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Programa XIV Reunidon Anual de
la AACr

31 de octubre al 2 de noviembre

Acreditacion
Plenaria 1 Plenaria 3 Plenaria 5
Mario Amzel Gaston Garbarino Michael Glazer
Rapid Fire 1y 2 Oral 5 ). Farias C. Semiplenaria 6
Posters 1-27 COral 6 ). Feugeas Maria Matalia Lisa
Cafe
C. Semiplenaria 1 C. Semiplenaria 4 C. Semiplenaria 7
Yamila Garro Linck Guillermo Copello Miguel Angel Vicente Alvarez
C. Semiplenaria 2 C. Semiplenaria 5 C. Semiplenaria &8
Guillermo Stutz Eugenia Zelaya Liliana Mogni o Federico Napolitano
P. Oral 1 Florendia Lurgo P. Oral 7 C. Miranda C. Semiplenaria 2
P. Oral 2 Aldo Craievich P. Oral 8 F. Malamud Victor Galvan
Rapid Fire 3 y 4 P. Oral @ G. Comez C. Semiplenaria 10
Posters 28-55 P. Oral 10 L. Toscani Mariano Paulin
Lunch de Bienvenida Almuerzo
Charla empresa P. Oral 11 P. Gartafiaga C. Semiplenaria 11
Rigaku P.Oral 12 D. Franco Juan Pablo Bolletta
P.Oral 15 Leyva
Plenaria 2 Plenaria 4 P. Oral 16 Yansd
Maria Lidia Herrera Florian Meneau P. Oral 17 Lamas
P_Oral 18 Roman
P. Oral 3 Ellena P. COral 13 Fuertes Homenaje al
P. Oral 4 Malamud P. Oral 14 Oyarzabal Dr. Alberto Bonfiglioli
C. Semiplenaria 3 Cierre de la Reunion
Dina Tobia Sesion de Posters y Café
Sesion de Posters y Café _
CENA DE CAMARADERIA
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Programa VIl Taller de la AACr

Taller participativo para operadores de equipamiento de
laboratorios de difraccion de Rayos X

Martes 30 de octubre

Un espacio de aprendizaje participativo a partir de las experiencias compartidas
de cada uno de los laboratorios participantes.

Actividad Coordinan

8:30hs |Acreditacion

2:00hs | Presentacion y bienvenida

Tema 1: Tubos de Rayos X y sistemas de ciclo cerrado para
refrigeracion de agua, detalles y modelos

10:00hs |Intercambio de experiendias 1

10:30hs |Café

Tema 2: Detectores de Rayos X, tipos y diferencias. Electronica de
deteccidn. Gonidmetros de pohvo, detalles de los equipos,
geometrias y aplicaciones, elementas y criterios basicos de
alineacion

9:15hs Daniel Vega y Maricel Rodriguez

10:45hs Sebastian Klinke y Diego Lamas

11:45hs |Intercambio de experiencias 2
12:15hs |Tema 3: Propuesta de interlaboratorio Ailin Carrecn y Daniel Vega
12:45hs |Almuerzo

Tema 4: Preparacion de muestras, portamuestras, molinos,
14:00hs |tamices. Uso de estandares para calibracion. Montaje de Guillermo Cozzi y Sebastian Suvarez
monocristales

14:30hs |Intercambio de experiencias 3

Tema 5: Charla técnica de representante de equipos de difraccion
de Rayos X — Bio Analitica Argentina 5.A_ - Rigaku

Tema 6: Charla técnica de representante de equipos de difraccion
de Rayos X — Jenck 5.A. - Shimadzu

. Tema 7: Charla técnica de representante de equipos de difraccion )
15:45hs de Rayos X —Inbox 5.A. - Panalytical Ana Piotto
16:00hs | Café

16:15hs |Visita a los laboratorios de Difraccién de Rayos X locales Daniel Vega
17:00hs |Tema 8: Generacién de Rayos X, normas de seguridad, dosimetria. |Alejandro La Pasta

14:45hs Pedro Vardanega

15:15hs Diego Grassi

17:45hs |Intercambio de experiendias y cierre
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Programa de |la X escuela de la
AACT.

5 al 9 de noviembre

H . Lunes Martes Migrcoles Jueves Viernes
orario
511118 G6/11/18 71118 g11M18 91118
Introduccion a ] . o Transiciones de
B Difracciony | Transiciones de
) i transiciones de o fases de 1er or-
Simeirias Transiciones fases de 2do )
9:00-10:30 fases estruciu- den. Polimorfis-
L. Suescun de fases orden
rales mo
M. Glazer M. Glazer
M. Glazer D.Vega
10:30-11:00 Cafe Cafe Cafe Cafe Cafe
Introduccion a ) . B Transiciones de
B Difracciony | Transiciones de
) . transiciones de . fases de 1er or-
Simeirias Transiciones fases de 2do )
11:00-12:30 fases estruciu- den. Polimorfis-
L. Suescun de fases orden
rales mo
M. Glazer M. Glazer
M. Glazer D.Vega
12:30-13:30 Almuerzo Almuerzo Almuerzo Almuerzo Almuerzo
] ] Tutorial ]
] B Tutoriales Tutoriales ] Tutorial
Difraccion de ) ) Estudios de )
] L. Mogni, C. L. Mogni, C. Polimorfismo v
Rayos X vy Si- o o Trans. De fases ]
13:30-15:00 . Gaviglio, E. Gaviglio, E. Diagramas de
metrias ) ) por DRX de )
Freire v D. Ve- Freire v D. Gibbs
L. Suescun polvo
ga Vega ) D. Vega
L. Mogni
15:00-15:30 Cafe Cafe Cafe Cafe Cafe
] ] Tutorial
Tutoriales Tutoriales )
) . ) _ Estudios estruc-
Simetrias en L. Maogni, C. L. Mogni, C.
- T turales por DRX
15:30-17:00 | transf. De fases Gaviglio, E. Gaviglio, E. ) Examen
] ] de monocrista-
M. Glazer Freire v D. Ve- Freire v D. \
es
a Yega
J g F. Baggio
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Plenaria 1

Conformational landscape of Peptidylglycine o-Hydroxylating
Monooxygenase

Sweta Maheshwari*, Chizu Shimokawa®®*, Katarzyna Rudzka'*, Christie Zheng®, Chelsey D. Kline®,
Betty A.Eipper?, Richard E. Mains?, Sandra B. Gabelli***", Ninian Blackburn®“and L. Mario Amzel*”

Department of Biophysics and Biophysical Chemistry, Johns Hopkins University School of Medicine,Baltimore, MD 21205.

Department of Neuroscience, University of Connecticut, Farmington, CT, 06030.%Division of Environmental and Biomolecular
Systems, School of Medicine, Oregon Health andSciences University, Portland, Oregon, 97239.*Department of Medicine, The Johns
Hopkins University School of Medicine, Baltimore, MD 21205.°Department of Oncology, The Johns Hopkins University School of
Medicine, Baltimore, MD 21287.°Department of Chemistry, Kurume University School of Medicine, Kurume, Fukuoka 830-
0011,Japan.

“Contributed equally to this work; *contributed equally as senior authors

mamzel@jhmi.edu; blackbni@ohsu.edu; gabelli@jhmi.edu.

Peptidyl glycine hydroxylating monooxygense (PHM) is a two-copper enzyme that catalyzes
the hydroxylation of the a-carbon of a glycine-extended peptide as the first step in the formation
of des-glycine amidated peptides. PHM has two domains each having one copper binding site:
Cuy in the N-terminal domain and Cuy, in the C-terminal domain. The Cuy site is the locus of
catalysis and the copper at Cuy provides the second electron for the two-electron reduction of
oxygen. In each catalytic cycle each copper is reduced by a one-electron transfer from
ascorbate. All reported PHM structures have both coppers and they are present at a distance of
~11 A from each other, separated by a solvent filled widely open volume between the two
domains. Questions about the mechanisms of electron transfer and metalation of PHM as well
as the structural effects of partial and total absence of copper are addressed in this work by
structural studies of apo-PHM and of three inactive mutants of the Cuy, site: H107A, H108A and
H172A. The structures show that absence of cooper at either the Cuy site or at both sites have
only small effects on the overall structure of PHM. The inclusion of citrate in the crystallization
media of the mutants, however, reveals structures that sample wide deviations from the ground
state. In one of the structures, containing a single copper ion, a large interdomain rearrangement
brings residues from both copper sites to coordinate the single metal ion (closed conformation)
indicating that full copper occupancy is necessary for locking the catalytically competent
conformation. The closed conformation may represent an intermediate in the metalation of the
enzyme. These data suggest that in addition to their required participation in catalysis the redox
active metals play an important structural role.
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Plenaria 2

El polimorfismo en sistemas grasos y sus aplicaciones
tecnologicas

Maria Lidia Herrera.

Los triacylglyceroles (TAG) componen alrededor del 97% de las grasas naturales. Los mismos
poseen la propiedad de cristalizar en distintas celdas cristalinas (polimorfismo) dependiendo de
la velocidad de enfriamiento, agitacion, temperatura de cristalizacion y presencia de aditivos.
Las formas polimorficas principales se denominan o, B°, y B y dentro de estos tipos pueden
encontrarse subtipos llamados B’1 yp’2, por ejemplo, en orden de estabilidad termodinamica
decreciente. Estas formas también se pueden denominar con nimeros romanos del I al VI.Cada
forma polimérfica tiene propiedades fisicoquimicas caracteristicas y le confieren al producto
con ellas elaborado distintas propiedades organolépticas y de textura. EI polimorfismo de las
materias grasas es muy importante en productos grasos untables y en productos de chocolateria
en los que una forma polimérfica particular le da los atributos buscados por el consumidor para
ese producto. Las grsasas de margarineria deben cristalizar en la forma B’ que tiene cristales
pequefios y forma una red tridimensional que incluye aceite. Esta forma cristalina le confiere a
un producto untable plasticidad y no exuda aceite. Hay pocos alimentos tan apreciados por los
consumidores como el chocolate. Segun estadisticas de 2012, el consumo mundial de chocolate
estd estimado en 2.800.000 toneladas al afio. Este material tan valioso solidifica con un
comportamiento muy complejopudiéndose obtener 6 formas polimérficas distintas cada una de
las cuales tiene propiedades fisicas caracteristicas como distinto punto de fusién y distinta
morfologia cristalina. El color y la textura del producto final dependen de la forma polimérfica
en la que haya cristalizado la manteca de cacao. La forma V es la forma preferida porque
confiere al producto un color marrén uniforme, brillo y una textura adecuada. La forma VI
posee cristales grandes y esta siempre presente cuando se produce el fenémeno de blanqueo del
chocolate (blooming). Este fendmeno es indeseable y termina con la vida util del producto. Las
mejores estrategias para evitar este problema es realizar un templado adecuado e impedir que el
producto sufra variaciones térmicas durante el almacenamiento. De esa manera se evita la
transformacion polimérfica de la forma V a la VI que estd siempre involucrada en los
fendmenos de blooming.
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Pleanaria 3

Cristalografia al extremo: que pueden aportar las técnicas de
radiacion sincrotrén bajo condiciones extremoas.

Gaston Garbarino

EuropeanSynchrotronRadiationFacility (ESRF)
Grenoble, France

En las ultimas décadas, el extraordinario progreso de las técnicas experimentales bajo
condiciones extremas ha permitido una evolucidén de nuestra comprension de los materiales
sujetos a alto grado de deformacion. En particular, los estudios variando presién y temperatura
se han convertido en una de las principales actividades en las fuentes de luz sincrotrén de
tercera generacion. EI ESRF no es una excepcion siendo que hoy en dias mas de la mitad de los
instrumentos cuentan con la posibilidad de aplicar presion y temperatura, simultdneamente. La
gama de técnicas, inicialmente restringidas a mediciones estructurales mediante difraccion de
rayos X, ahora se amplia e incluye muchas otras, entre las cuales se pueden citar la dispersion
ineléstica, absorcién, dicroismo circular, dispersion Compton, dispersion magnética de rayos X,
etc. Como consecuencia directa, se han logrado importantes avances cientificos en Cienciade la
Tierra, Fisica, Quimica, Ciencia de materiales, y se extienden a la biofisica-bioquimica,
incluyendo las temaéticas relacionadas con la vida y la actividad bioldgica en condiciones
extremas.

En esta presentacion detallaremos el estado actual de la actividad en el ESRF donde se utiliza la
alta presion y se dara una visién general de los experimentos de rayos X disponibles.En
particular, presentaremos los estudios realizados recientemente en superconductores a base de
hierro y compuestos con onda de densidad de carga en los que se ha estudiado en detalle la
correlacion entre las propiedades estructurales y electronicas y su evolucién con la presién.
Finalmente, se presentaran estudios en 6xidos, granates y metales nanoestructurados para los
cuales se estudiaron las propiedades estructurales bajo presion y se discutira en detalle el efecto
de la nanoestructuracion en las transiciones
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Plenaria 4

Coherent Scattering at Sirius, the New Brazilian Synchrotron
Light Source

F. Meneau”

! Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS), Brazilian Center for Research in Energy and Materials
(CNPEM), 13083-970, Campinas, SP, Brazil.

