificaciones que se
asignan a la pérdida de moléculas de agua de cristalizacion en las muestras de Daw-Cu Il, Daw-Ag I,
en todo el rango de temperaturas estudiado confirmando esto el espectro a TA final. Por otro lado,
las muestras Daw-Ni II, Daw-Cr 1ll, Daw-Mn Il a partir de los 300 °C presentan una sefial intensa
(W=0,) en aproximadamente 1007 cm™ que puede asignarse a la presencia de estructura de Keggin
[1] lo que indica una degradacion del material que queda confirmada en el espectro a TA luego del
enfriamiento.
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LI ORGANICO SOPORTADO EN UN SISTEMA INORGANICO COMO
CATALIZADOR HETEROGENEO PARA OBTENCION DE BIOADITIVOS
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La acetalizacion es una reaccién usada en la proteccion del grupo carbonilico presente en
moléculas organicas multifuncionales, mediante la reaccion entre un alcohol y el grupo carbonilo del
aldehido para obtener los correspondientes acetales. Normalmente, la reaccién requiere de la
activacion del grupo carbonilo mediante un catalizador acido tales como H,SO,, HCI, acido p-
toluensulfénico [1]. En un trabajo previo [2], se sintetizé un liquido iénico (LI) el sulfato acido de 1-(4-
sulfobutil)-3-metilimidazonio, capaz de catalizar la reaccion entre furfural con glicerol y se obtuvo un
40 % de los acetales correspondientes. Con el objetivo de observar una mejor interaccion del LI con
los reactantes y mejorar los resultados obtenidos, se sintetizaron, catalizadores con distintos
porcentajes de LI con el método de impregnacion. El soporte usado fue Silica-gel 60 y silice
mesoporosa SBAL5. Sobre la silica-gel se prepararon muestras con distintos porcentajes masicos de
LI 10, 20 y 30% los cuales fueron denominados SLlyg, SLIlx Yy SLl3g, respectivamente. Por otro lado,
se prepararon muestras usando el material SBA15 denominados SBALIly,, SBALIly, y SBALIsg. Los
catalizadores fueron caracterizados usando diversas técnicas. Para corroborar la obtencion del LI se
realizo el andlisis de resonancia magnética nuclear, 1H NMR y 13C. La determinacion cualitativa de
los grupos funcionales del LI se realiz6 mediante espectroscopia FTIR. Siendo los catalizadores SIL
y SBALlIy los que contienen mayor cantidad de sitios acidos totales y también la mayor cantidad de
sitios acidos fuertes. La presencia de especies superficiales se analiz6 mediante espectroscopia
fotoelectronica de RX (XPS). Finalmente, para evaluar la interaccién del catalizador sélido con su
entorno, se analizaron las areas superficiales de los mismos mediante BET. Los resultados obtenidos
de los andlisis superficiales realizados mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
indicaron que en la superficie de los catalizadores estdn presentes grupos que contienen azufre. La
fotoemisién hallada en la regién espectral del nivel S2p fue deconvolucionada en dos picos,
correspondientes a los niveles S2p 3/2 y S2p 1/2 ubicados a ~167,7-168,4 eV y ~169,0-169,4 eV,
respectivamente. Esta energia de enlace puede ser asociada a la presencia de grupos sulfénicos.
Ademas, aparecen sefiales de baja intensidad a 171-173 eV, que pueden asociarse a la presencia
del aniébn HSO,~ Ademas, se evidencian fotoemisiones en la zona del N1s debido a la presencia de
este heteroelemento en el anillo. Los resultados cuantitativos indicaron que todos los catalizadores
presentan relaciones atémicas S/Siy N/Si similares, probablemente debido a un depésito del LI en la
superficie. Aunque cabe aclarar que la relacion S/Si es ligeramente superior para los catalizadores
SLl,o y SBALI3. Los resultados de caracterizacién mostraron que el catalizador mas activo fue el que
contiene el mayor numero de sitios acidos fuertes, probablemente de grupos sulfénicos, disponibles.
Entre los catalizadores preparados sobre la silice mesoporosa SBA15, se encontr6 que SBALlIz
obtuvo un 51% del producto de acetalizacion.
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BIOCHAR DE CIANOBACTERIAS: PREPARACION Y CARACTERIZACION
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Los blooms algales nocivos causadas por Microcystis aeruginosa se han convertido en un
desafio ambiental critico en los ecosistemas de agua dulce a nivel global [1]. Estas cianobacterias
producen microcistinas, toxinas que representan graves riesgos para la vida acudtica y la salud
humana y la calidad del agua. Los métodos actuales para gestionar estos blooms no previenen su
recurrencia, y se ven limitados por altos costos e impactos ambientales negativos [2].

En respuesta a estos desafios, nuestra investigacion explora la conversion de M. aeruginosa
en biochar a través de la pirdlisis, transformando biomasa residual en un recurso valioso. El objetivo
del presente trabajo, es evaluar la potencialidad de los biochar como adsorbentes [3]. La obtencion
de los mismos se llevé a cabo mediante pirdlisis a 450 °C de la biomasa seca en un reactor escala
laboratorio de flujo horizontal bajo atmdsfera de nitrégeno. Se obtuvieron tres muestras de biochar;
MABC, MABCZ y MABCP. Las ultimas dos se trataron con Zn(AcO), y HsPO,, respectivamente. Por
otro lado, se analizé el biooil obtenido mediante cromatografia gaseosa con deteccion por
espectrometria de masa para estudiar la composicién quimica del mismo.

De acuerdo al perfil termogravimétrico la biomasa en base seca presenté un 5.5% de carbono
fijo, un 86.5% de materia volatil y 5.0% de cenizas con una temperatura de 292 °C correspondiente a
la mayor pérdida de masa. La composicién elemental fue la tipica, siendo de 65.7% C, 0.6% H y
11.3% N [4]. Los rendimientos de los productos piroliticos fueron de un 29.0% de biochar, 35.0% de
biooil, la diferencia correspondiendo a gases no condensables. Luego de la activacion, el rendimiento
para MABCZ fue del 21% y del 22% para MABCP, relativos a la biomasa de M. aeruginosa de
partida. Los principales grupos funcionales identificados por FT-IR incluyen hidrocarburos alifaticos,
2923 cm™ ! (u C-H de -CHj), 2852 cm™ * (O-CH,), y 1449 cm™ * (C-H de CH,), grupos aromaticos y
un grupo éster (u C=0) a 1748 cm™ *. Aparecen grupos nitrogenados como C-N en 1260 cm™ %,
relacionados con estructuras aminicas o nitrégenos heterociclicos. Finalmente, el biooil obtenido
contiene principalmente triacetonamina (53.2%), un compuesto nitrogenado derivado de la
degradacién de proteinas, hidrocarburos alifaticos como heptadecano (11.4%) y octadecano (1.5%),
aromaticos como fenol (4.8%) y cresol (8.9%) y derivados nitrogenados como indol (5.6%) y 3-
metilindol (3.4%), junto con productos de acidos grasos como palmitonitrilo (5.3%) y palmitamida
(5.9%).

