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Introduccion

El uso de silicas mesoporosas (SMP) como soporte de complejos bioinorganicos es de gran interés por su gran superficie, mesoestructura controlable,
buena estabilidad mecanica y quimica y superficie facilmente modificable. En este trabajo, un complejo mimeético de la enzima superoxido dismutasa
SOD: [CuZn(salpn)CI,] (H,salpn = 1,3-bis(salicylideneamino)propano), se insertd con éxito en los nanocanales de cuatro tipos de SMP: SBA-15, MCM-
41, MSN y MSSP con retencidon de la mesoestructura de silice. Los materiales resultantes se caracterizaron a partir de diferentes técnicas. Se
compararon los resultados obtenidos con el complejo encapsulado y libre con el fin de resaltar el papel de los nhanocanales de silice mesoporosa en |la
actividad de la SOD vy la estabilidad del catalizador.

Materiales y Métodos

COMPLEJO SINTETIZADO

/\/\ , . . .
:N\ Sintesis de las silicas.
. SURFACTANTE _ ' _ . i i A 0
] .;Ié @O/Cu\ | \ SBA-15 a partir de P-123, HCly TEOS ; y calcinacion a 550°C
. \Zn/ MCM-41 a partir de P-123, C16 TAB, HCly TEOS ; y calcinacion a 600°C
Cl ci CuZnSalpnCl, (C1) MSN: a partir de CTAB, NaOH, H,O y TEOS; extraccion con solvente.

MSSP: a partir de CTMABI, H,0, TEOS, EtOH y NH,OH; calcinacion a 550°C

SMP MATERIAL HIBRIDO
AK‘ SURFACTANTE S o S
@ siLicato MIMETICO

RES U Itad OS Compuesto mmoles Complejo / 100g material
MCM-41 RELACION C1@SBA-15 14,07
COMPLEJO/SMP:
., . 1@MSN ,
Por absorcion atdmica de Cu se C1OMS 98,9
obtuvo la cantidad de complejo Cl1@MSSP 43,36
unido por 100 g muestra CloMCM-41 48,02
Se observan morfologias tipo
“baston” para SBA-15 y esféricas
para las demas. TEM revela / CARACTERISTICAS TEXTURALES:
nanocanales ordenados para IO; 500 Considerando las curvas de adsorcion-
casos de : MCM-41y SBA-15 450- desorcion de N,, para las SMP libres, o
= 400 unidas a complejos, se observa:
& zzz * el tamafio de mesoporos es mayor en
CENTRO METALICO- analisis por EPR Y XANES S Jeo —=— mssP SBA-15 con respecto a las demas silicas y
Los sitios metalicos de los complejos libres presentan geometrias plano cuadrada. La g 200 e seAs esto le confiere menor area superficial.
inmovilizacion de los complejos a las SMP distorsiona levemente la geometria del sitio S 150 e TODAS las silicas contienen poros
metalico, que corroboramos con célculos en EPR del factor f: relacion g,/A,. Dicha 100 cilindricos.
distorsion (que es un tanto mayor en MCM-41, como asi también en MSN y MSSP con 50 - | | | | | ~ * microporosidad en SBA-15, la cual no se
respecto a SBA-15, ya que contienen poros mas pequeios) puede facilitar la catalisis \ 00 02 o4 06 08 10 presentaenla MCM-41, MSNy MSSP. /
de la dismutacion del anidn superoxido, aumentando la actividad catalitica. Pp
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gl Compuesto A g
i ——C1@MSSF =0 v
1.4 - __'_-d\/'-_ - Cl 189 2.09 SBET VuP V|\/|P Wp
1.2 L T@Msh 2 -1 3 -1 3 -1
81‘0‘ __/’\/_ C1@SBA-15 g2 2 05 [m<g~] [cm°g?] [cm°g-] [nm]
B — 1@ MC M-41
208- \ / cleMcM-41 - 82 2,05 SBA-15 450 0,01 0,48 8,6
< 2 e |'|_ F_ y ! !
o c1 —-""\/—— “1355” - Cl@MSN g4 2,07 MCM-41 720 0 0,51 3.4
N e T N\ — ) MSN 764 0 0,47 3,6
0.2 —— Cl@MCM-41 ClQMSSP g5 2.07 , ;
S - < < MSSP 052 0 0,73 2,7
9640 9660 9680 9700 9720 o740 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 Cl@SBAI1S 250 0,01 0,17 6,9
Energy (eV) Cl@MCM41 270 0 0,15 2,3
[G]
C1@MSN 479 0 0,31 2,6
C1l@MSSP 674 0 0,44 2,0
ACTIVIDAD TIPO SOD IC, = concentracion de complejo que produce el 50%
, . . de inhibicidon en la formacion del producto de la -
Se evalu6 Ia,actlvu_zlao! SOD d_e_ los complejos en puf_fer fosfato a pH | o5ccion. CO N CI LUSIONEeS
7,8 por un método indirecto utilizando NBT como indicador.
Nr: , 202 2H = H0, + O, Se han sintetizado 4 silicas mesoporosas y encapsulado
WOF S~ Pon exitosamente el complejo mimético de la enzima SOD
COMPUESTOS __ ICq, [UM] K. [M? 5] PORO [nm] P OH ., METIONINA (C1) en cada una de ellas. Se han caracterizado mediante
CuZn-SOD (nativa) 0,00122  2x 10° on * W diferentes tecnicas a los compuestos resultantes.
C1@SBA-15 599  0.46x10° 8.6 oA > g SEMIQ“_INONZ Tras comparar los resultados de los compuestos
S E V] i ¢ 7 obtenidos, se concluye que al disminuir el tamano de
@ ' metl 0'59"106 o poro de las SMP, se genera una distorsion tetragonal en
C1@MSN 1,63 1,97x10 3,6 . /\ el complejo unido, la cual favorece la transferencia de
C1@MSSP 1,46 2,2x10° 2,1 b oo < protones, lo que genera un aumento en la actividad
C1 3,2 0,85x108 ,N"’N " R\Nltl:j;/R [E;z:*e'g%edi”] catalitica del tipO SOD.