*florian.meneau@Inls.br

The application of synchrotron radiation in a large variety of fields, from biology, soft and hard
condensed matter ..., has increased steadily worldwide. This is a result of the availability of
much brighter synchrotron light sources, which provide new experimental techniques to
investigate different aspects of matter, from atomic organisation to electronic structure.
Recently, new developments in accelerator technology led to even brighter sources, which are
being named fourth-generation light sources. Sirius, the future new Brazilian synchrotron light
source, is one of the first two such machines in construction in the world. Its first experiments
are expected by 2019 and it is being planned to be a state of the art light source, providing
cutting edge research tools that are non-existent today in Brazil, like 3D imaging with
nanometer resolution.

In this talk an overview of the main characteristics and new scientific potentialities of coherent
diffraction imaging, X-ray photon correlation spectroscopy and ultra-small angle X-ray
scattering for studying nanomaterials, glasses, polymers, biomaterials ... will be provided, as
well as the status of the SIRIUS project, and Catereté, the coherent scattering beamline.
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Plenaria 5

Structural Studies of PbZr,,Ti,O3: From Average to Local Order
A.M. Glazer

Clarendon Laboratory, Parks Road, University of Oxford OX1 3PU, UK
Email: mike.glazer@physics.ox.ac.uk

Mixtures of lead titanate (PbTiO3) and lead zirconate (PbZrOs), known as PbZry,Ti,O3
(PZT), are commonly used in a wide range of applications (sensors, actuators, etc) because of
high piezoelectric and coupling coefficients. PZT is important not only from an industrial view
point but also from a fundamental aspect and there is considerable interest in the origin of its
piezoelectricity in terms of what is known about the crystal structures of its various phases.

PZT solid solution displays a complex temperature—composition phase diagram’, including
the so-called morphotropic phase boundary (MPB) around x = 0.48, between rhombohedral and
tetragonal phases, near which it shows its highest piezoelectric performance. Many publications
have tried to explain the mechanism of the MPB as the rhombohedral (R3c) and tetragonal
(P4mm) phases are not group-subgroup related, and the
bridging phase (monoclinic Cm) by Nohedaet al.? is
now well accepted. Over many vyears, | and my
colleagues have been studying the crystallographic
structures, particularly in theZr-rich compositions® and
across the MPB region’(0.1< x < 0.6) at various
temperatures®’. The monoclinic Cm phase was found
across the whole composition from Rietveld 7 o maommon
refinements. Around the MPB, the structure seems to B S A A PR S P
become more complicated, with a mixture of ! Goneentraton
three phases especially at low temperatures. A Figure 1 A new phase diagram
new phase diagram has since been proposed (Figure 1), which is very different from the
previous ones™. In addition, research on local structures indicates that there may be are
different models describing the short-range structure from the long-range one. Glazer et al. ® and
Corker et al. ’ proposed that the Pb atoms in the rhombohedral phase are displaced away from
the threefold symmetry axes to create locally monoclinic structures that averaged out to form an
overall rhombohedral symmetry. Our recent neutron and X-ray powder diffraction
experimentsusing Pair Distribution Function (PDF) analysis also gave similar results. In this
talk I shall explain how after over 40 years of research we are finally understanding the origin of
piezoelectricity in PZT.

Temperature (K)

! B. Jaffe, W. R. Cook, and H. Jaffe, Piezoelectric Ceramics. (Academic Press, New York, 1971).

2 B. Noheda, D. E. Cox, G. Shirane, J. A. Gonzalo, L. E. Cross, and S. E. Park, Appl. Phys. Lett. 74 (14), 2059 (1999).
8 H. Yokota, N. Zhang, A. E. Taylor, P. A. Thomas, and A. M. Glazer, Phys. Rev. B 80 (10), 104109 (2009).

4 N. Zhang, H. Yokota, A. M. Glazer, and P. A. Thomas, Acta Cryst. B 67, 386 (2011).

5 N. Zhang, H. Yokota, A. M. Glazer, and P. A. Thomas, Acta Cryst. B 67, 461 (2011).

6 A. M. Glazer, K. Z. Baba-Kishi, G. K. H. Pang, and C. W. Tai, Phys. Rev. B 70 (18), 184123 (2004).

7 D. L. Corker, A. M. Glazer, R. W. Whatmore, A. Stallard, and F. Fauth, J Phys. Condens. Mat. 10 (28), 6251 (1998)
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Charlas semiplenarias
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Semiplenaria 1

Cristalografia por RMN en compuestos farmaceuticos

Yamila Garro Linck
FaMAF, UNC, Cérdoba, 5000, Argentina. 2IFEG —CONICET, FaMAF, UNC, Cérdoba, 5000, Argentina

La determinaciéon estructural de una red cristalina, el empaquetamiento de sus unidades
asimétricas o la estructura de un sitio defectuoso en sistemas solidos es de gran importancia.
Particularmente para la industria farmacéutica, esta importancia esta asociada a que méas del
80% de los farmacos comercializables se encuentran en forma sélida, que la gran mayoria de las
formas solidas presentan polimorfos y que la actividad de un farmaco depende fuertemente de
su estructura molecular, estructura cristalina y habitat. Entonces surge la enorme importancia de
poder conocer en forma precisa las propiedades fisicas y fisico-quimicas de este tipo de
compuestos.

Las caracteristicas cristalinas de estos sistemas pueden determinarse complementando diferentes
técnicas experimentales, como espectroscopiaRaman e Infrarrojo, difraccion de rayos X vy
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) en estado solido. Entre las técnicas experimentales la
RMN en solidos cumple una funcion insustituible al momento de dar informacion sobre
conformacion molecular local y mas recientemente se ha convertido en una técnica
complementaria a difraccion de Rayos-X en la determinacién de estructuras cristalinas. En
particular por RMN de estado sélido y complementando con datos de Rayos-X en polvo,
cuando no se cuenta con datos de monocristales, sumado a calculos ab-initio, es posible obtener
con buen grado de exactitud la estructura cristalina de un sélido. Este nuevo campo se ha
denominado “Cristalografia por RMN”.

En esta charla presentaré caracterizaciones por RMN en estado sélido y DFT de dos sistemas de
interés farmacéutico, Tizoxanida (TIZ) y Nevirapina (NVP). En el primer caso se
complementaron ambas técnicas para determinar la longitud de un enlace puente hidrégeno
dentro de la molécula de TIZ. Esto ademas permitié estudiar como afecta la variaciéon de la
posicion atémica a los parametros de RMN en el entorno. En el caso de NVP se realizaron
diferentes calculos computacionales para investigar el desorden molecular encontrado
experimentalmente para el co-cristal que este principio activo forma con Acido Salicilico (SA).
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Semiplenaria 2

Dispersion de rayos X con transferencia de energia y momento:
Una nueva técnica espectroscopica para el estudio de la
materia condensada

Guillermo Stutz

FaMAF-UNC

La dispersion ineléstica de rayos X (IXS) constituye una técnica espectroscopica novedosa que
abre nuevas oportunidades a la comunidad de investigadores que estudian la materia condensada
desde el punto de vista de las excitaciones y la estructura electrénica.

Toda la potencialidad que es capaz de brindar esta técnica solo es accesible ante el uso de una
fuente potente de radiacién, como una fuente de radiacion de sincrotron. La construccion del
Laboratorio Nacional de Luz de Sincrotron en Campinas, Brasil, junto a la versatilidad de
disefio de algunas de sus lineas de luz que han facilitado la instalacion de montajes
experimentales especificos, han permitido comenzar a incursionar en esta técnica en nuestra
region.

En esta presentacion se introducira brevemente la técnica IXS, se discutira la informacion que
es capaz de brindar y se mostraran resultados obtenidos en el estudio de distintos sistemas.
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Semiplenaria 3

Disefio y fabricacion de nanoparticulas magnéticas
bifuncionales.

D. Tobia'"; G. Lavorato?; E. Lima Jr.}; M. Rainieri', M. Vasquez Mansilla*; H. Troiani*; M. E.
Saleta’; R. D. Zysler"; E. L. Winkler!

! Instituto de Nanociencia y Nanotecnologia (INN), CNEA-CONICET, Centro Atémico Bariloche, Av.
Bustillo 9500 (8400) S. C. Bariloche, Argentina

2 INIFTA - CONICET - UNLP, Diagonal 113y 64 S/N (1900) La Plata, Bs. As. , Argentina
*dina.tobia@cab.cnea.gov.ar

La fabricacion y estudio de nanoestructuras artificiales con potenciales aplicaciones en diversas
areas cientifico-tecnologicas se ha incrementado fuertemente en los ultimos afios. En el caso de
los sistemas de nanoparticulas magnéticas, las nuevas rutas de sintesis han permitido el disefio y
fabricacion de sistemas mas complejos, con estructuras tipo core/shell, que combinan
materiales con diferentes composiciones, tamafios y anisotropias. Esto brinda nuevos grados de
libertad para el disefio de sistemas con propiedades especificas. Sin embargo, la complejidad de
estos sistemas requiere un estudio exhaustivo tanto de las caracteristicas individuales del core y
del shell, como de los efectos asociados a las interfases y al acoplamiento magnético.

En este contexto, nuestro grupo se ha enfocado en la fabricacion de diferentes sistemas de
nanoparticulas bimagnéticas con estructura core/shell para explorar estrategias para el disefio de
materiales que requieran alto control de la estabilidad magnética en el tiempo, con potenciales
aplicaciones tecnologicas, como por ejemplo en sistemas de grabacion magnética o imanes
permanentes [1-4], o en diferentes &reas de la fisica médica [5].

En este trabajo presentaremos los resultados mas recientes de la sintesis y caracterizacién de las
propiedades magnéticas y estructurales de diferentes sistemas complejos de nanoparticulas
magnéticas. Nos enfocaremos en el estudio de sistemas bifuncionales pensados para su
aplicacidn en el area de hipertermia magnética [5] y de dosimetria de radiaciones ionizantes [6].

[1] E. Lima Jr. et al., Chem. Mater. 24, (2012) 512.

[2] E. L. Winkler et al., Appl. Phys. Lett. 101 (2012) 252405
[3] G. Lavorato et al., Nanotechnology 25 (2014) 355704

[4] G. Lavorato et al., Nanoscale 9 (2017) 10240-10247

[5] G. Lavorato et al., J. Phys. Chem. C 112 (2018) 3047-3057

[6] C. Fainstein, E. Winkler, M. Saravi, Appl. Radiat. Isot. 52 (2000) 1195-1196
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Semiplenaria 4

Understanding the stimuli responsable behavior of keratin
smart hydrogels and their nanocomposites.

G. Galaburri*, M.L. Peralta Ramos *, J.M. Lazaro-Martinez>3, C. J. Pérez*, M.E. Villanueva?,
G.J. Copello™*”

'UBA, Fac. Farm y Biogca., Depto de Qca. Analitica y Fisicoguimica, CABA, Argentina
2Instituto de Quimica y Metabolismo del Farmaco (IQUIMEFA-UBA-CONICET), CABA, Argentina.
UBA, Fac. Farmy Bioqca., Depto de Qca. Organica, Junin 956 (1113), CABA, Argentina.

*Inst. Investigaciones en Ciencia y Tecnologia de Materiales, UNMdP, (CONICET), Juan B. Justo 4302, Mar del Plata, Argentina.

*qcopello@ffyb.uba.ar

The interest in the development of natural polymer-based materials is driven by the properties
typically present in these polymers. They are obtained from a renewable source, the are
biocompatible, biodegradable and sometimes low cost, which lead to sustainability of the
production process and high acceptability by producers, consumers regulatory authorities.
Keratin-based hydrogels are also endowed with these properties and have been studied for a
long time. Nevertheless, they are typically obtained by reduction/extraction methods with low
yields and poor environmental friendliness. With the aim to overcome these shortcomings, a
greener method was developed.

This method leads to a material endowed with stimuli responsive behavior that has not been
described before. It is shrunk at pH < 6 and swelled above this pH. Also, the presence of
divalente cations at a certain concentration induces its contraction. Aiming to understand this
new behavior of keratin materials a thorough characterization was performed using several
techniques, such as SS-NMR, FT-IR, Raman or oscillatory rheology. Among them, Small angle
X-ray scattering had played a definitive role for the understanding of the mechanism that is
involved in the protein expansion and contraction.

When mechanical properties or functionality are compared, natural polymer based materials
often present a lower performance than synthetic polymers. The combination of nanotechnology
with natural polymers may close this gap in performance, and thus, the study of nanocomposites
is of great interest in the development of functional and sustainable materials. The applicability
of the keratin hydrogels was tested by obtaining several nanocomposites which can be used for
adsorption systems or disinfection processes depending on the nanoobject. A comprehensive
study of the implication of the nanoobjects in the pH-responsive behavior and other properties
of the materials have been carried out with the aid of SAXS and other characterization
techniques. The influence of the nanoobjects on the material’s behavior was found to be related
to both its chemical nature and the structural changes induced in the keratin chains.
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Alcances y limitaciones de la microscopia electronica de
transmision en el estudio cristalografico de los materiales.

E. Zelaya®

! CAB-Av. Bustillo 9500. Bariloche 8400. Rio Negro. CONICET
*zelaya@cab.cnea.gov.ar

La microscopia electronica de transmision ha probado ser una técnica sumamente Util a partir de
los afios 40. Siendo uno de los aportes mas interesantes la posibilidad de adquirir informacion
de la muestra en el plano real y reciproco de manera simultanea. Asimismo, la evolucién de las
diversas técnicas ha ido aportando mayor grado de resolucién y diferentes tipos de analisis de
materiales. Asi por ejemplo, hoy es posible en la Argentina lograr una resolucién espacial de 1.1
nm y encontrar diferencia de composiciones con una resolucion de 2 nm. Sin embargo, todas las
virtudes resaltadas en el primer parrafo van de la mano de una serie de limitaciones que es
necesario entender a la hora de lograr un analisis minucioso y certero de las propiedades del
material a estudiar.