En conclusién, y basandonos en la relativamente elevada funcionalizacion observada en los
biochar generados, estos materiales muestran un gran potencial como adsorbentes. En futuros
trabajos, se propone evaluar su capacidad de adsorcion de microcistinas en soluciones acuosas.
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ADSORCION DE CURCUMINA UTILIZANDO COMO SOPORTE
CARBONATO DE MAGNESIO MESOPOROSO
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La curcumina, un polifenol hidréfobo, es el compuesto activo principal de la clrcuma,
conocida por sus propiedades antibacterianas, antinflamatorias y antioxidantes [1]. Se usa
ampliamente en la medicina tradicional y estd siendo investigada por su potencial uso en la
prevencién y tratamiento de enfermedades crénicas como enfermedades cardiovasculares y
neurodegenerativas. Entre sus ventajas se destacan la capacidad de reducir la inflamacion y el
estrés oxidativo, ademas de su perfil de seguridad general. Sin embargo, su baja biodisponibilidad
sigue siendo un desafio en su aplicacién terapéutica.

Por otra parte, el carbonato de magnesio (MgCQOs), puede sintetizarse bajo la forma de un
sélido amorfo con estructura mayormente mesoporosa y extensa area superficial. Esta red de poros
proporciona una adecuada capacidad de adsorcién de moléculas voluminosas. Siendo una droga
aprobada por la FDA, es interesante estudiar sus posibles aplicaciones farmacéuticas, especialmente
en la liberacion controlada de farmacos. El antiacido Rennie® es un ejemplo de una empresa
farmacéutica donde el MgCO; se utiliza para el tratamiento de acidez estomacal [2].

En este trabajo se presenta un estudio para el confinamiento de curcumina utilizando
carbonato de magnesio. La sintesis de muestras de MgCO; con porosidad variable fue realizada
mediante la reaccion de 6xido de magnesio con alcohol metilico en un reactor de acero inoxidable a
25-100°C durante 5-15 dias, en atmoésfera de didéxido de carbono. El material obtenido en cada
ensayo fue filtrado, lavado y calcinado a 300°C. Estos productos se caracterizaron por fisisorcion de
nitrégeno y FT-IR.

Se selecciond la muestra de mayor area B.E.T. y se llevaron a cabo ensayos preliminares de
adsorcion usando 50 mg de MgCOs; en contacto con concentraciones de curcumina de 10, 20, 50, 70
y 100 ppm en etanol absoluto, a temperatura ambiente. Se extrajeron alicuotas a diferentes tiempos.
Las concentraciones de curcumina residuales fueron determinadas usando un espectrofotémetro UV-
Visible (Modelo 752).

Los resultados indican que se ha sintetizado un material poroso amorfo con alta area
superficial, y los ensayos preliminares muestran una capacidad de adsorcion de curcumina del 40-
50%. Se pretende determinar si la estructura de la curcumina se altera cuando se encuentra
soportada y si este enfoque podria mejorar la biodisponibilidad de la curcumina y potencialmente su
eficacia en aplicaciones terapéuticas.
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El cancer de mama se ha convertido en el cancer mas diagnosticado en Argentina, con una
incidencia de 21.631 nuevos casos notificados en 2022. [1] Las estrategias de quimioprevencion
tienen como objetivo reducir el riesgo de desarrollar cancer de mama invasivo, y la quimioterapia
sigue siendo un tratamiento primario para los casos metastasicos, en particular en el cancer de
mama triple negativo (CMTN) [2]. Sin embargo, los farmacos basados en metales como el cisplatino,
comunmente utilizado en quimioterapia, presentan efectos secundarios significativos y resistencia
con el uso prolongado [3]. Investigaciones recientes han explorado la combinacion de complejos
metalicos con aminoacidos para mejorar las propiedades farmacocinéticas y reducir la toxicidad [4].
En este contexto, investigamos los efectos de dos complejos de cobre con neocuproina, el primero
[CuCly(neo)] (1) fue comparado con un complejo ternario con un dipéptido (alanina y fenilalanina)
[Cu(ala-phe)(neo)]-4H,0 (2) en dos lineas celulares de cancer de mama humano (MCF-7 y MDA-MB-
231). Cabe destacar que ambos complejos demostraron valores de ICsy por debajo de 3 M e
inhibicién clonogénica en ambas lineas celulares. Sin embargo, los mecanismos de accion variaron
segun la linea celular. En MCF-7, se observé dafio directo al ADN utilizando el ensayo cometa,
mientras que en la linea celular MDA-MB-231, se produjo produccion de especies reactivas de
oxigeno (EROs). Ademas, el complejo 2 indujo apoptosis tardia y necrosis en MCF-7, y necrosis en
MDA-MB-231 (datos preliminares). También, mostré inhibicion de la migracion en ambas lineas
celulares. Estos resultados prometedores sugieren que el complejo 2 justifica una mayor evaluacion
como un enfoque terapéutico alternativo de terapias no tdxicas para el tratamiento del cancer de
mama.
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La modificacion estructural de nucleos derivados del benzopirano, como las cromonas,
mediante la introduccién de grupos funcionales, tiene como objetivo mejorar las propiedades
guimicas y biolégicas de estos sistemas. El interés en estos compuestos radica en sus mdultiples
aplicaciones, que incluyen areas como la farmacologia, la agroquimica, y la quimica organometalica.
[1] En este trabajo se presenta la modificacién de un anillo cromona mediante la adicién de un grupo
ditiocarbamato y la posterior caracterizacion del compuesto obtenido.

La via sintética mas comun para la obtencién de este tipo de derivados es a partir de un grupo

haloalquilo con CS, y aminas HaG,
primarias o secundarias.[2] Sin i HaC o S>_>
embargo, en este caso se ha °* crar S}N> on - N>
empleado una ruta alternativa ol o " Na*"S > m HsC
(Esquema 1) asociada a la ’ HaC 0" e,
reaccion de la 3-bromometil-6- (a) (b) (c)

nitro-2-trifluorometilcromona  (a)
con la sal de sodio del &cido N,N-
dietilditiocarbamico (b).

Esquema 1. Sintesis de dietilditiocarbamato de 3-(6-nitro-2-
trifluorometilcromonil)metilo (c).

El nuevo compuesto obtenido, dietilditiocarbamato de 3-(6-nitro-2-trifluorometilcromonil)metilo
(c), se aisld, purificé y caracteriz6 mediante espectroscopia IR, Raman y UV-vis. Ademas, se
obtuvieron cristales adecuados para su elucidacion estructural mediante difraccion de rayos-X en
monocristal.

La asignacion tentativa de los espectros experimentales fue asistida mediante calculos
guimico-cuanticos. Por otro lado, a partir de la resolucion de la estructura cristalina se determiné que
la celda unitaria esta constituida por dos moléculas similares en conformacion, pero independientes
por unidad asimétrica (Figura 1). Las diferencias mas importantes entre las dos estructuras
corresponden al valor del angulo diedro C1-C2-C11-S1y la orientacion del grupo -CF;.

Conférmero A g Conférmero B 4&,
£ 4 T= 890 %\e’

Figura 1. Estructuras conformacionales presentes en la celda unitaria.
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Se prepararon materiales carbonosos con caracteristicas alcalinas usando como material de
partida residuos citricos, especificamente cascara de naranja. En la literatura se encuentra que los
carbonos obtenidos a partir de biomasa pueden presentar diferente estructura dependiendo de la
metodologia empleada para su preparacion, siendo su principal aplicacion la remocion de
contaminantes organicos y metales pesados [1,2]; y como catalizadores heterogéneos [3].

La metodologia empleada para la preparacibn de materiales carbonosos consistio en el
tratamiento de la cdscara de naranja con soluciones alcalinas de carbonatos de diferentes metales
alcalinos (Na+, K+, Cs+ y Li+) y posterior calcinacion a 300 °C. Los soélidos obtenidos, denominados
MCN300 (M = Na, K, Cs, Li), fueron caracterizados mediante espectroscopia infrarroja ATR-FTIR y
DRIFTS-CO,, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido y analisis termogravimétrico.
Las caracteristicas alcalinas, confirmadas por DRITFS-CO,, permiten el uso de estos materiales
como catalizadores en reacciones de condensacién aldélica. La actividad catalitica fue ensayada en
la reaccion de condensaciéon entre furfural y levulinato de etilo (Esquema 1), en un tubo sellado con
etanol como solvente y agitacion magnética a 120 °C. El interés en esta reaccion se centra en la
obtencion de hidrocarburos de cadena larga, intermediarios en la sintesis de bio-combustibles [4];
ademas es importante destacar que el furfural y levulinato de etilo pueden obtenerse de la biomasa,
al igual que el componente principal de los catalizadores.

el o
Ov
A - S
\ / " Etanol
o 120 °C 1

Esquema 1. Reaccion de condensacion alddlica catalizada por MCN300

El analisis de los resultados obtenidos muestra que NaCN300 present6 el mejor desempefio
catalitico, en cuanto a conversién de furfural (93%) y selectividad hacia el compuesto | (50%) luego
de 24 h de reaccion. Los resultados nos alientan a continuar el estudio de estos materiales con el
objetivo de disminuir los tiempos de reaccion y aumentar la selectividad al ser usados como
catalizadores.
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ESTUDIO TEORICO CONFORMACIONAL Y DETECCION
ESPECTROSCOPICA DEL CIC(O)SSNCO
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En este trabajo se realizé el estudio tedrico conformacional del CIC(O)SSNCO. Se calculd
para esta molécula una superficie de energia potencial en funciéon de dos angulos diédros, 1, =
CI-C-S-S y 1, = C-S-S~—N utilizando la aproximacion HF/6-311++G(d). Se optimizaron los minimos
obtenidos en la superficie con la aproximacion B3LYP/6-311++g(d). En todos los casos las
estructuras optimizadas de los conformeros no presentaron frecuencias imaginarias. Los
conférmeros de menor energia son el syn-(+)gauche y syn-(-)gauche, con poblaciones relativas a 25
°C del 57% y 42%, respectivamente. Por otra parte, los conférmeros anti-(+)gauche y anti-(-)gauche
presentan entre ellos una diferencia de energia del orden de 0,17 Kcal/mol y una poblacién muy baja.
Ademas, se modelaron los espectros IR y Raman con la aproximacion B3LYP/6-311++g(d) para cada
uno de los conférmeros y se realizd una asignacion tentativa completa de los modos vibracionales.
Asimismo, se obtuvieron evidencias experimentales de la formacion de la nueva especie
CIC(O)SSNCO a partir del seguimiento in-situ, mediante espectroscopia Raman, de las reacciones
heterogéneas liquido-sélido entre el compuesto CIC(O)SSCI (sintetizado de acuerdo con la referencia
[1]) y la sal isocianato de plata, AQNCO (sintetizada de acuerdo con la referencia [2]).
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Figura 1: (a) Superficie de energia potencial calculado con la aproximacién HF 6-311++G(d) en funcién de los

angulos diedros 1; = CI-C-S-S y 1, = C-S-S-N del CIC(O)SSNCO.(b) Conférmeros de CIC(O)SSNCO
calculados con la aproximacion B3LYP/6-311++G.
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ANALISIS CINETICO DE LA DESHIDROXILACION DE LA CAOLINITA:
ESTUDIOS EXPERIMENTALES Y MEDIANTE SIMULACIONES
COMPUTACIONALES
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El caolin es una arcilla natural cuya fase cristalina principal es la caolinita. Su uso como
materia prima para la produccién de cerdmica tiene siglos, y actualmente tiene multiples aplicaciones
en diversas industrias [1]. En general, su desempefio tecnolégico es dependiente de su procedencia
debido a diferencias en composicion, granulometria, cristalinidad, etc. A su vez, varias de sus
aplicaciones requieren de la realizacion de tratamientos térmicos, y en el rango 400-650 °C la
caolinita se deshidroxila dando lugar al metacaolin, el cual es un aluminosilicato no cristalino, por lo
que el estudio de su estructura resulta un desafio experimental y teérico [2, 3].

En este trabajo estudiamos el proceso de deshidroxilacion durante la produccion de
metacaolin y evaluamos la energia de activacion (E,) del mismo. Se consideraron dos caolines: un
estandar internacional bien cristalizado y otro nacional de uso industrial. Se aplicaron distintos
modelos para el proceso analizado mediante mediciones termogravimétricas y de termodifraccion de
neutrones, obteniendo valores de E, en el intervalo 40-60 kcal/mol.

Por otro lado, se model6 el proceso mediante céalculos de primeros principios, proponiendo
distintas variantes para la extraccién de una molécula de agua de la celda unidad de la estructura de
la caolinita ideal, y se determinaron valores de E, de unos 70 kcal/mol.