En este trabajo se plantea ver los alcances y limitaciones de algunas técnicas de microscopia
electrénica de transmision disponibles en nuestro pais mediante ejemplos concretos. Asi por
ejemplo, puede observarse en la Figura 1 una imagen de alta resolucion y un andlisis de
composicion. En las figuras a y b se observa una particula de Cu-30%Al obtenida por molienda
reactiva. Una imagen de alta resolucion revela que las fallas observadas en la imagen de campo
claro se deben a un cambio de apilamiento. En tanto las figuras ¢ y d puede verse un barrido en
linea de espectroscopia de energia dispersiva sobre un precipitado de Ti,Pd. Como puede
observarse la imagen de campo oscuro de alto angulo revela el predominio de Pd en el
precipitado (mayor Z). Simultdneamente, el barrido en linea revela el aumento de las cuentas
bajo el pico La de Pd y una disminucién en las cuentas bajo el pico Ko de Ni al atravesar el
precipitado.
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Figura 1: a. Imagen de campo claro de una particula obtenida mediante molienda reactiva de Cu-
30%atAl. b. Detalle del recuadro en a. La imagen de alta resolucion revela un apilamiento compacto tipo
AB. c. Micrografia de barrido de un precipitado de Ti,Pd en un film delgado de TiNiPd. La linea roja
muestra la linea sobre la cual fue trazado el escaneo en linea observado en d.
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X-Ray protein crystallography as tool for the study of bacterial
signal transduction.

Maria Natalia Lisa

Unidad de Cristalografia de Proteinas, Instituto de Biologia Molecular y Celular de Rosario
(IBR-CONICET-UNR)

Cells use signaltransductiontosensetheenvironment and regulate central processes in response
toenvironmentalstimuli. Reversible proteinphosphorylation has evolved as a ubiquitous
molecular mechanism of proteinregulation. Indeed, theflow of information from the outside to
the inside of bacterial cells is largely directed by histidine (His) kinases in two component
systems and byeukaryotic-like proteinkinases. Work in Mycobacterium tuberculosis (Mtb)
reinforces the idea that phosphorylation on serine (Ser), threonine (Thr) and tyrosine (Tyr) is
central to bacterial physiology and pathogenesis, and that the corresponding phospho-systems
share similarities to those in eukaryotes (Sherman and Grundner, 2014, Mol Microbiol).
However, as novel functions and components of bacterial O-phosphorylation are identified,
distinct differences between pro- and eukaryoticphospho-signaling systems become apparent,
revealing specific protein: protein interfaces that could be exploited for the development of
selective drugs with unconventional modes of action. In thistalk | am going to present recent
advances in the understanding of the signal transduction pathway involving PknG (O'Hare et al,
2008, Mol Microbiol), a uniquemulti-domain Ser/Thrproteinkinase (Scherr et al, 2007, PNAS;
Lisa et al, 2015, Structure) that senses amino acid availability to control metabolism and
virulence of Mtb (Rieck et al, 2017, PlosPathogens, York, 2017, NatureReviewsMicrobiology),
and which has a conservedfunction in amino acid homeostasis amongs the Actinobacteria
(Cowley et al, 2004 Mol Micrabiol; Niebisch et al, 2006, J BiolChem).
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Difraccion de luz sincrotron de neutrones en el estudio de
materiales policristalinos.

M.A Vicente Alvarez"?; J.R. Santisteban™?"; P. Vizcaino®, G. Juarez’, A. Moya?

! Departamento de Fisica de Neutrones, Centro Atdmico Bariloche, CNEA /CONICET.
? Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones, Centro Atémico Constituyentes, CNEA /CONICET
? Departamento de Aleaciones Especiales, Centro Atémico Ezeiza, CNEA /CONICET
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Las técnicas de difraccion de Rayos X y neutrones han sido utilizados ampliamente en el
estudio de los materiales. A partir de estas técnicas se ha logrado caracterizar con gran exactitud
la simetria y estructura cristalina de muchos compuestos, asi como también los cambios de fases
al cambiar las condiciones externas de presion y/o temperatura. Para poder llevar a cabo estas
aplicaciones de la técnica resulta en muchos casos conveniente trabajar con muestras de polvos,
ya que en ese caso las intensidades relativas de los picos de difraccion y sus posiciones
angulares dependenderan del arreglo particular de los &tomos que forman la celda unidad. Por
su parte, en el caso de materiales policristalinos, la situacién es ligeramente distinta: la
intensidad de los picos estara modulada por la textura cristalogréfica, sus posiciones angulares
podran aparecer levemente corridos debido a la presencia de tensiones (tanto internas como
externas) y sus anchos podran variar dependiendo de la densidad de defectos (densidad de
dislocaciones y de maclas) y del tamafio de los cristales en condicion de difraccion (cristalita).

El estudio de la textura, tensiones y densidad de defectos de los materiales policristalinos ha
cobrado importancia desde el momento que se ha buscado correlacionar el proceso de
produccion de los materiales policristalinos con sus propiedades finales, a través del efecto del
proceso en la microestructura. Gracias a la gran potencialidad de las técnicas de difraccion para
poder determinar estas variables microestructurales con gran precision, en los Gltimos afios se
han desarrollado difractdmetros especializados tanto en fuente de luz sincrotrén como en
fuentes de neutrones. En el caso de las fuentes de luz sincrotron, se explota la gran densidad de
fotones para estudiar fases minoritarias (como la formacion de precipitados) o la alta colimacion
del haz para realizar mapeos de tensiones o textura con resoluciones espaciales del orden de los
micrones. En el caso de las fuentes de neutrones, se explota la gran penetracion en la materia
para estudiar las tensiones dentro de los objetos, convirtiendo a esta técnica en la Unica técnica
no-destructiva para la determinacion de las tensiones residuales en objetos volumétricos.

En este trabajo se presentaran casos de aplicacién de las técnicas de difraccion de luz sincrotrén
y neutrones en los que hemos estado trabajando, que ejempifican la potencialidad dee estas
técnicas. Se hara una mencioén al desarrollo del difractometro de neutrones ANDES, del
LAHN.
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Difraccion de Neutrones de Alta Resolucion: Estudio de Oxidos
No-Estequiometricos
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En este trabajo se discutirdn resultados obtenidos a partir de mediciones de difraccion de
neutrones en Oxidosmixtos con no estequiometria de oxigeno. En estos materiales, el transporte
idnico y electrénico en alta temperatura estd dominadapor su estructura cristalina y la naturaleza
de sus defectos puntuales. En este sentido se presentaran avance en el estudio in-situ en alta
temperatura de materiales con conductividad idnica por iones oxigeno a través de la formacion
de vacancias de oxigeno (V) y materiales con conductividad proténica por incorporacion de
H,O y formacion de defectos tipo OH,.Los difraccion de neutrones presenta algunas ventajas
sobre la difraccion de rayos X para estudiar este tipo de materiales:

A diferencia del factor de dispersion atémico de rayos X, el de neutrones no es sensible a la
densidad electrénica y permite la determinacion exacta de la posicion y ocupacion de los sitios
cristalinos ocupados por atomos livianos como O e H en un entorno de atomos pesados
(lanténidos, alcalino térreos y/o metales de transicion)

La interaccion nuclear de corto alcance de los neutrones con la materia permite una mayor
penetracion de los mismos, pudiendo atravesar facilmente entornos de muestra especialmente
disefiados y facilitando las mediciones in-situ.

El factor de dispersion nuclear, con un caracter de interaccion ndcleo-nucleo, permite refinar
con mucha precision posiciones atomicas y factores térmicos (anisotrépicos), generando
informacidn sobre mecanismos de difusion de atomos livianos.

Haciendo uso de estas caracteristicas se ajustaron los patrones de difraccion por el método de
Rietveld utilizando el programa Fullprof y se analizaron los resultados estructurales en relacion
con los mecanismos de difusion de las especies idnicas. Las mediciones se llevaron a cabo
principalmente en el InstituteLaue-Lagevin, Grenoble-Francia y en el Heinz-MaierLeibnitz,
Munich-Alemania.

Por otra parte, se presentaran los avances realizados en relacion a laimplementacion de un
Difractometro de Alta Resolucién como parte de la Fase Il del Laboratorio Nacional de Haces
de Neutrones LAHN.
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Opcidon de USANS para instrumentos de SANS convencionales:
el proyecto OPUS para LoKl en ESS y la actualizacién de D11
en ILL

Victor M. Galvan Josa*', Claudia Mondelli?, Emmanuel Farhi®, Ralf Schweins® y Andrew
Jackson*

Y IFEG, Av Medina Allende s/n Ciudad Universitaria, Cérdoba, Argentina

2 CNR-IOM-OGG, Instituto Laue - Langevin, 71 Avenue des Martyrs, Grenoble, 38000, Francia
® Institut Laue - Langevin, 71 Avenue des Martyrs, Grenoble, 38000, Francia

* Fuente de instalacion europea, PO Box 176, Lund, 221 00, Suecia.

*galvan@famaf.unc.edu.ar

Uno de los desafios actuales en materia condensada blanda y ciencia de los materiales radica en
el estudio estructural de sistemas complejos con un alto orden jerarquico. SANS es una de las
técnicas bien establecidas para ese propoésito, y recientemente, expandié aun mas sus
capacidades en Ultra SANS (USANS).

OPUS (OPtion USans) es un proyecto dedicado a estudiar una opcion de USANS para los
instrumentos de SANS LoKI y SKADI en ESS (Fuente de Espaliacién Europea). La base de
nuestro enfoque es el uso de haces multiples en la posicion de la muestra (SAMBA) propuesto
originalmente por Roland Gahler [1,2]. La idea fundamental es multiplexar el experimento de
dispersion para lograr una ganancia en intensidad.

Realizamos simulaciones con el software McStas para proyectar y disefiar una Optica especifica
para adaptar la propuesta de USANS a las caracteristicas de los instrumentos LoKI y SKADI en
ESS: adicionar de dos rejillas de orificios maltiples, sistema de lentes y un detector de alta
resolucion. Ademas, extendimos este estudio para implementar esta opcion en D11 (ILL).

Mostraremos resultados de experimentos virtuales simulados con McStas para diferentes
muestras y configuraciones. También se discutira los efectos de desalineamiento,
monocromaticidad del haz incidente, resolucién del detector, etc.

Finalmente, se expondran los avances realizados en relacion al caso cientifico para instrumento
de SANS en el LAHN. Se presentara la estrategia empleada para incluir un SANS en la Fase Il
del LAHN, y se describira la experiencia ganada durante una estadia de 12 meses en el ILL
durante 2017.

[1] R. Géhler et al. Proc. SPIE 4785; Ed: Anderson I., Guerard B. (2002) 153.

[2] C. Griinzweig et al. App. Fis. Lett., 91 (2007) 203504
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Un reflectometro de neutrones para el LAHN: aspectos
técnicos, analisis de instrumentos y experiencia reciente en
laboratorios europeos.

Mariano A. Paulin' *"; Gabriela Aurelio' % Dafne Y. Goijman'?; Julian Milano*?; Javier
Santisteban*?

! Comisién Nacional de Energia Atémica, Centro Atémico Bariloche, Av. Bustillo 9500, San Carlos de
Bariloche, Argentina.

2 CONICET.

*mariano.paulin@cab.cnea.gov.ar

La reflectometria de neutrones es una técnica que permite obtener los perfiles de
concentracién, composicion y magnetizacion en estructuras laminares. La misma resulta
particularmente util para analizar la composicion en funcion de la profundidad, asi como para
ganar acceso a interfaces enterradas dentro de un material, gracias a la alta penetracion de los
neutrones. La técnica consiste en incidir con un haz de neutrones en angulos rasantes sobre una
superficie plana y analizar la intensidad del haz reflejado, la cual presenta efectos de
interferencia debido a los cambios del indice de refraccién en funcion de la profundidad.
Ademés, el uso de neutrones polarizados en espin permite estudiar la distribucion de la
magnetizacion a través del espesor de un film en muestras magnéticas.

En el afo 2016, el proyecto LAHN (Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones)
convocd a la comunidad cientifica para confeccionar un caso cientifico para la construccion de
un reflectometro de neutrones. La comunidad local mostrd un fuerte interés en el uso de la
técnica de reflectometria con neutrones polarizados para el estudio de films magnéticos, asi
como la necesidad de un reflectdbmetro con geometria de muestra horizontal para el estudio de
superficies libres (liquido/aire) en tépicos de materia blanda y biologia. En base al mencionado
relevamiento de las necesidades de la comunidad cientifica nacional, se estudiaron los
instrumentos de reflectometria disponibles en las distintas fuentes de neutrones a nivel mundial,
y se definieron las bases de disefio de un equipo que cumpliera con todos los requisitos
preestablecidos.