Los resultados obtenidos mediante esta metodologia que combina experimentos y modelado
computacional permiten comparar la energia de activacion de distintos caolines y contrastar los
valores con un valor de referencia proveniente de su modelizacion teérica. Asimismo, invitan a
extender estos analisis a otros caolines, involucrando pretratamientos a estas materias primas, otras
técnicas experimentales adicionales y también modelos mas elaborados.
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BIOCARBONES DE RESIDUOS DE PODA MODIFICADOS CON ACIDO
FOSFORICO Y SALES DE HIERRO. APLICACION EN LA DEGRADACION
CATALITICA DE IBUPROFENO.
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La acumulacién de residuos de poda acarrea problemas ambientales como aumento en las
emisiones de gases de efecto invernadero, riesgo de incendios forestales y el potencial dafio a los
ecosistemas. El tratamiento de estos residuos contribuye a una gestion sostenible de recursos y a
una reduccion de su impacto ambiental. Los residuos de poda pueden ser tratados mediante pirdlisis,
una reaccion en la cual se obtienen tres bioproductos, entre ellos el biocarb6n (BC). El BC puede ser
modificado para su uso como catalizador en reacciones de degradacion de contaminantes
emergentes en aguas. Este trabajo explora la aplicacién de BCs modificados con H;PO, y sales de
hierro, para ser empleados como catalizadores en la degradacion catalitica de lbuprofeno (IBU)
utilizando persulfato (PS, S,0s*) como agente oxidante.

Se prepararon tres materiales cataliticos: mediante tratamiento de los residuos de poda por
impregnacién con sales de Fe (FeP), por activacion de la biomasa con H3;PO,; 15% (PPQO,) vy
empleando ambos tratamientos (FePPO,). Se utilizd una relacién 5:2 biomasa:Fe y 1:2 Fe":Fe®*" en
masa. Las biomasas pretratadas fueron pirolizadas en condiciones previamente optimizadas. Los
solidos obtenidos se caracterizaron por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FT-
IR), Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA) y Analisis elemental.
El grado de avance de la reaccién de degradacion se llevd a cabo por Espectroscopia Ultravioleta-
visible (Uv-vis), Espectroscopia de Fluorescencia y medidas de Carbono Organico Total (COT) en los
liquidos residuales de reaccion. Las reacciones se monitorearon hasta el agotamiento del oxidante,
determinado por el método de Wacklaleck et al. [1]. Se analiz6 la estabilidad de los catalizadores en
términos de su capacidad de reutilizacion.

Los materiales FeP y FePPQO, evidenciaron un contenido de Fe de 10 y 25 %. El contenido de
carbono de FeP y PPO, fue del 68 y 78%, respectivamente, mientras que el contenido de carbono de
FePPO, fue considerablemente menor, 24%. Los espectros FT-IR mostraron sefiales caracteristicas
de grupos funcionales presentes en BCs y confirmaron una interaccion exitosa del metal en el
material. Los difractogramas comprobaron la presencia de magnetita, Fe;O,, en los catalizadores con
contenido de Fe. Las condiciones de reaccién optimizadas fueron 100 mg de catalizador, 20 mg de
K,S,0g, 10 mL de IBU 40 ppm. Los catalizadores FeP y PPO, alcanzaron una mineralizacion de 1BU
del 91 y 90% a los 30 y 90 min respectivamente. El material FePPO, logro la mineralizacion del 77%
del contaminante en solucién a los 240 min, sin consumo completo del oxidante. La reutilizacion de
los catalizadores FeP y PPO, disminuyé la mineralizacion del contaminante alrededor de un 30%
luego de 5 ciclos.

Este trabajo demostré la eficiencia de materiales reutilizables en la degradacion de IBU
mediante POA empleando PS, contribuyendo a la economia circular y eliminacién de contaminantes
emergentes en aguas.
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APLICACION DE HERRAMIENTAS DE ANALISIS MULTIVARIADO EN LA
ADAPTACION Y DESARROLLO DE UN METODO ANALITICO
COLORIMETRICO PARA LA CUANTIFICACION DE ARSENICO Y
FOSFORO EN AGUAS TRATADAS
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La contaminacion por arsénico en las aguas subterraneas de la llanura chaco-pampeana
constituye un grave problema de salud publica de la regién. En este contexto, parte de nuestro grupo
de trabajo ha desarrollado, en la localidad de Pipinas, una planta de tratamiento de agua basada en
el empleo de hierro cero-valente (ZVI) capaz de mitigar dicha problematica con una alta relacién
eficiencia/costo. Sin embargo, para el monitoreo eficiente de este proceso se requiere del desarrollo
de métodos analiticos simples, precisos y sensibles capaces de determinar los contaminantes
presentes in situ.

El método colorimétrico del azul de molibdeno, cominmente utilizado para la determinacién
de arsénico, se ve afectado por la presencia de fosfato, un aniéon frecuentemente co-presente en
aguas naturales, y en particular, en elevada concentracién en la planta de tratamientos de Pipinas.
Para superar esta limitacion, se propuso un método analitico basado en la adquisicion de espectros
de absorbancia en la regién del ultravioleta-visible y el empleo de técnicas de andlisis multivariado.
Estas técnicas permiten resolver y cuantificar multiples analitos a partir de sefiales espectrales
complejas, lo que resulta especialmente ventajoso en matrices con interferencias o solapamientos
espectrales.

Se aplicaron y compararon dos de las técnicas multivariadas mas comanmente utilizadas, la
resolucion de curvas por minimos cuadrados alternos (MCR-ALS) y la regresion por minimos
cuadrados parciales (PLS). MCR-ALS permite la resolucién de la matriz experimental en espectros
puros y sus perfiles de concentracion asociados, mientras que PLS establece una relacion entre las
variables espectrales y las concentraciones de los analitos empleados para la calibraciéon. Los
resultados obtenidos, analizando soluciones estandares preparadas en el laboratorio con diferentes
proporciones de As(V) y P(V) y muestras provenientes de la planta de tratamiento, demostraron el
potencial de ambas técnicas para la cuantificacion simultanea de arsénico y fosfato en muestras de
agua tratada, incluso en presencia de altas concentraciones de fosfato.

El presente trabajo presenta la adaptacion y desarrollo de un método analitico sencillo y
asequible que, en combinacién de herramientas para andlisis multivariado, puede resultar robusto y
confiable para el monitoreo de sistemas de tratamiento de agua contaminada con arsénico. La
aplicacion de las técnicas MCR-ALS y PLS ha permitido superar las limitaciones del método
colorimétrico tradicional y obtener resultados cuantitativos precisos para ambos analitos de interés.
Particularmente, MCR-ALS ofrece una mayor resolucién espectral y, en principio, puede resultar mas
sensible a la presencia de especies interferentes. Por otra parte, PLS es una técnica mas sencilla de
implementar y puede ser mas robusta en presencia de ruido experimental. Por lo tanto, la eleccion de
la técnica de andlisis multivariado dependera de la complejidad de la matriz de la muestra y de los
objetivos del analisis.
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FILMS DE ALGINATO Y ARCILLA PARA LA RETENCION Y DETECCION
DE HERBICIDAS
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La Montmorillonita (Mt) es una arcilla mineral perteneciente al grupo de los silicatos y al
subgrupo de los filosilicatos que posee una estructura con carga negativa, y se caracteriza por una
gran capacidad de incorporar moléculas entre sus laminas a través de un mecanismo de intercambio
cationico. Este hecho en particular es de gran importancia para la retencibn de contaminantes
catiénicos como, por ejemplo, el herbicida Paraquat (PQ). El PQ puede ser detectado en solucion
mediante diferentes técnicas espectroscopicas, pero éstas conllevan altos costos y la necesidad de
utilizar solventes organicos. La fluorescencia es una alternativa econémica y sencilla de deteccion,
sin embargo, la molécula de PQ carece de emisién fluorescente en solucion acuosa. Por otro lado, es
conocido que al ser adsorbido sobre suspensiones de Mt el PQ es capaz de producir fluorescencia
molecular probablemente debido a que la superficie del sélido le confiere rigidez adicional a la
molécula. [1] No obstante, los sistemas en suspension presentan poca practicidad para ser utilizados
como sensores quimicos, por lo tanto, surge la necesidad de disefiar materiales que faciliten la
retencion y deteccion de este contaminante. En el presente trabajo, se propone una sintesis sencilla
y eficiente de films compuestos por Alginato-Montmorillonita (A-Mt), con la finalidad de ser utilizados
como materiales adsorbentes capaces de retener, rigidizar y detectar al herbicida PQ.

La sintesis de los films se llevé a cabo mezclando en agua la arcilla y el biopolimero de
manera tal que en la suspensidon haya presente un 4% de Mt y un 1% de alginato de sodio. La
mezcla obtenida fue sonicada y, posteriormente, colocada sobre moldes de acetato. Los sélidos
obtenidos fueron secados y posteriormente puestos en contacto con CaCl, para obtener films no
solubles. Estos films se lavaron con agua bidestilada, y se dejaron secar a temperatura ambiente
para su posterior uso. En cuanto a los estudios de adsorcién, los films fueron expuestos a diferentes
concentraciones de PQ (3 a 24 umol L") en medio acuoso
durante 24 horas. Transcurrido este tiempo, se determind la
intensidad de fluorescencia del herbicida adsorbido sobre los
films.

250000

200000 |-
La Figura 1 muestra el incremento de la intensidad de CL TN
fluorescencia de los films a medida que la cantidad de PQ
adsorbido aumenta. Este incremento es indicativo de que los
materiales obtenidos retienen de forma eficiente y préactica al
herbicida. Cabe destacar, también, que el incremento de la = —
intensidad de fluorescencia observado es lineal con el aumento %u:; T e ":;O—‘
de la cantidad de PQ adsorbido. Estos resultados sugieren que
los films de A-Mt pueden ser empleados como eficientes

materiales para la retencion y deteccion de este herbicida. Figura 1. Espectros de fluorescencia
de PQ adsorbido sobre films de A-Mt.
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Con el objetivo de caracterizar espectroscopicamente muestras provenientes del monitoreo
atmosférico de microplasticos (MPs) alrededor de la Base Carlini (62°14' S, 58°40' W), ubicada en la
isla 25 de Mayo en el Archipiélago de las Shetland del Sur, en este trabajo aplicamos técnicas de
microespectroscopia de infrarrojo y Raman para determinar las composiciones quimicas de las
muestras colectadas.

Si bien el continente antartico suele considerarse una region pristina libre de contaminacion
antropogeénica, la presencia humana debido a la investigacion cientifica, las actividades pesqueras, el
turismo y/o el transporte de particulas de largo alcance (corrientes oceanicas y/o circulaciéon
atmosférica) han generado la presencia de este residuo antrdpico en la region.

En la Campafia Antartica de Verano (CAV) 2022/2023, investigadores del instituto Antartico
Argentino han instalado, por primera vez, muestreadores atmosféricos pasivos en las inmediaciones
de la estacion cientifica Base Carlini, con el objetivo de evaluar tanto el grado de influencia de las
actividades humanas en la contaminacién atmosférica local, como el transporte de largo alcance a
través de vientos y masas de aire desde regiones remotas.

El analisis de las muestras ha indicado la presencia mayoritaria de microfibras de origen
plasticos en los sitios de monitoreo. También se han hallado fragmentos de origen mineral y
antrépico. Mientras que los estudios de p-Raman fueron realizados en el CEQUINOR, las
investigaciones mediante microespectroscopia de infrarrojo fueron realizados en Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (SIRIUS, LNLS) ubicado en la ciudad de Campinas, San Pablo, Brasil.
Los resultados revelaron la presencia de diversos materiales plasticos poliméricos, incluidos
poliamidas, poliacrilonitrilos, poliuretanos, poliésteres, polietilenos, polipropilenos, y la presencia de
materiales de celulosa semisintética (algodon tefiido), ampliamente utilizados en la industria textil.
Ademas, se detectaron varios pigmentos asociados con la industria textil y plastica, como el indigo,
las ftalocianinas de cobre azul y el reactivo azul 238.
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El cancer de mama es el tipo de cancer mas comun entre las mujeres, representando el
32,1% de los casos en Argentina [1]. El cancer de mama triple negativo (TNBC) es un subtipo
agresivo de cancer de mama caracterizado por una alta invasividad, un alto potencial metastasico,
propensién a la recaida y un mal prondstico. En consecuencia, desarrollar estrategias terapéuticas
innovadoras para el TNBC se ha vuelto esencial para la practica clinica.

En este trabajo demostramos la potencia anticancerigena de nuestro complejo de Cu(ll) méas
recientemente sintetizado y reportado derivado de acilhidrazona, [Cu(N-N-Fur)(NO3)(H.O)] (CuHL1)
[2], en un panel de lineas celulares humanas de TNBC con caracteristicas distintivas (MDA-MB-231,
MDA-MB-157, MDA-MB-468 y HCC1806). CuHL1 mostr6 un efecto citotoxico altamente significativo
en todas las células probadas, con valores de ICs, entre 1,5y 2,7 uM a las 24 h de tratamiento. Se
realizaron analisis adicionales en células MDA-MB-231 para revelar el mecanismo de accién del
complejo. CuHL1 produjo un incremento de las especies reactivas de oxigeno (EROs) a partir de 1
MM luego de 3 h de incubacién. Este complejo también indujo la muerte celular por apoptosis,
demostrado por un aumento de células apoptéticas tempranas a 1 uM y un incremento de células
apoptaéticas tardias a 1 y 2,5 uM después de 24 h de tratamiento. Finalmente, se realizé un analisis
protedmico mediante label-free quantification utilizando el Orbitrap LC-MS/MS (Thermo Scientific™,
Waltham, MA, EE. UU.). Entre las 34 proteinas diferencialmente expresadas, 19 fueron reguladas
positivamente y 15 negativamente por el tratamiento con 1 uM de CuHL1. Es interesante remarcar
gue BCARS3 (Breast cancer anti-estrogen resistance 3) se encontrd regulado negativamente, dado
gue se ha reportado previamente que su alta expresion en TNBC, se correlaciona con peores
resultados y efectos de quimiorresistencia en los pacientes [3]. Aunque seria necesario realizar otros
ensayos protedmicos para validar nuestros resultados, CuHL1 se posiciona como un candidato
prometedor para potenciales terapias anti-TNBC y seria interesante probar este complejo en estudios
in vivo.
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Introduccién