En esta charla se expondran los avances realizados dentro del proyecto en relacién al
caso cientifico para un reflectometro de neutrones polarizados (RNP) en el LAHN. Se
presentara el andlisis preliminar realizado de los instrumentos disponibles en el mundo, y la
estrategia empleada para incluir un RNP en la Fase Il del LAHN. Se describira la experiencia
ganada durante una estadia de 4 meses en V6, el reflectometro instalado en el Helmholtz-
Zentrum Berlin y una serie de experimentos de RNP llevados a cabo en el Instituto Laue-
Langevin y el Laboratorio Leon Brillouin.
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Transiciones magnéticas en nuevas perovskitas RFe;,Cr,Os

J.P. Bolletta'"; C. Martin% R.E. Carbonio®
! INFIQC (CONICET-Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de Cérdoba), Cérdoba
X5000HUA, Argentina.

? Laboratoire CRISMAT, (CNRS-ENSICAEN-UNICAEN), Caen cedex 14050, Francia.

*ibolletta@fcq.unc.edu.ar

Los materiales con estructura de perovskita se consideran un campo de pruebas de la quimica de
materiales inorgénicos debido a la amplia variedad de propiedades que pueden manifestar.
Nuestra investigacion se centra en nuevas perovskitas derivadas de sustituciones en ortoferritas
(RFe0s) y ortocromitas (RCrO;), donde R* es un cation lantanido. Entre las propiedades que
manifiestan estas familias, se discutirdn en detalle las transiciones de reorientacidn de espin.
Estas transiciones consisten en la rotacion de los momentos magnéticos de los cationes con
respecto a un eje. Esta transicion es causada por las complejas interacciones magnéticas
presentes entre los cationes R** y Fe**/Cr** las cuales ya han sido estudiadas con anterioridad
por nuestro grupo [1]. Esta propiedad ha sido propuesta como método de almacenamiento de
informacién y también ha sido asociada a la aparicion de ferroelectricidad y efectos
magnetodieléctricos [2-4].

Los sistemas estudiados incluyen RFeysCros03 (R = Th, Dy, Ho, Er) y TmFe,,CrO; (x = 0,1-
0,4). Los diferentes cambios de orden magnético fueron caracterizados por mediciones de
magnetizacion en conjunto con experimentos de difraccion de neutrones realizados en Paul
Scherrer Institut (PSI) y en Institut Laue Langevin (ILL). Ademas de las transiciones de
reorientacion de espin, hemos observado diferentes ordenamientos magnéticos de R%
transiciones metamagnéticas y expansion térmica negativa [1].

Se expondran conclusiones sobre los efectos de las diversas sustituciones, poniendo énfasis en
la posibilidad de sintonizacion de propiedades magnéticas en el disefio de nuevos materiales.

WO 1y 1%ty Y5 9%
e 8

Figura 1: Diagrama de perovskita ortorrombica RMO; y esquematizacion de una transicion de
reorientacion de espin (RE).

[1] F. Pomiro, R.D. Sanchez, G. Cuello, A. Maignan, C. Martin, R.E. Carbonio, Phys. Rev. B 94 (2016), 134402 .
[2] AJ. Kurtzig, R.L. Townsend, R. Wolfe, J. Sosniak, J. Appl. Phys. 42 (1971), 1804.
[3] R. Saha, A. Sundaresan, C.N.R. Rao, Mater. Horiz. 1 (2014), 20.

[4] L.H. Yin, J. Yang, P. Tong, X. Luo, C.B. Park, K.W. Shin, W.H. Song, J.M. Dai, K.H. Kim, X.B. Zhu, Y.P. Sun, J. Mater. Chem. C 4 (2016),
11198.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE
SOLUCIONES SOLIDAS IrixPdxTez (0 Sx<$1)

Florencia E. Lurqol* y Radl E. Carbonio®

! INFIQC (CONICET- UNC), Departamento de Fisicoquimica, Facultad de Ciencias
Quimicas, Universidad Nacional de Cordoba, Haya de la Torre Esq. Medina Allende,
Ciudad Universitaria, X5000HUA Cérdoba, Argentina.

*florencialurgo@gmail.com

Recientes estudios de los dicalcogenuros de metales de transicion muestran un enlace Te-Te

muy corto, generando enlaces inter-teluro del tipo [Tez]z'. Este tipo de enlaces es
observado en familias estructurales del tipo Cdl> y Pyrita [1]. Ambas estructuras coexisten
atemperatura ambiente para el IrTez; para el PdTez, en cambio, la estructura del tipo NiAs
(PdTe) coexiste con la del tipo Cdl: [2]. Disefiar y sintetizar soluciones soélidas Iri-
«PdxTez que presenten una estructura del tipo Cdlz es de gran importancia para futuros
estudios en termoelectricidad y magnetoelectricidad [3].

En el presente trabajo se ha sintetizado la familia IrixPdx<Tez con (0 < x < 1) usando ampollas de
cuarzo evacuadas al vacio, con el tratamiento térmico adecuado segin la composicion y un
enfriado por quenching para obtener la fase de interés. Las muestras fueron sintetizadas en
forma policristalina y la caracterizacion estructural fue realizada por difraccion de rayos X de
polvos (DRXP). Un exhaustivo refinamiento Rietveld permitié determinar que todas las
composiciones presentan un rearreglo del tipo Cdl2 (grupo espacial P-3m1) polimérico (Fig. 1)
debido a las interacciones inter-teluro y a la similitud en los radios de los cationes de los metales
de transicion.
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Figura 1: Difractograma refinado de IrosPdosTez empleando como modelo estructural Cdl..

[1] V. Abadie, S. Jobic, R. Krachler, H. Ipserb, 1. Orion, R. Brec. Journal of Alloys and Compounds 268
(1998) 50-59.

[2] C. Mallika and O.M.Sreedharan. Journal of Nuclear Materials 167 (1989) 181-188.
[3] Terry M.Tritt and M.A. Subramanian. MRS BULLETIN,2006, Vol. 31.
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QUANTITATIVE ANALYSES OF the SCIENTIFIC LITERATURE

and International Conferences RELATED TO saxs AND sans
A.F. Craievich'” and H. Fischer?

YInstitute of Physics, University of Sao Paulo, 05508-090 Sao Paulo - SP, Brazil
’FATEC Shungi Nishimura, 17580-000, Pompeia - SP, Brazil
*craievich@if.usp.br

This communication reports quantitative analyses of different features of the scientific

literature related to small-angle X-ray scattering (SAXS) and small-angle neutron scattering
(SANS). We have retrieved from Web of Science Data Bank a total number of 42,000 circa
articles related to these fields published from 1945 until July 2018. We have used as search
topics SAXS OR SANS OR ““small angle X-ray scattering” OR “small angle neutron scattering”
OR ““small angle scattering™. In order to suppress “false positives”, a few topic words with the
NOT Boolean condition were added.
The first analysis regards the total number of articles published each year related to SAXS and
SANS from 1991 until now days. From 1991 until 2000, the annual number of published
articles related to both techniques exhibited similar trends. However, later on the annual number
of articles related to SAXS increased at increasing growth rate and reached 1700/year circa in
2018 while the number of articles related to SANS remained essentially invariant at a level of
approximately 500/year.

The annual numbers and growth rates corresponding to articles published by authors from
different countries exhibit significant differences. The country that currently exhibits the highest
productivity in the field of SAS (SAXS+SANS) is USA while the country with the highest
growth rate is China.

We have also analyzed the numbers of citations of published articles. Articles published by
scientists from countries in which the SAS techniques are well established from long time ago
are generally more cited than those from countries that started their activities in this field later.

Another analysis focused on journals in which most of the articles related SAS are published.
The annual numbers of articles related to SAS published in these journals evidence a persistent
growth. Furthermore, the fraction of articles related to SAS with respect to the total number of
published articles exhibits an also increasing trend. Fourteen articles related to SAXS or SANS
deserved more than 1,000 citations until 2018 while only two received at least 1,000 citations
until 2008 [1].

We have also analyzed quantitative aspects of the historical evolution of the triennial
International SAS Conferences by counting the total numbers of abstracts included in their
Abstract Booklets. From 1984 until 2006 the number of abstracts of works presented at each
Conference exhibited a strong growth and a positive variation in growth rate. This accelerated
growth did not persist for SAS Conferences held after 2006 [2]. As a matter of fact, the numbers
of abstracts corresponding to the events held at Oxford (2009), Sydney (2012) and Berlin (2015)
indicate a saturation or plateau at approximately 500/conference.

Finally, we analized the historical evolution of the scientific literature related to the SAS
field in Latin-America. The highest total numbers of articles were published by researchers from
Brazil (886), Argentina (161) and Mexico (96), all these countries without having any research
activity in these fields before the 1960s. Many experiments related to SAXS which led to
articles published by scientists from Brazil and Argentina were performed at the Brazilian
National Synchrotron Ligh Laboratory (LNLS).

[1] A.F. Craievich, H. Fischer. J. Physics. Conference Series 247 (2010) 012003
[2] A. F. Craievich. J. Appl. Cryst. 36 (2003) Foreword.
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MECHANOCHEMISTRY APPLIED TO 5-FLUOROCYTOSINE
ISONIAZID CODRUG FORMATION

Matheus S. Souza'; Luan F. Diniz'; Lautaro Vogt*; Paulo S. Carvalho Jr."; Richard F. D’vries?;
Javier Ellena”
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Mechanochemistry was applied to the supramolecular synthesis of a drug-drug cocrystal
involving the antimetabolite prodrug 5-Fluorocytosine (5-FC) and the tuberculostatic drug
Isoniazid (INH). 5-FC is a nontoxic prodrug that is in the forefront on the antifungal and cancer
treatment. One of the main concerns about the 5-FC is a solid-state hydration phenomena
induced by variable atmosphere conditions leading pharmacokinetic profile alterations [1]. On
the other hand, INH is a bacteriostatic drug that undergoes a degradation process due to drug-
drug interactions in the fixed-dose combination tablet [2]. The limited stability of the
aforementioned APIs has spurred the design of solid forms in order to solve its stability issue
and enhance its therapeutic behavior [3]. Crystalline material obtained by evaporation methods
was analyzed by single-crystal X-ray diffraction. The crystal packing is stabilized by a classical
N-HeeeN hydrogen bond. Spectroscopic data (Raman and IR) provided evidence about the
hydrogen atom positions, thereby confirming the neutral nature of the cocrystal. Furthermore,
the codrug was also evaluated by powder X-ray diffraction and thermal (TGA, DSC, HSM)
techniques. Stability studies were performed in high relative humidity conditions and in long-
term (shelf-life) to verify possible 5-FC solid-state hydration and/or INH degradation. The
equilibrium solubility of this codrug was compared to the anhydrous 5-FC and INH raw
materials, in pH 1.2 buffer media, and was found to be similar to them. The results show that
the cocrystal has superior phase stability properties against moisture when compared to the
starting pharmaceutical ingredients, so it could be considered as a potential candidate for the
treatment of concomitantly fungal infections, tuberculosis and lung cancer; and also can be
stored for at least 12 months maintaining its crystalline phase.

Slow Evaporation of Solvent

s ..):" : N 5FC INH |
- ,;/::r { ¢ L
ﬂ "‘V‘ Novel Codrng Solid Form: ®

v §-Fluorocytosine (5-FC);

w v Isoniazid (INH).
reen

Figure 1: Mechanochemistry applied to the supramolecular synthesis of 5FC-INH.

[1] D. Giron; C. Goldbronn; M. Mutz et al. J. Therm. Anal. Calorim. 68 (2002) 453-465.
[2] B. Swapna; D. Maddileti; A. Nangia. Cryst. Growth Des. 14 (2014) 5991-6005.
[3] M. Souza; L. Diniz; L. Vogt et al. Cryst. Growth Des. 18 (2018) 5202-5209.
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CARACTERIZACION DE LA TEXTURA CRISTALOGRAFICA DE

PERNOS DE COBRE DEL SITIO DELTEBRE | (1813),
CATALUNA, ESPANA

*
Wanda Kellouail; Florencia Malamud2 : Nicolas C. Ciarlo3’4; Gustau Vivar5

2 Institut polytechnique de Grenoble, 46 avenue Félix Viallet, Grenoble Cedex, France.
Departamento de Fisica de Neutrones, Centro Atémico Bariloche, Av. Bustillo 9500, Bariloche, Argentina.

CONICET - Instituto de Arqueologia, Facultad de Filosofia y Letras, Universidad de Buenos Aires, 25 de Mayo 217/221,
3er piso, Ciudad Auténoma de Buenos Aires

Grupo de Arqueometalurgia, Laboratorio de Materiales, Universidad Nacional de Buenos Aires, Paseo Colon 850,
Buenos Aires, Argentina.

6 Centre d'Arqueologia Subaquatica de Catalunya, Museu d'Arqueologia de Catalunya (CASC-MAC), Pedret, 95, Girona,
Espafa.

*fmalamud@cab.cnea.gov.ar

En junio de 1813, varios barcos de una flota que intentd sin éxito liberar a
Tarragona de las fuerzas napolednicas encallaron y se perdieron en el delta del Ebro (costa
de Catalufia, Espafia). Uno de estos naufragios, un transporte britanico, fue objeto de
investigacion por parte del Centre d'Arqueologia Subacuatica de Catalunya. La
investigacion llevada a cabo en el sitio, denominado Deltebre I, incluy6 el relevamiento y
registro de toda la estructura del casco y la excavacién de su cargamento [1]. Numerosos
métodos de caracterizacion fisica y quimica aplicados al analisis de materiales de
naufragios historicos y objetos asociados han demostrado ser muy Utiles, especialmente
para realizar una adscripcion espacial y temporal de los restos, asi como para estudiar las

caracteristicas de la tecnologia naval de la época [2,3].