Las superoxido dismutasas (SODs) catalizan la dismutacion de O,™ y constituyen la principal
defensa biolégica contra este metabolito. En numerosas patologias, la produccién de especies
reactivas de oxigeno supera la capacidad de las enzimas endégenas para eliminarlas, produciendo
dafio celular. Debido a las limitaciones en el uso de la enzima SOD como agente terapéutico, las
investigaciones se han centrado en compuestos miméticos que actien como antioxidantes
cataliticos; entre ellos, complejos de Cu(ll) con bases de Schiff [1]. Con el fin de evitar procesos de
degradacién/oligomerizacion que suelen ocurrir en fase acuosa, la quimica de coordinacion
bionspirada ha evolucionado hacia la inmovilizacion de los complejos metalicos en soportes solidos
donde puede lograrse un confinamiento similar al creado por las metaloproteinas. [2] Por ello, en este
trabajo se presentan dos complejos de Cu(ll) miméticos de SOD con ligandos “clickables” (Figura 1),
aislados y estabilizados por anclaje covalente a silica mesoporosa funcionalizada con azida a través
de la cicloadicion [2+3] azida-alquino, conocida como “click chemistry”. El objetivo perseguido
consiste en evaluar el efecto de la unidn covalente sobre la actividad SOD y el reuso de estos
catalizadores hibridos respecto a los analogos obtenidos con bases de Schiff y encapsulados por
intercambio i6nico en silica mesoporosa de igual tamafio de poro.

Resultados
Los complejos [Cu(hbpabn)] (hbpabn = 1,4-bis[(2-hidroxibencil)(propargil)amino]butano), y
[Cu(pyrpabn] (pyrpabn = 1,4-bis[(2-piridilmetil)(propargil)amino]butano) se obtuvieron y caracterizaron
- m ~__en estado solido y solucion por técnicas espectroscopicas vy
/= electroquimicas. La actividad SOD se evalué empleando el ensayo
indirecto de inhibicion de la fotorreduccion de nitro blue tetrazolium, en
Ny N buffer fosfato de pH 7.8, obteniéndose ksop([Cu(hbpabn)] = 2.5 x 10’
| | M?* sty ksop([Cu(pyrpabn]) = 3.5 x 10’ M™* s™. En fase homogénea,

7 \ estos complejos presentan actividad SOD similar a los formados con
= m —_ bases de Schiff con igual longitud de cadena central, y mas de un
N e orden de magnitud superior que los formados con derivados de 1,3-
diaminopropano. Ambos complejos unidos covalentemente a silica

OHHO mesoporosa SBA-15 modificada con azida mantuvieron la actividad

SOD y mostraron mayor estabilidad que los encapsulados por
interacciones electrostaticas.
Figura 1. Ligandos clickables
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Se ha determinado que el oxalato de calcio (CaC,0,) se encuentra presente en diversas
matrices naturales. Mediante estudios espectroscépicos se ha encontrado su presencia en distintas
especies de suculentas (Agavaceae, Aizoaceae y Asphodelaceae) [1] y en una amplia gama de
alimentos, siendo los productos vegetales, especialmente las verduras de hoja verde, las principales
fuentes de oxalatos soluble. Este compuesto se ha asociado en gran medida con hiperoxaluria,
formacién de calculos renales y, en casos mas graves, oxalosis sistémica [2].

En el CEQUINOR se lleva a cabo un proyecto que tiene como objetivo la determinacion
guimica cuali y cuantitativa de litiasis. Segun nuestra experiencia, una de las recomendaciones
médicas a pacientes que han tenido episodios litiAsicos es el consumo de liquidos para evitar las
recidivas. Al no figurar el mate dentro del listado de alimentos favorecedores de litiasis oxocalcica, el
mismo no esta desaconsejado para estos pacientes. Teniendo en cuenta que las infusiones
preparadas a partir de la yerba mate llex paraguariensis se encuentran entre las mas consumidas en
nuestro pais, resulta necesario investigar si deben o no ser incluidas en este listado.

El objetivo de este trabajo fue la determinacién del contenido de oxalato en infusiones de
yerba mate de dos marcas comerciales. Para ello se prepararon tisanas directas a 95 °C
(matecocido), posteriormente se separd el producto vegetal, se tomé una alicuota y se procedi6 a
realizar una reaccion de metilesterificacion para transformar el oxalato presente en dimetiloxalato [3].
La cuantificacion se realiz6 mediante cromatografia gaseosa acoplada a espectroscopia de masas, a
partir de una curva de calibracién con estandar externo.

Se determin6 que una taza de matecocido (1 saquito de 2 g en 250 mL), contiene entre 6y 11
mg de oxalato, dependiendo de la marca de yerba mate analizada. Considerando que la infusién de
té negro contiene ~12 mg de oxalato [4] y que su consumo esta restringido para pacientes con litiasis
renal, los resultados de esta investigacion indican que la yerba mate deberia ingresar al listado de
alimentos favorecedores de litiasis oxocélcica.

Agradecimientos: A la Facultad de Ciencias Exactas (Proyecto de Extension), a la UNLP (11/X971) y al
CONICET.
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INFLUENCIA DE LA IRRADIACION UV-VIS EN EL EQUILIBRIO
CONFORMACIONAL DE LA 1,1,3-TRICLORO-3,3,1-TRIFLUOROACETONA
EN MATRICES CRIOGENICAS DE Ar Y N,
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Las cetonas polihalogenadas son de gran interés dada su versatilidad en sintesis organica. La
presencia de los halégenos condiciona sus propiedades electrénicas y conformacionales, afectando

su reactividad [1].