En particular, el estudio de los elementos de sujecion recuperados de naufragios, los
analisis de manufactura y la posible identificacion del lugar de fabricacion, desempefia un
papel fundamental para la interpretacion de la construccion e historia de las naves.
Especificamente, en el caso de los pernos de cobre, el analisis de la variacién espacial de
la textura cristalografica ofrece un gran avance en la comprension de los procesos de

manufactura empleados [4].

En este trabajo presentaremos la caracterizacion metalografica y de la textura
cristalografica de diversos pernos de cobre utilizados para sujetar diferentes componentes
estructurales de madera (cuadernas, quilla, sobrequilla y codaste) recuperados del sitio
Deltebre I. La textura cristalografica obtenida en algunos pernos estudiados presentan las
caracteristicas de un proceso de laminado en frio seguido de un recocido, mientras que
otros muestran una textura tipica de forjado. Esta variabilidad también fue apreciada
durante la caracterizacion metalografica. Los resultados obtenidos se discuten en términos
tecnoldgicos, segln sus implicaciones con relacién a la manufactura y calidad de los
pernos, y a las prestaciones que estos debian cumplir en las diferentes partes de la

estructura del casco.

[1] G. Vivar Lombarte, R. Geli Mauri, X. Nieto Prieto, Deltebre I. Un barco hundido en la desembocadura del Ebro durante la
Guerra del Francés, en: X. Nieto A. Ramirez Pernia A, P. Recio Sanchez (eds) | Congreso de Arqueologia Nautica y

Subacuética Espafiola, Cartagena (2013) 279-287.

[2] N.C. Ciarlo, G. Maxia, M. Rafii, H. De Rosa, R. Geli Mauri, G. Vivar Lombarte, Craft production of large quantities of
metal artifacts at the beginnings of industrialization: Application of SEM-EDS and multivariate analysis on sheathing tacks
from a British transport sunk in 1813, Journal of Archaeological Science: Reports. 5 (2016) 263-275.

d0i:10.1016/j.jasrep.2015.11.019.

[3] N.C. Ciarlo, Naval metals from mid 18th- to early 19th-century European shipwrecks: a first analytical approach, Historical
Metallurgy. 47.2 (2013) 146-152.

[4] F. Malamud, S. Northover, J. James, P. Northover, J. Kelleher, Texture analysis of Napoleonic War Era copper bolts,
Applied Physics A. 122 (2016). doi:10.1007/s00339-016-9835-y.
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SEGUIMIENTO IN SITU MEDIANTE LUZ SINCROTRON DE
CICLOS TERMICOS LLEVADOS A CABO EN UNA MAQUINA DE
GLEEBLE EN UN ACERO 9CR GRADO P91

J.I. Fariasl’z*; N.E. Zavaleta Gutiérrez3; J.Vera Alvarado3; L. Wu4; G. Abreu Faria4; M.I.
Luppol; C.A. Danén’

;Gerencia Materiales, CNEA, Av. Gral Paz 1499, B1650KNA, San Martin, Buenos Aires, Argentina.
Instituto Sabato, UNSAM-CNEA, Av. Gral Paz 1499, B1650KNA, San Martin, Buenos Aires, Argentina.

Laboratorio de Corrosion y Proteccion de Metales, Escuela de Ingenieria Metalurgica,
Universidad Nacional de Trujillo, Av. Juan Pablo Il s/n, Ciudad Universitaria, Trujillo, Perq.

Brazilian Nanotechnology National Laboratory - LNNano - CNPEM, P.O. Box 6192,
Campinas, SP 13083-970, Brasil.

*jifarias@cnea.gov.ar

Los aceros ferritico-martensiticos 9% Cr han sido largamente empleados en la
fabricacion de componentes de centrales térmicas, calderas, etc., debido a que poseen una
excelente combinacion de propiedades como resistencia al creep, tenacidad y resistencia a
la oxidacién a alta temperatura [1]. Estos aceros se han considerado candidatos firmes
para la fabricacion de componentes estructurales de reactores de potencia de la llamada
Generacion IV debido a su excelente resistencia al “void swelling” [2]. Por otro lado,
después del accidente de Fukushima se esta estudiando la posibilidad de reemplazar las
vainas de los elementos combustibles de los actuales reactores nucleares comerciales
realizadas en aleaciones de zirconio por vainas de aceros avanzados dado que bajo
condiciones de accidente estos Gltimos presentan mejoras de varios 6rdenes de magnitud
en la reaccion con el vapor sobrecalentado [3].

En el presente trabajo se presentan los resultados correspondientes a 2 ciclos
térmicos llevados a cabo en el simulador termomecénico Gleeble ubicado en la linea
XRD1-XTMS del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, Campinas, Brasil y en un
acero 9% Cr grado P91. El equipamiento existente en esta facilidad permite estudios “in
situ” de comportamiento en transformacion a través del uso simultaneo de las técnicas de
difraccion de rayos X (DRX) y dilatometria. El primer ciclo térmico consistio en un
normalizado (temperatura de austenizado: 1050 °C); en el segundo ciclo térmico se realizo
el mismo normalizado seguido de un revenido a 780 °C durante 9 horas. Los datos
adquiridos y posteriormente procesados en cada etapa correspondieron a un ambito
angular acotado, definido por el alcance angular de los detectores utilizados. Se
obtuvieron los espectros de difraccion y se analizd la evolucion de parametros
seleccionados de los picos de difraccion en funcién de la temperatura (en el caso de las
rampas) o del tiempo (en el caso de las mesetas isotérmicas).

El analisis de los patrones de DRX permitié también observar las transformaciones
de fase que sufrié la matriz y estimar las temperaturas criticas correspondientes a cada
transformacion. Por otra parte, se analizo la influencia de dos fendmenos de superficie -a
saber, oxidacion y descarburacion- sobre la posibilidad de identificar univocamente picos
correspondientes a fases secundarias (carburos tipo M23Cg, M3C y carbonitruros tipo MX)
y sobre el rango espacial de validez de la informacion obtenida.

[1] R.L. Klueh, Int. Mater. Rev., 50 (2005) 287-310.
[2] R.L. Klueh, A.T. Nelson, J. Nucl. Mater., 371 (2007) 37-52.
[3] R. Rebak, Final report, G.E. Global Research, 2014.
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THE USE OF SYNCHROTRON IN THE IN-SITU STUDIES OF
CRYSTALLINE STRUCTURES EVOLUTION DURING
MULTILAYERED THIN FILMS DEPOSITION ON SURFACES.

J. Biirghi*; A. Craievich? G. Kellermann®; J. Molleja*; E. Bemporad® and J. Feugeas®”

YInstituto de Fisica Rosario, CONICET-UNR, Bv. 27 de Febrero 210bis. 2000 Rosario.

%Instituto de Fisica, Universidade de S&o Paulo, Rua do Mat&o 1371 CEP 05508-090 S&o Paulo,

Brazil.

*Departamento de Fisica, Universidade Federal do Parana, Caixa Postal 19044, CEP81531-990
Curitiba, Brazil.

*Yachay Tech University, School of Physical Sciences and Nanotechnology, 100119-Urcuqui, Ecuador.
*Department of Engineering, University of Rome “Roma Tre”, Via della Vasca Navale 79, 00146

Rome, Italy.

*feugeas@ifir-conicet.gov.ar

In this work we present the design, construction and first use of an experimental device
consisting of a specially designed chamber under vacuum equipped with a reactive sputtering
magnetron (RSM) [1] to be used for controlled deposition of thin films on a flat substrate. The
setup was designed to allow for in situ and real-time recordings of X-ray diffraction patterns
during the growth of deposited films and was installed in the X-ray Diffraction and
Spectroscopy beam line emerging from a superconducting wiggler source at the Brazilian
Synchrotron Light Laboratory [2]. The RSM setup was used for in situ and real time X-ray
diffraction studies of the process of growth of multilayered wurzitic aluminum nitride thin
films while the operation parameters of the reactor were sequentially changed. In te past, in
situ and real time studies using synchrotron radiation were successfully used in kinetic of
expanded austenite development on the surface of austenitic stainless steel using ion nitriding
process [3]. In the case of this work, the RSM sequential RSM led to the development of
multilayered films. Alternate variations in chamber pressure and magnetron power density
allowed us to obtain thin films composed of several micrometer thick layers, with alternate
amorphous and (10-0), (00-2) or (10-1) textured polycrystalline structures.

In particular, we present the results of two different processes (A and B) in which two
different sequences of layers with different textures were developed. In case A, a first layer
(on the substrate surface), a mixture of (10.0) and (00.2) orientation were obtained,
sequentially followed by other with (00.2), amorphous, and ended with one with (10.0)
orientation. The process B instead, develops a sequence with the first one with amorphous
structure, followed by a sequence of layers with (00.2) orientation, amorphous, (00.2) and
amorphous at the end.

The final structure of those multilayer films were ex-situ subsequently studied using FIB end
TEM techniques, showing the successive well differentiated layers but with a columnar
structure common to all of them.

[1] J. Feugeas et al, Surf. Coat. Technol. 154 (2002) 167-175 ISSN 0257-8972
[2] https://www.Inls.cnpem.br/linhas-de-luz/xds/overview/

[3] G. Kellermann et al. Meth. in Phys. Res. A, 467-468, 1097-1100 (2001) ISSN: 0168-583X.
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INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE SINTESIS EN LA ESTRUCTURA
CRISTALINA DEL ELECTROLITO Sr;;M0,05

Carlos D. Miranda™*; Carlos A. Lopez*; José C. Pedregosa’; José A. Alonso?

YINTEQUI, CONICET, UNSL, Area de Qca. Gral. e Inorgéanica “Dr. Gabino Puelles” Facultad de Qca.,
Bgca. y Fcia., (Chacabuco y Pedernera, 5700), San Luis, Argentina.
?Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, Cantoblanco, 28049 Madrid, Espafia.
*cdmiranda@unsl.edu.ar

En el presente trabajo se analiza el efecto de la temperatura final de sintesis sobre la
estuctura cristalina de la fase Sr;;M040,3 de interés como material cerdmico para celdas de
combustible de 6xido s6lido, SOFCs. Se han observado y reportado para esta fase dos diferentes
estructuras a temperatura ambiente, tetragonal y culbica[l,2], donde las diferencias
principalesson debidas a las diferentes temperaturas finales de sintesis. Este compuesto posee
una estructura que se deriva de una perovskita doble, s6lo que la subred B’ estd ocupada por
atomos de Sr?*. Esto ocasiona una fuerte distorsion del arreglo tipico de octaedros apilados,
dando lugar a poliedros de orden superior con coordinacién 8. La formula puede ser reescrita de
la siguiente forma: Sry_]:(SrsMo4)O.3.5. Claramente, la fase es un 6xido mixto con vacancias de
cationes Ay de oxigeno.

Mediante difraccion de rayos x (DRX)de dos muestras sintetizadas por el mismo camino
(via precursor) pero tratadas a temperaturas finales de 1100°Cy 1400 °C, se encontré que la
simetria cristalina obtenida a temperatura ambiente era diferente. Como se ve en la figura 1, los
difractogramas no muestran diferencias apreciables, sin embargo realizando una expansion en la
region correspondiente (ver inserto) se observa el desdoblamiento que justifica que la muestra
calcinada a 1100 °Cmostré una concordancia conel sistema tetragonal (GE 88 14,/a),mientras
que la calcinada a 1400 °C mostrd lineas compatibles con el sistema cubico (GE 227

Fd3m).Experimentos posteriores de difraccién con radiacién sincrotrén permitieron observar
desdoblamientos no vistos previamente en las medidas de DRX en la muestra calcinada a
1100°C, los cualesson compatibles con el sistema monoclinico. En este trabajo se presentan los
refinamientos Rietveld[3] usando el programa Fullprof[4] de patrones de DRX de laboratorio y
con radiacion sincrotron de muestras tratadas a diferentes temperaturas finales y su elucidacion
estructural. Los mismos evidencian diferentes fasesdependientesde la temperatura, no
observados por otros métodos de caracterizacion.
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Figura 1:Difractograma de polvos de la muestra Sr;;Mo,0,3.Inserto: desdoblamiento por simetria.

[1]C. A. Lopez, J. C. Pedregosa, D. G. Lamas and J. A. Alonso, J. Appl. Crystallogr., 2014, 47, 1395-1401.
[2]G. King, M. Avdeev, I. Qasim, Q. Zhou and B. J. Kennedy, Dalt. Trans., 2017, 46, 12466-12473.

[3]R. A. Young, The Rietveld method, Oxford Univ. Press, Oxford, 2002.

[4]J. Rodriguez-Carvajal, Phys. B Condens. Matter, 1993, 192, 55-69.
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ROUND ROBIN DE TEXTURA CRISTALOGRAFICA DE
COMPONENTES BASE-Zr POR DIFRACCION DE NEUTTRONES

Malamudl‘z*; A. Moya Riffol, M.A. Vicente AIvarezl‘Z, JR. Santistebanl’z, P. Vizcaino® ;
M.J. Li%, X. Liu*s.c. Vogel®, M. Law®, V.V. Ssumin’, V. Luzin’, R.N. Vasin®

! Departamento de Fisica de Neutrones, Centro Atémico Bariloche, Av. Bustillo 9500,
ariloche, Argentina.