En este trabajo se llevd a cabo el analisis del equilibrio conformacional de la 1,1,3-tricloro-
3,3,1-trifluoroacetona (TCTFA) mediante una combinacion de espectroscopias vibracionales (FTIR en
fase gaseosa, Raman y FTIR de matriz de Ar y N,). Los resultados fueron respaldados por calculos
computacionales utilizando métodos ab-initio y DFT. La superficie de energia potencial calculada
permite determinar los minimos de energia, prediciendo asi un equilibrio entre tres formas a
temperatura ambiente, siendo el conformero gauche—anti (con el doble enlace C=0 en gauche con
respecto al enlace C-Cl y anti respecto al C-F) la forma preferida, seguida por el rotAmero syn—
gauche. A través de la irradiacion con luz UV-visible durante diferentes tiempos (15y30sy 1, 2, 4, 8,
16, 32, 62 y 109 min), se pudo observar un proceso de interconversion conformacional (Figura 1),
comprobado por el incremento de la intensidad de bandas correspondientes a los conférmeros de
menor energia

(C=0)g-a —— TCTFA:Ar (1:1000) A (Rl ed™)
——t=8min f1yy ™
——t=62 min
——t=109 min

1,04

0.8
(C=0)g-s
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= [}

1 1

0,2
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0,0 T T
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Figura 1. Espectro FTIR en la region Figura 2. Superficie de energia potencial y mapa de contorno

carbonilica de una matriz de TCTFA!Ar de la TCTFA calculada con la aproximacion B3LYP/6-31+g(d)
1:1000 luego del depdsito (trazo rojo), y

después de 8 (trazo rosa), 62 (trazo azul) y

109 minutos (trazo negro) de irradiaciéon con

luz UV-visible.
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COMPLEJOS MOLECULARES PFs - ACETONITRILO
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Dentro del desarrollo en la produccion de sales para electrolitos de baterias i6n-Li, el LiPFg
(hexafluorofosfato de litio) es el mas ampliamente utilizado ya que proporciona una buena
temperatura de funcionamiento y una gran conductividad iénica. Su sintesis puede llevarse a cabo
bajo diferentes modalidades®. Uno de estos métodos, que no resulta el mas eficiente, conlleva el uso
de dos reactivos como PF5¢ (pentafluoruro de fosforo) y CH;CN (acetonitrilo), sustancias de
toxicidad elevada pero que no son corrosivas cuando se los manipula en condiciones seguras. Estas
dos especies presentan propiedades quimicas muy diferentes, ya que el PFs hidroliza faciimente,
formando HF y OPF;, mientras el CH3;CN es un solvente conocido por su inercia quimica, por lo que
puede resultar interesante el estudio tanto de su interaccion como de su posible reaccion.

Se ha encontrado, que estas dos especies tienen la posibilidad de formar complejos
moleculares, observados mediante la técnica de aislamiento en matrices de gases inertes a
temperaturas criogénicas, junto con espectroscopia FTIR, donde pueden verse la aparicion de
nuevas bandas que no pueden ser atribuidas a los monémeros aislados.

Estos complejos moleculares pueden adoptar diferentes geometrias, producto de distintas
interacciones entre los atomos. Las posibles estructuras fueron encontradas mediante Docking
molecular usando el método semi-

J . ’ 4 J empirico GFN2-xTB, desarrollado para

v Y. o célculos rapidos y precisos de las
> .,Q

9 propiedades electrénicas y estructurales

de complejos moleculares. Las estruc-

' turas encontradas fueron se optimizaron

J? mediante los métodos B97M-D4 vy

" B97M-V con la base def2-QzVPPD

utilizando el software libre Orca 6.0. Los

Figura 1. Complejos moleculares PFs:CH3CN optimizados con  minimos  encontrados se pueden
la aproximacion B87M-V def2QzVPPD. observar en la Figura 1.
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La lamivudina es un inhibidor de la transcriptasa inversa utilizado principalmente en el
tratamiento del VIH y la hepatitis B. Con el objetivo de potenciar su efecto biolégico, se ha sintetizado
y estudiado previamente un complejo cristalino con cobre(ll), CuLami[1,2]. En este trabajo, se
realizaron célculos computacionales para respaldar y proponer nuevas asignaciones a los datos
experimentales obtenidos mediante espectroscopias UV-vis y FTIR.

Las frecuencias vibracionales se calcularon usando la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT) al nivel wB97X-D4/def2-TZVP. Para el complejo CuLami, se partid de la estructura cristalina
obtenida por difraccién de rayos X [2]. En el caso de la lamivudina, fue necesario usar un clister de 5
moléculas debido a la red de puentes de hidrégeno presente (Fig. 1a). Las frecuencias obtenidas,
junto con sus corrimientos debido a la complejacién, mostraron buena concordancia con las
observadas mediante FTIR (Fig. 1b).

Las energias de las primeras transiciones electronicas se calcularon mediante DFT
dependiente del tiempo (TD-DFT), con acetonitrilo como solvente implicito. El andlisis de orbitales
naturales de transicion (NTOs) indic6 un estado fundamental d,_,. para el complejo. Las longitudes
de onda calculadas (693, 572, 542 y 541 nm) se correspondieron de forma excelente con las bandas
anchas observadas mediante espectroscopia UV-vis centradas en 570 y 680 nm.

En conclusion, los calculos computacionales proporcionaron una asignacion confiable de los
datos obtenidos mediante FITR y UV-vis, apoyando la caracterizacion del complejo CuLami.

@ [7 o [T
Y4 %ﬁ
& Asignaciones Lami CuLami ~
N tentativas FTIR | DFT | FTIR | DFT S
\ v(C=0) 1653 | 1660 | 1660 | 1671 (J g/
g v(C=N)+v(c=C)+ | 1636 | 1642 | 1621 | 1635 o I @ 7 @ [T
3(-NH,) 1613 | 1628 | 1612 | 1614 : ' ‘
B(-NH,)+v(C=N) | 1526 | 1522 | 1533 | 1524 %3 ﬁfl\} %ﬂi
+v(CgN) < )\ =

? J
Figura 1: a) claster de 5 lamivudinas, b) tabla de frecuencias FTIR experimentales y calculadas por DFT, c)

Orbitales naturales de transicion calculados para el complejo CuLami.
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En un estudio microespectroscopico reciente sobre un cuadro de Tintoretto perteneciente al
Museo Provincial de Bellas Artes Emilio Pettoruti [1] se encontr6 la presencia de ftalocianinas de
cobre azul y verde, lo que evidencia una intervencion de la obra, ya que estos pigmentos fueron
sintetizados por primera vez en la primera mitad del siglo XX [2]. Las ftalocianinas han sido
ampliamente empleadas en tareas de restauracion. Por ejemplo, se ha identificado su presencia en
la pintura “Madonna della Misericordia” de la Galeria Nacional de Parma [3].

La espectroscopia Raman es una herramienta muy valiosa para el estudio de piezas del
patrimonio histérico y cultural por su caracter no destructivo, aunque tiene la desventaja de que las
seflales Raman pueden ser en algunos casos débiles. Por otra parte, la espectroscopia Raman
intensificada por fendmenos de superficie (SERS) se caracteriza por presentar importantes
intensificaciones de las sefiales debido a la presencia de un sustrato metalico nanoestructurado.

El objetivo de este trabajo es la busqueda de metodologias no invasivas para el estudio de
obras de arte, haciendo uso de plataformas SERS flexibles empleadas a modo de sello, que permitan
la identificacion de pigmentos en muy pequefias cantidades, del orden de ultra trazas. Para ello se
preparé y caracterizd un gel de agar conteniendo nanoparticulas “esféricas” de plata, que fue
anteriormente fabricado por nuestro grupo y empleado en diversas aplicaciones.