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET), Argentina
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China Advanced Research Reactor, CIAE, Beijing, 102413, China

Material Science and Technology Division, Los Alamos National Laboratory, Los Alamos, NM, 87545,
USA
6ANSTO, Lucas Heights, NSW, 2232, Australia

7FLNP JINR, Dubna, 141980, Russian Federation
*fmalamud@cab.cnea.gov.ar

Las aleaciones base Zr son utilizadas en la industria nuclear en la fabricacion de
elementos combustibles y como componentes estructurales del nicleo. Entre las
aleaciones méas populares se encuentran el Zircaloy-2 y Zircaloy-4, usadas en elementos
combustibles, y las aleaciones Zr-Nb, que se emplean tanto en elementos combustibles y
como en componentes estructurales. En todos los casos, las aleaciones de Zr se utilizan
principalmente en forma de tubos y placas producidos por procedimientos metalUrgicos
convencionales. De aqui que la caracterizacion de la textura cristalografica es primordial
para definir el rendimiento de los componentes durante la operacion del reactor [1],[2].

En este trabajo hemos estudiado la reproducibilidad de la determinacién de la
textura cristalogréafica de componentes basados en Zr por difraccion de neutrones, a través
de un ejercicio de Round Robin con la participacion de difractometros de textura y
tensiones residuales de cinco laboratorios internacionales [3-7] . Se han empleado haces
de neutrones de longitud de onda constante y policromaticos para definir la textura de una
placa de Zircaloy-4 laminada en caliente y recocida, y de un tubo de presién de Zr-2.5%
Nb. Los resultados son cualitativamente consistentes y reproducibles en términos de
figuras de polos y de la funcion de distribucion de las orientaciones (ODF). La incerteza
esperada de las mediciones se ha cuantificado mediante parametros globales, como
indices de textura y factores de Kearns, y parametros locales asociados a los principales
componentes de textura (fraccion de volumen, centroides y anchos de las componentes de
fibra).

[1] E. Tenckhoff, Deformation Mechanisms, Texture, and Anisotropy in Zirconium and Zircaloy, ASTM
International, 1988.

[2] A.V. Flores, A.G. Gomez, G.A. Juarez, N. Loureiro, R.l. Samper, J.R. Santisteban, M.A.V. Alvarez, A.
Tolley, A. Condd, R.D. Bianchi, A.D. Banchik, P. Vizcaino, Pract. Metallogr. 51 (2014) 656-674.

[3] T. Ino, M. Ooi, Y. Kiyanagi, Y. Kasugai, F. Maekawa, H. Takada, G. Muhrer, E. J. Pitcher, G. J. Russell,
,Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. Sect. Accel. Spectrometers Detect. Assoc. Equip. 525 (2004) 496-510
[4] R. Keppler, K. Ullemeyer, J.H. Behrmann, M. Stipp, , J. Appl. Crystallogr. 47 (2014) 1520-1534.

[5] M.-J. Li, X.-L. Liu, Y.-T. Liu, G.-F. Tian, J.-B. Gao, Z.-X. Yu, Y.-Q. Li, Li-Qi Wu, L.-F. Yang, K.
Sun, H.-L. Wang, J.R. Santisteban, D.-F. Chen, Chin. Phys. C. 40 (2016)

[6] A. Brule, O. Kirstein, Residual stress diffractometer KOWARI at the Australian research reactor
OPAL: Status of the project, Phys. B Condens. Matter. 385-386, Part 2 (2006) 1040-1042.

[7] J.R. Santisteban, M.R. Daymond, J.A. James, L. Edwards, ENGIN-X: a third-generation neutron

strain scanner, J. Appl. Crystallogr. 39 (2006) 812-825.
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MICROSTRUCTURE EFFECTS IN SOLID-STATE
PHOTOLUMINESCENT PROPERTIES OF LANTHANIDE DOPED
CawO, SCHEELITE

Germéan E. Gomez", Carlos A. Lopez”, R. Lee Ayscue lII>, Marfa R. Torres Deluigi®, Karah Knope?,
Griselda E. Narda

YINTEQUI, CONICET, UNSL, Area de Qca. Gral. e Inorgéanica “Dr. Gabino Puelles” Facultad de Qca.,
Bgca. y Fcia., (Chacabuco y Pedernera, 5700), San Luis, Argentina.

’Georgetown University, Washington, D.C., USA.

*LABMEM Universidad Nacional de San Luis, (Ejército de los Andes 950, 5700)San Luis, Argentina.
*gegomez@unsl.edu.ar, calopez@unsl.edu.ar

During the last decades, lanthanides ions have been used

600

as components for the development of optically active 1" HEED
materials for emerging applications[1]. Moreover, the % ] ]
sheelite structure has been used as “host-matrix” for £

lanthanides with emissions in visible and NIR region [2]. = T AL

Cay.oxLnyNa,WO, samples with x =0 and 0.1 and Ln = Eu b) Sm oy
and Sm, (bulk samples 1 and 2) were obtained as
crystalline white powders applying a mechanothermal
method. After that the samples were calcined at 700 °C D TR T
obtaining the pure scheelite structure. In order to get N RN
nanoparticles a re-milling was performed. These o= 7
samples(INP and 2NP) were used for photoluminescence
(PL) studies. =
The X-ray powder diffraction (XRPD) characterizations — -..|
showed a tetragonal symmetry with 14,/a (88) space group.
Also, the milled samples were refined taking special
attention in the line broadening. From the Rietveld method,
using Fullprof,[3] the line shape was modelled using a Figure 1:Upper: XRPD patterns for
Thompson-Cox-Hastings  pseudo-Voigt function. The  1Np and 2NP. Bottom: CIE xy
crystallite size (~18 nm) was highly reduced respect t0  chromaticity diagram for compounds
bulk samples. From the PL studies of 1NP and 2NP, the

*Gs,—°Hyand °Dy—'F; transitions were located respectively. Moreover, the Eu-intrinsic and
overall quantum yields (QYg@and QYvera) for compound INP showed values of 27.1% and
2.08% respectively, indicating promising emission performance with low doping values.
Besides, the quantification of luminescence through the calculation of the CIE X,y
chromaticities was made, exhibiting red and orange emissions (Figure 1). These results open up
the potential applications of INP and 2NP in the sensing field.

Intensity (counts)

SmCaNaW0: NP

[1]J.-C. G. Binzli, C. Piguet, Chem. Soc. Rev., 2005.[2]J.Liu, A. M. Kaczmarek, J. Billet, I. VVan Driessche, R. Van Deun, Dalton
Trans., 2016,45, 12094-12102. [3](a) H. M. Rietveld, J. Appl. Crystallogr. 1969, 2, 65-71; (b) J. Rodriguez-Carvajal, Phys. B 1993,
192, 55-69.
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ESTUDIO DEL EFECTO DE LA SUSTITUCION DE ZrO; POR Sc,03

EN OXIDOS MIXTOS DE CeO,-ZrO, EN LA GENERACION DE
VACANCIAS DE OXIGENO: CARACTERIZACION POR DRX, RAMAN
Y XANES IN-SITU
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El desarrollo de materiales de &nodo de celdas de combustible de 6xido sélido de temperatura
intermedia (IT-SOFC) requiere de nuevos materiales cerdmicos con conductividad mixta ionica
y electronica para mejorar su rendimiento. En este contexto, el material de CeO,-ZrO, presenta
excelentes propiedades redox y conductividad electronica por la presencia de la cupla ce*ice
3* en atmésfera reductora y es activo para la oxidacién de hidrocarburos [1],[2]. Sin embargo, es
deseable incrementar su conductividad i6nica con el fin de mejorar el desempefio
electroquimico de la IT-SOFC. El objetivo del presente trabajo es el de evaluar los efectos del
agregado de Sc,03 al sistema CeO,-ZrO5 en la conductividad ionica y las propiedades redox del
material por la generacion de vacancias de oxigeno extrinsecas en la red cristalina. Se
sintetizaron muestras de CeggScxZrg 1-xOs (0<x<0,1) siguiendo dos rutas de sintesis quimica:
gelificacion-combustion (GC) y complejacion de cationes con &cido citrico (CIT). Se realizd
una caracterizacion estructural utilizando las técnicas de difraccién de rayos-X (DRX) y
espectroscopia Raman y se realizaron ensayos de reduccion a temperatura programada por
espectroscopia de absorcion de rayos X (XANES) in-situ para evaluar las propiedades redox de
los materiales obtenidos. Los patrones de DRX mostraron los picos de Bragg correspondientes a
la estructura fluorita, sin observarse picos adicionales de fases segregadas. Los resultados del
refinamiento de Rietveld mostraron diferencias marcadas en el tamafio de cristalita (Dprx) Y €n
la variacion del pardmetro de red con el contenido de Sc, entre las muestras preparadas por CIT
y por GC: las muestras preparadas por CIT (Dprx=5 hm) exhibieron una disminucién lineal del
parametro de red hasta un 8 %at. de Sc agregado a la red, observandose un salto en el parametro
de red para la muestra de 10 %eat. Sc. En el caso de las muestras preparadas por GC (Dprx=10
nm), se observd un aumento en el parametro de red con el mayor contenido de Sc. En los
espectros Raman no se observa la presencia de ScoO3 en ninguna de las muestras y, a medida
que se incrementa el contenido nominal de Sc, se observan dos sefiales en la region 550 y 600
emt gue son asociadas a la presencia de vacancias de oxigeno extrinsecas e intrinsecas
respectivamente. Las muestras preparadas por GC exhiben una fraccién mayor de vacancias
respecto de las preparadas por CIT, explicando el aumento del tamafio del pardmetro de red con
el aumento en el contenido de Sc. Los resultados de XANES en Ho mostraron una cinética de

34


mailto:luciatoscani@gmail.com�

Reunién Anual de la AACr Buenos Aires 2018

reduccion del cerio méas rapida en los materiales ternarios frente a los Oxidos binarios,
exhibiendo un maximo de reduccion para la muestra con 6 %at.Sc; concluyéndose a partir de los
resultados de Raman que el agregado de defectos adicionales propicia la interaccion de los
mismos, resultando en una disminucion en la cinética de reduccion.

Palabras clave: Ce02-ZrO,-Scy03; SOFC; DRX; RAMAN; XANES.

[1] M. G. Zimicz et al., Int J Hydrogen Energ 37 (2012) 14881-14886.
[2] L. M. Toscani et al., J Phys Chem C 120 (2016) 24165-24175.
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TRANSICION DE FASE DE PRIMER ORDEN A TEMPERATURA
AMBIENTE EN CLORHIDRATO DE TAPENTADOL

Pablo E. Gaztafiaga'***, Ricardo F. Baggio'? Halac Emilia'? Daniel R. Vega?,
!Departamento de Fisica de la materia condensada,Gerencia d investigacion y aplicaciones, Centro
Atémico Constituyentes, CNEA
’Escuela de Ciencia y Tecnologia, UNSAM
¥ CONICET

*gastanag@tandar.cnea.gov.ar

Clorhidrato de Tapentadol es un agente analgésico que posee dos centros quirales en los
grupos 2-etil y 2-metil. Las estructuras cristalinas de los cuatro posibles estereoisomeros fueron
publicadas en 2011. En particular, las estructuras cristalinas de los isomeros R,R y S,S fueron
reportadas en el grupo espacial P2, con parametros de red a=7.160(3)A, b=11.688(5)A,
c=17.526(8)A, p=94.570 (7)°, con puntos de fusion cercanos a 481 K.[1]. Llamativamente, en el
afio 2006 ya se habia presentado una patente con dos estructuras de Clorhidrato de Tapentadol
RR, donde ademas se mencionaba la existencia de una transicién de fase de primer orden que
permitia pasar de la fase de baja temperatura (I) a la fase de alta temperatura (Il) por
calentamiento de la muestra[2].

En este trabajo se presentan los estudios de calorimetria diferencial de barrido (DSC)

sobre el estereoisomero RR, que exhibe una transicion de fase endotérmica a 318K. La misma
resulto reversible, observandose una histéresis de alrededor de 15K. Se pudo seguir la transicion
de fase por microscopia Optica, observando que los cristales presentan efecto termosaliente
cuando ocurre la transicion. Se pudo resolver y refinar las estructuras cristalinas de las fases de
baja (1) y alta temperatura (1) mostrando adicionalmente que es posible seguir la transicion de
fase sélido-solido por difraccién de monocristal. Se pudo confirmar que la estructura reportada
en 2011 resultd ser la estructura de la fase de baja temperatura (1), mientras que la nueva
estructura de la fase de alta temperatura (Il) cristaliz6 en el grupo espacial P2;2;2;con
pardmetros de celda a=7.0653 (2), b=11.8351 (3) y ¢=17.6593 (5). En la figura se muestra la
unidad asimétrica para ambas estructuras cristalinas (1) y (11).

—’ ’ M \'\
o N 5
/ l 4 L S i
Nt Y ’ ,V\/\/
\—-_./- ""q\ /l‘->\/ ~
= ’\’ g I
C AT I y e
— 3= o
! o
—-\ o
I II

36


mailto:s.autor@aacr.edu.ar�

Reunién Anual de la AACr Buenos Aires 2018

Se realiz6 un estudio por espectroscopia Raman en funcion de la temperatra desde 123K
hasta 333K sobre muestras de polvo, sin embargo los cambios observados en los espectros
resultaron muy sutiles.