Sobre este gel se sembraron suspensiones de ftalocianinas de cobre (tanto azul como verde)
en diferentes solventes. Estos pigmentos son muy poco solubles en la mayoria de los solventes, por
lo cual se recurri6 al empleo de suspensiones. Se midieron los espectros SERS de diferentes
suspensiones de las ftalocianinas sobre las plataformas SERS preparadas, haciendo uso de
diferentes lineas de excitacion Raman, teniendo en cuenta que estos pigmentos presentan ademas
efecto Raman resonante. Los espectros SERS se compararon ademas con los espectros Raman de
las ftalocianinas soélidas. Las diferencias en las intensidades relativas permiten inferir las
interacciones entre la molécula y la plataforma.

A partir de los resultados obtenidos puede concluirse que el método propuesto podria ser
empleado para un analisis no invasivo de obras de arte, aunque presenta como desventaja la muy
baja solubilidad de las ftalocianinas en diferentes solventes.
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Las enfermedades cardiovasculares son la principal causa de mortalidad mundial y su
prevencién o reversion dependen en parte de un adecuado manejo farmacolégico. La combinacion
entre bloqueador del receptor de Angiotensina Il valsartan (Vals) y el inhibidor de neprilisina
sacubitrilo (Sac), es ampliamente utilizada para tratar la hipertensién y dafio cardiaco. En este
trabajo, proponemos evaluar, la accion del ZnSacubitrilo y su efecto sinérgico con el complejo
ZnValsartan, el cual fue sintetizado en afios anteriores en nuestro grupo de investigacion [1]. Para
ello, se realiz6 la sintesis del complejo ZnSacubitrilo (ZnSac). Posteriormente, se realizaron estudios
en estado soélido y en solucion a partir de técnicas como espectroscopias UV-Vis, FTIR, Raman,
medidas de conductividad y analisis elemental (C, H, N, O, Zn). Se compararon los modos
vibracionales del sacubitrilo protonado (HSac), de su sal de sodio (NaSac) y del complejo ZnSac. El
modo de estiramiento C=0O (débil en Raman) se asigné a la banda de 1713 cm™ (COOH, HSac) la
cual presenta menor intensidad en NaSac y ZnSac. Para estos Ultimos, aparecen los modos de
estiramiento antisimétrico (1650 cm™ solapada con la banda de estiramiento vC=0, amida | en
Raman) y simétrico de COO™ (1410 cm™ y 1415 cm™, respectivamente [2]). El desplazamiento
espectral entre ambas bandas es indicativo de la coordinacion del grupo carboxilato con el cation de
zinc. Asimismo, la banda asignada al grupo OH (3527 cm™ HSac) desaparece por desprotonacion y/o
coordinacion. El efecto antihipertensivo se evalué en ratas SHR (macho, 12 semanas de edad, 200-
300 g). Las ratas se dividieron aleatoriamente en 8 grupos: no tratadas (control) y tratadas con Vals,
Sac, ZnVals, ZnVals/Sac, ZnSac, ZnVals/ZnSac o ZnCl,, en dosis equivalentes molares, durante 8
semanas. Se registré la presion arterial sistélica y diastdlica y la frecuencia cardiaca (FC)
semanalmente y se hallaron los pardmetros de hipertrofia cardiaca (HC) mediante ecocardiografia.
Tanto ZnSac como ZnVals lograron reducir la PAS y la PAD comparado con Vals y Sac por
separado, pero ZnVals/ZnSac no soélo presentd un efecto mayor sino que ademas produjo
disminucion de la Frecuencia Cardiaca (FC). La administracion de ZnVals o combinado con ZnSac
revirtio la HC evidenciado por la reduccién de la masa cardiaca. Por lo tanto, el tratamiento de ZnSac
con el complejo de coordinaciéon ZnVals produjo mejoras en los efectos antihipertensivos, logrando
disminuir la hipertrofia cardiaca y con esto, mejoro el ritmo cardiaco, asi como la contractilidad. Estos
hallazgos iniciales nos orientan hacia nuevos experimentos para considerar esta combinacion
farmacolégica como una alternativa prometedora en el tratamiento de enfermedades
cardiovasculares.
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El paraquat (PQ) es un herbicida ampliamente utilizado en muchos paises del mundo y
prohibido en otros debido a su toxicidad. Este herbicida es conocido por ser altamente toxico, con
una LC50 de 150 mg kg™, y tanto las ingestas accidentales como intencionales han provocado un
gran numero de muertes. A su vez, en los Ultimos afios también se ha reportado que es responsable
de enfermedades degenerativas como el Parkinson. En relacion a esto, se ha encontrado que
empleando la arcilla montmorillonita (MMT) se ha logrado inmovilizar y eliminar PQ del agua,
demostrado por mdltiples investigaciones que buscan estudiar dicho efecto.

Sin duda, es crucial no solo eliminar el PQ de los sistemas acuosos, sino también detectarlo y
cuantificarlo de manera facil y efectiva. La emision de fluorescencia es una técnica muy deseable
para este propdsito, ya que es sencilla, econémica y evita el uso de disolventes organicos. Aunque el
PQ no es fluorescente en soluciones acuosas, recientemente se logré su cuantificacibn mediante
fluorescencia al adsorberlo en MMT [1]. Villamure et al. atribuyeron la emision de fluorescencia del
PQ adsorbido en MMT al aumento de rigidez molecular resultante de la adsorcion [2]. Estos sugieren
gue la emision fluorescente se debe a la rigidez molecular inducida por la intercalacion del PQ entre
las capas de arcilla, inhibiendo la rotacién de sus anillos aromaticos y promoviendo la emisién no
radiativa. Sin embargo, esto no ha sido confirmado teéricamente. El objetivo de este trabajo es
mediante el empleo de calculos de primeros principios y experimentos de difraccion de rayos X, UV-
vis y luminiscencia explicar las propiedades electrénicas, geométricas y espectroscopicas del PQ
libre e intercalado en MMT, proporcionando una comprension mas profunda de los fendmenos de
fluorescencia.

Los resultados obtenidos del modelado y calculo tedrico del sistema coinciden con el
comportamiento experimental de absorcion UV-vis y luminiscencia observado del PQ adsorbido en
MMT. Se ha encontrado mediante el analisis de las densidades de estados (DOS) del sistema
PQ+MMT que las transiciones electrénicas de relajacion y excitacion involucran principalmente al PQ
y no a los estados de la MMT, cuya perturbacion (electrénica) es minima cuando se inserta. A su vez,
la ausencia de luminiscencia en solucion parece deberse a la posibilidad de desactivacién del PQ
libre, debido a las multiples estructuras y estados electronicos posibles por la rotacién libre de sus
anillos aromaticos a temperatura ambiente. Sin embargo, dentro de la MMT, nuestros resultados
muestran que esta rotacion libre se restringe, limitando la posibilidad de rotacion y permitiendo que el
estado excitado persista lo suficiente como para relajarse y emitir luz.
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