Palabras clave: TapentadolHCI; DRX;DSC;Raman.

[1]Ravikumar, K. et. al., Acta Crystallographica, C67, p. 71, 2011 .

[2]Fische et. Al US patente 2007/0213405 Al
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MAGNETISMO EN EL SISTEMA QUIRAL Eulr,P,

Diego G. Franco™?, Silvia Seiro®, Henry E. Fischer®, Gabriel J. Cuello®, Christoph Geibel?

! aboratorio de Bajas Temperaturas, Centro Atémico Bariloche (CNEA) y CONICET, Av. Bustillo 9500,
8400 Bariloche, Rio Negro, Argentina.

2 Max Planck InstituteforChemicalPhysics of Solids, NéthnitzerStraRe 40, 01187 Dresden, Alemania.
*Institutefor Solid StatePhysics, IFW-Dresden, HelmholtzstraBe 20, 01069 Dresden, Alemania.
*InstituteLaue-Langevin, 71 Avenue des Martyrs, 38042 Grenoble, Francia.
*diego.franco@cab.cnea.gov.ar

Mientras que la frustracién en sistemas magnéticos aislantes es un tépico de fuerte
interés, los sistemas metélicos frustrados permanecen en gran medida sin explorar. Efectos
interesantes pueden esperarse en este caso debido a la interaccidn entre los electrones itinerantes
y los grados de libertad magnéticos frustrados. Otro topico de fuerte interés es la presencia de
quiralidad, la cual también puede dar lugar a la aparicion de estados magnéticos inusuales, entre
ellos la formacion de una red de skyrmions como la observada en MnSi en una dada region de
temperatura y campo magnético [1].

El compuesto Eulr,P, resulta en este contexto interesante ya que cristaliza en la estructura
trigonal quiral P3,21. Un reporte previo indica que el europio se encuentra en un estado Eu®*
con un momento magnético isotropico grande [2]. Sin embargo, las propiedades magnéticas no
fueron estudiadas en detalle.

En este trabajo presentaremos la sintesis de policristales y monocristales de Eulr,P, por
distintos métodos, como asi también sus propiedades fisicas. Las mediciones de magnetizacién
y de calor especifico muestran dos transiciones antiferromagnéticas a 5 y 3 K respectivamente,
encontrandose ademas evidencia de cierto grado de frustracion magnética, debida posiblemente
a la competencia entre distintas interacciones. Datos de difraccion de neutrones de polvo
muestran por debajo de la temperatura de orden la aparicion de reflexiones extra y el analisis
mediante la técnica de funcion distribucion de pares atdmicos (pdf) magnética indicaria que las
interacciones a primeros vecinos son de naturaleza ferromagnética, lo que contradice lo
encontrado en las mediciones magnéticas. Esto podria indicar que los iones europio se ordenan
en una estructura magnética compleja.

Palabras clave: frustracion magnética; quiralidad.

[1] S. Mihlbauer, B. Binz, F. Jonietz, C. Pfleiderer, A. Rosch, A. Neubauer, R. Georgii, P. Boni, Science,
323 (2009) 915-919.
[2] C. Lux, A. Mewis, S. Junk, A. Gruetz, G. Michels, J. Alloys and Comp., 200 (1993) 135-139.
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STRUCTURAL AND PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF
COMPLEX OXIDES FOR ENERGY APPLICATIONS
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¥EaStChem, School of Chemistry, University of St. Andrews, North Haugh, St. Andrews, Fife, KY16 9ST,
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Intermediate temperature solid oxide fuel cells (IT-SOFCs) are considered promising
electrochemical devices for direct conversion of chemical energy to electricity with high
efficiency, high power density, low emission, and excellent fuel flexibility. The development of
a new process for fabrication of electrodes with controlled micro- or nanostructures is critical to
improving both ionic and electronic conductivity and electrocatalytic activity at lower operating
temperatures.

During the last ten years, our group has been focused on the study of structural and
physicochemical properties of complex oxides for electrodes (anode and cathode) for IT-SOFC,
mainly in anodes based in nanostructured ZrO,-CeO, or (Gd, Pr, Th, Ni, Cu)-doped ceria solid
solutions with different morphologies (nanopowders, nanostructured tubes and spheres) [1-3]
and nanostructured cathodes based in perovskite mixed conductors LaggSry4C005_4 (LSC) [4].
We haverecentlybeguntostudymaterials for protonic ceramic fuel cells (PCFCs) based in
perovskite proton conductor BaZrg ;Cey,Y 01034 (BZCY72) and BaPrygY 1034 (BPY) [5].

In order to compare the effect of the morphology on the structural and physicochemical
properties, in situ SR-XRD, X-ray absorption near-edge structure (XANES) and extended X-ray
absorption fine structure (EXAFS) experiments were carried out under controlled atmospheric
conditions (5% H,/He; 5% CO/He and 5, 21, 40% O,/N,) in different beamlines at the LNLS.
This results combined with those obtained by others techniques -such as high resolution
transmission electron microscopy (HRTEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS),
neutron powder diffraction (NPD), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and catalytic
tests for different reactions- whichallowedustounderstandthedifferentphysico-
chemicalprocessesthat can lead to a substantialimprovement of fuel celldevices.

Keywords: SRXRD; XANES; Nanostructured oxides; SOFC; Nanocatalysts.

[1] R.O. Fuentes, L.M. Acufia, M.G. Zimicz, D.G. Lamas, J.G. Sacanell, A.G. Leyva, R.T. Baker. Chem.
Mater. 20 23 (2008) 7356; L.M. Acufia, F.F. Mufioz, M.D. Cabezas, D.G. Lamas, A.G. Leyva, M.C.A.
Fantini R.T. Baker, R.O. Fuentes. J. Phys. Chem. C 114 46 (2010) 19687; F.F. Mufioz, M.D. Cabezas,
L.M. Acufia, A.G. Leyva, R.T. Baker, R.O. Fuentes. J. Phys. Chem. C 115 17 (2011) 8744.

[2] L.M. Acufia, F.F. Mufioz, A.G. Leyva, R.T. Baker, R.O. Fuentes. J. Mater. Chem. A 3 (2015) 16120;
F.F. Mufioz, L.M. Acufia, C. Albornoz, A.G. Leyva, R.T. Baker, R.O. Fuentes. Nanoscale, 7 (2015) 271.
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[3] F.F. Mufioz, R.T. Baker, A.G. Leyva, R.O. Fuentes. Appl. Catal. B: Environmental 136-137(2013)
122; R.O. Fuentes, L.M. Acufia, A.G. Leyva, R.T. Baker, H. Pan, X. Chen, J.J. Delgado-Jaen. J. Mater.
Chem. A6 (2018) 7488.

[4] L.M. Acufia, F.F. Mufioz, R.O. Fuentes. J. Phys. Chem. C 120 (2016) 20387.

[5] G.C. Mather, G. Heras-Juaristia, C. Ritter, R.O. Fuentes, A.L. Chinelatto, D. Perez-Coll, U. Amador.
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Romero de Paz, C. Ritter, D.P. Fagg, D. Pérez-Coll, G.C. Mather. J. Mater. Chem. A, 6 (2018) 5324.

40



Reunién Anual de la AACr Buenos Aires 2018

Contribucién oral 14

VARIABILIDAD DE PARAMETROS DE CELDA EN MUSCOVITA
COMO FUNCION DE SUSTITUCIONES IONICAS

Julio Oyarzabal®" e Ignacio Giménez De Toméas

! Instituto de Ciencias Polares, Ambiente y Recursos Naturales, UNTDF. (9410) Ushuaia, Argentina.
*joyarzabal@untdf.edu.ar

Las especies minerales del grupo micas constituyen filosilicatos monoclinicos
pseudohexagonales de formula general 1M,.30,0T4010A; [1]. Su estructura consiste en ldminas
octaédricas (Os) entre otras dos tetraédricas (Ts) formando capas separadas de otras por planos
de cationes interlaminares (I), constituyendo secuencias del tipo Ts-Os-Ts-1-Ts-Os-Ts...
dispuestas con un angulo S respecto al eje c. Las laminas Ts tienen composicion [T,0s]*, con
T= Si, Al, Fe**, B o Be. En el caso de muscovita KAI,(SizAl)O10(0OH),, 1= K, pero las
sustituciones por elementos alcalinos y alcalino terreos compatibles e incompatibles, tales como
Cs, Rb, Sry Ba, son muy frecuentes y aportan datos de relevancia geoquimica y petrogenética.

Muscovitas de diferentes yacimientos del grupo Loma Alta del distrito pegmatitico

Totoral (DPT) [2] fueron analizadas mediante FRX, sobre algunas de ellas se determind su
tipologia [3,4] y sus pardmetros de celda mediante estudios de DRX y posterior andlisis de
calculo. K,0 fluctia entre 9,10 y 11,1%p, mientras que Rb y Cs varian de 669 a 9230 y de 66 a
959 ppm, respectivamente, con fuertes incrementos en unidades de cristalizacién tardia,
geoquimicamente més diferenciadas. Ba, con valores entre 6 y 145 ppm, muestra distribucién
inversa a los anteriores, mientras que Sr (11 a 81 ppm) exhibe un comportamiento erréatico.
Cristalogréaficamente, todas las muscovitas estudiadas son C2/m y pertenecen al politipo
esrtructural 2M;. En aquellos especimenes con mayores sustituciones de elementos traza (en
particular Rb y Cs) en sitios interlaminares I, los calculos de celda muestran incrementos en la
magnitud de los pardmetros c y V de hasta 4,2% y 4,4%, respectivamente. El diagrama c-V vs
K/(Rb+Cs) (Fig. 1) permite diferenciar graficamente dos poblaciones: una agrupacion de
muscovitas tempranas y otra de cristalizacion tardia, esta Ultima caracterizada por notables
incrementos en Rb y Cs y, en consecuencia, mayores dimensiones de su celda unidad.
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Figura 1: Diagrama c-V vs K/(Rb+Cs) para muscovitas del grupo Loma Alta, DPT.
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[1] M. Rieder, G. Cavazzini, Y. S. D’Yakonov, V. A. Frank-Kamenetskii, G. Gottardi, S. Guggenheim, P. V.
Koval, G. Muller, A. M. R. Neiva, E. W. Radoslovich, J. L. Robert, F. P. Sassi, H. Takeda, Z. Weiss, D. R.
Jones. Can. Min., 36 (1998) 905-912.

[2] J. Oyarzabal, M. A. Galliski, E. Perino. Res. Geol., 59 (2009) 315-329.

[3] J. Oyarzabal, M. A. Galliski. Mineralogia y Metalogenia 2002. Publ. UBA, CABA, (2002) 313-320.
[4] J. Oyarzabal. 111 RAGSU. Mar del Plata, Argentina, 2014, p. 46.
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Implementacion de un método de sintesis
de 6xidos mixtos a partir de precursores “freeze dried”
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La obtencion de éxidos mixtos con alta area especifica, pequefio tamafio de cristalito y
de particula es muy apreciada cuando se requieren materiales para aplicaciones cataliticas. En
especial, cuando los materiales se usan en catélisis heterogénea, el hecho de tener alta area
expuesta a los reactivos gaseosos optimiza el nimero de sitios activos y da por resultado
mejoras en los parametros de reaccion.

Los dxidos mixtos requieren la ocupacién de mas de un elemento en determinados sitios
cristalogréficos, para lo cual es necesario sintetizar a altas temperaturas si se usa el método por
reaccion en estado sélido, con la consecuente imposibilidad de obtener los parametros
fisicoquimicos requeridos, por lo tanto es recomendable la implementacién de métodos de
sintesis a mas bajas temperaturas.

La sintesis “freeze drying” [1-3], secado en frio o liofilizacion, permite mantener la
distribucion homogénea de los elementos quimicos evitando segregaciones por precipitaciones
selectivas cuando se parte de una solucién de sales solubles de los elementos constitutivos del
compuesto deseado. Para obtener el producto final no se requieren tan altas temperaturas de
sintesis pero es necesario descomponer térmicamente los contraiones, de modo que se utilizan
sales organicas o nitratos. Haciendo uso del liofilizador Virtis Benchtop Pro Freeze Dryer se
han obtenido los precursores de la perovskita de molibdeno (SrMogC0,105.5) y del borato
LisY00Ceo1(BO3)s, en dichos materiales se ha comprobado la obtencion de la estructura
cristalina deseada mediante su caracterizacion haciendo uso de difraccion de rayos X de polvo
usando el equipo Empyrean Panalytical con detector PIXCEL3D.
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Figura 1: Difractograma de la muestra LigY9Ceg1(BO3)s.
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[1] V. Palomares et al., Journal of Power Sources, 171 (2007) 879-885.
[2] D. Marrero Lopez et al., Journal of Solid State Chemistry, 177 (2004) 2378-2386.
[3] Y. Rabinovitch et al., Journal of Materials Processing Technology, 199 (2008) 314-320.
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El zirconato de litio (LipZrO3) es un material ceramico de interés para la
comunidad cientifica y la industria debido a sus potenciales aplicaciones en sorbentes
solidos para captura reversible de CO- a alta temperatura, como electrolito en baterias de
litio y en reactores nucleares [1,2]. Entre los diferentes métodos de sintesis que han sido
implementados para obtener LioZrOs, el més usado es la reacion en estado sélido entre
ZrOy y LioCOg, debido a su simplicidad, bajo costo y reducida contaminacién ambiental.
Normalmente este tipo de reaccion requiere de elevados tiempos de reaccion en alta
temperatura (850-1200 °C), lo que resulta en productos con tamafios de particula grandes
(>1um) [3]. El objetivo de este trabajo fué estudiar el efecto del tiempo de reaccién en la
obtencion de LioZrO3 puro usando la reaccion de estado sélido convencional. Con ese
proposito fueron usadas diferentes relaciones estequiométricas de ZrO, y Li,CO3 (1:1y
1:1.05 M, respectivamente), las cuales fueron homogeneizadas en alcohol etilico
(CoH50H) usando un molino de bolas. Una vez secadas en una estufa a 110 °C, las
mezclas fueron tratadas térmicamente a 1000 °C durante diferentes tiempos de reaccion
(0-12 h). Los productos obtenidos fueron caracterizados mediante difraccidn de rayos X y
analizados mediante el método Rietveld. Los resultados obtenidos permitieron observar
que en las condiciones estudiadas solo fué posible obtener LioZrO3 monoclinico puro (m-
LioZrO3) a 1000 °C/12 h usando una relacién estequiométrica ZrO»:LioCO3 de 1:1:05 M.
El incremento del tiempo de reaccion favorecio la formacion y cristalizacion de la fase
LioZrO3 vy el exceso del 5% de LioCO3 fué necesario para garantizar la pureza del
producto final, ya que permitio compensar las pérdidas de Li por volatilizacion de LizO(g)
durante la reaccion.
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Figura 1: Difractograma de mezclas ZrO,:LiCO3 (a) 1:1 My (b) 1:1.05 M, tratadas
térmicamente a 1000 °C durante diferentes tiempos de reaccion.

Palabras clave: Zirconato de litio; DRX; Rietveld.

[1] D. Chattaraj, J. Nucl. Mater., 496 (2017) 286-292.
[2] A. Kordatos, S.R.G. Christopoulos, N. Kelaidis, A. Chroneos, J. Mater. Sci: Mater.

Electron, 28 (2017) 11789-11793.
[3] V. Natalia, F. Rahmawati, A. Purwanto, J. Mater. Environ. Sci., 9(4) (2018) 1152-1158.
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La ensefianza de la Cristalografia en la escuela media:
Celebrando el primer lustro del Concurso Nacional de
Crecimiento de Cristales para colegios secundarios
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Klinke>®; Griselda Polla*® y Sebastian Suarez*®
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* INFIQC-CONICET, Departamento de Fisicoquimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad
Nacional de Cérdoba, Cordoba Capital, Pcia. de Cérdoba, Argentina

SFundacion Instituto Leloir, IBBA-CONICET, Ciudad Auténoma de Buenos Aires, Argentina

®Comité Organizador del Concurso Nacional de Crecimiento de Cristales para Colegios Secundarios
*diego.g.lamas@gmail.com

El afo 2014 fue muy especial para nuestra comunidad porque fue declarado por la
ONUcomo el “Afio Internacional de la Cristalografia”. En ese marco, la Asociacion Argentina
de Cristalografia (AACr) organiz6 diversas actividades educativas y de divulgacion. Una de las
més importantes fue el Concurso Nacional de Crecimiento de Cristales para Colegios
Secundarios. Se tratd de una actividad grupal en la cual los alumnos, supervisados por sus
docentes, realizaron experiencias de crecimiento cristalino y las documentaron mediante videos
o0 informes. La respuesta de la comunidad educativa fue muy positiva: se recibieron las
inscripciones de 385 colegios de todas las provincias del pais, que en total enviaron
aproximadamente 500 trabajos, de los cuales 10 fueron premiados durante la X Reunion Anual
de la AACr en Mar del Plata. Ademés el jurado otorg624 menciones especiales. Teniendo en
cuenta el entusiasmo que gener6 la primera edicion y la propuesta de la UNESCO y la Unién
Internacional de Cristalografia (IUCr) del “Legado del Afio Internacional de la Cristalografia”,
gue da un marco a la continuacidon de las actividades del afio 2014, la AACrdediciéseguir
realizandoeste concurso todos los afios. Actualmente esta concluyendo la quinta edicion y se ha
programado la Jornada de Finalistas para el 13 de noviembre de 2018 en la ciudad de Rosario.

En este trabajo, presentaremos los principales resultados de esta iniciativa para promover
la ensefianza de la Cristalografia en la escuela media y de otras actividades educativas y de
divulgacion de la AACr en este primer lustro.

Figura 1:1zquierda: Algunos de los trabajos destacados de la Edicién 2017 del Concurso Nacional de
Crecimiento de Cristales. Derecha: Los participantes de la Jornada de Finalistas de dicha edicion.
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ANALISIS DEL ACOPLAMIENTO MAGNETOELASTICO
MEDIANTE CARACTERIZACION MAGNETICA Y ESTRUCTURAL
EN BICAPAS DE FEPT/BATIO3
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El disefio y la fabricacion de multiferroicos artificiales es uno de los desafios principales
de la espintronica hoy en dia. La combinacion de materiales ferromagneticos y ferroelectricos
en heteroestructuras a base de oxidos constituyen el grupo de materiales mas investigado. El
control de las propiedades magnéticas mediante campos eléctricos o a través de tensiones es
una herramienta de gran potencial para el desarrollo de dispositivos de baja potencia [1]. En este
marco, el sistema FePt/BaTiO; (FePt/BTO) resulta prometedor, pues las propiedades
magnéticas del FePt son sensibles a tensiones y el BTO es un material piezoeléctrico. Los
cambios en las propiedades magneticas del FePt por la expansion térmica y los cambios
estructurales del BaTiOs; nos permiten analizar el acoplamiento magnetoelastico (MELA) entre
ambos materiales. En este trabajo se presenta un estudio pormenorizado de la estructura
cristalina de capas delgadas BTO en estructuras FePt/BTO crecidas sobre SrTiOs
monocristalino y su correlacion con el magnetismo del FePt. Observamos que las tensiones
inducidas por el SrTiO; modifican la estructura del BTO respecto a la del material masivo asi
como sus transiciones estructurales [2], de acuerdo a medidas de mapas del espacio reciproco y
barridos simétricos en alta resolucion. Ademas, pudimos correlacionar la variacién en
temperatura del coeficiente de expansion térmica del ferroeletrico con cambios observados en
los ciclos de magnetizacion del FePt (Fig. 1)
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Figura 1: Parametros de red en funcidn de la temperatura: pelicula epitaxial de BTO (A a mbmc),
BTO masivo (--a « +b +- «- + ¢) y substrato (SrTiO3) (). In set: Campo coercitivo de la bicapa

FePt(45nm)/BTO
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[1] C. A. Vaz, J. Phys.: Condens. Mat. 24, 333201 (2012).
[2] Oswaldo Diéguez et al, Phys. Rev. B 69, 212101 (2004).
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INTERPRETACION DE IMAGENES DE ALTA RESOLUCION DE AG CON
ESTRUCTURA MIXTAHCP Y FCC

N.D. Aagaard""; J.C. Azcarate’; E. Zelaya'

! CAB-Av. Bustillo 9500. Bariloche 8400. Rio Negro. CONICET.
*natalia.aagaard@cab.cnea.gov.ar

Recientemente ha adquirido gran relevancia el uso de nanoparticulas en un sinnimero de
desarrollos. Concretamente, la resonancia plasmonica de las nanoparticulas (NPs) de Ag
absorbe energia en la region comprendida entre el ultravioleta e infrarrojo cercano (NIR) del
espectro electromagnético. Esta caracteristica hace que las AgNPs sean potenciales elementos
en el desarrollo de sensores, en conversores de energia y hasta en terapias médicas. Por esta
razén es fundamental la correcta caracterizacion de las mismas.

Este trabajo se centra en la interpretacion de las imagenes de alta resolucion de

microscopia electronica de transmision (HRTEM) de NPs de Ag. Para ello se comparan
diferentes posibilidades de distribucion de capas FCC y HCP con imagenes HRTEM. En la
figura 1 puede observarse una imagen de campo claro de las NPs de Ag, una imagen de alta
resolucion de una de las particulas y una simulacion mostrando la posicion de los &tomos. Como
puede notarse al igual que en la imagen de HRTEM las intensidades no condicen con las
posiciones de todos los &tomos. Las conclusiones més relevantes de las simulaciones efectuadas
con el programa JEMS [1] son: (1): Para percibir el contraste en el HRTEM mostrado hace falta
al menos una capa HCP con su eje de zona paralelo a [001] entre capas FCC con eje de zona
[111]. (2): No importa la altura en la que se encuentra la capa HCP entre las capas FCC. (3): Las
intensidades relativas dependen de la cantidad de capas HCP en relacién a las capas FCC.

i E* =
4 nm B8 S
Figura 1: (a): imagen de campo claro de las NPs. (b): Imagen de alta resolucion de una de las NPs.
(c): Detalle de la imagen recuadrada en (b). (d): Simulacion de una etructura HCP entre estructuras FCC
superpuesta con las posiciones atomicas en rojo. La simulacién fue hecha para dos capas HCP entre 36

FCC. Se emplearon los parametros del microscopio FEI TECNAI F20 con un defoco de 40 nm.
Palabras clave: Microscopia Electrénica de Transmision, Nanoparticulas de Ag, Simulaciones.

[1] P. Stadelmann, Microscopy and Microanalysis 9 (SUPPL. 3) (2003) 60-61.
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ESTRUCTURAS, MICROESTRUCTURAS Y FASES PRESENTES EN ELECTRODOS
CU-NI MOLDEADOS CON ASISTENCIA DE IMPRESION 3-D
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*UNCo-Bariloche, Quintral 1250, (8400), Bariloche, R.N, Argentina.

*agustinavalos94@hotmail.com

La captura y remocion de *Sr es de interés nuclear y ambiental porque permite aislar a
los nuclidos mencionados del medio ambiente y recuperar el volumen acuoso afectado. Una
opcion econdmica y tecnologicamente factible es la electrodeposicion por dispositvos moviles,
una alternativa a los actuales sistemas de captura estaticos de gran area superficial [1]. Al
efecto, se disefiaron electrodos Cu-Ni con asistencia de impresion 3-D. Los electrodos fueron
fabricados a partir de los componentes puros y aleaciones obtenidas por el método del citrato-
gel [2]. Las estructuras, fases, morfologia y composicion elemental de los electrodos de Cu-Ni y
los productos de reaccion, tanto en el electrodo como en los residuos luego de reduccion, fueron
caracterizadas por XRD (PANalytical Empyrean, CuK,), SEM (Thermofisher Inspect S50 y
Thermofisher Nova NanoSEM 230), y EDS (EDAX Octane Pro).

Como ejemplo, en la Figura 1, se muestra un electrodo de Cu obtenido luego de
compresion a baja presion de 5 kg/cm® en la matriz de PLA obtenida por 3-D y tratado
térmicamente en Ar a 700 °C por 5 h. El difractograma de la Figura 1.a muestra un perfil
esbelto con los indices asignados a Cu (Fm3m, a= 3. A). Los valores microestructurales
obtenidos para hkl 111, 200 y 220 son D = 360+10 A, 300 +10, 385+10 y s = 0.15%, 0,15% y
0,16%, respectivamente. En la Figura 1.b, se observa una imagen SEM correspondiente al
electrodo cuya estructura se presenta en la Figura 1.a. Los valores microestructurales (D y S)
hallados, son compatibles con el habito y forma externos desarollados por la estructura del
electrodo el cual es compatible con el sistema isomérfico cubico.
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Figura 1: a) Difractograma de electrodos de Cu.b) Imagen SEM de a). Notese el desarrollo de

porosidad, habito y forma externos inducido por el prensado y el tratamiento térmico.

A partir de estos electrodos, se realizan las mediciones de electroreduccion, se analizan las
estructuras obtenidas, se determinan los productos de hemi-reaccién y los procesos globales
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hallandose que el proceso es factible para la captura y reduccion de Sr en el catodo elegido, con
co-produccién de H, y O, como residuos de reaccion.

Palabras clave: Impresion 3-D, Cu-Ni, hébito cristalino.

[1] M. Sadeghi, S. Yekta, H. Ghaedi, E. Babanezhad, Mat. Chem. Phys. 197 (2017) 113-122.
[2] A.C. Carreras, M. d. I. A. Cangiano, M.W. Ojeda, M. d. C. Ruiz, Mat. Charact., 101 (2015) 40-48.
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ESTUDIO DEL DESARROLLO CRISTALINO OBTENIDO EN COMPUESTOS
BASADOS EN CERIA-NIQUEL MEDIANTE TEM, XRD Y SEM
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La sintesis de composites basados en Ceria y Ni es de interés tanto en el campo de la
energia como en el ambiental [1]. En este Gltimo, los composites basados en oOxidos con la
estructura de la Ceria conteniendo metales reactivos como Niquel son utilizados para la captura
reversible de impurezas de O, contenido en corrientes de H, Ar 6 N,. Las técnicas de sintesis
disponibles en la bibliografia son diversas e incluyen métodos por via himeda y via seca. En
este trabajo, se realiza un proceso detallado de molienda mecénica (Restch 100 en atmdsferas de
Ar/O, y N,) en el sistema Ce*-3Ni, donde Ce* es una aleacion basada en lantanidos, para
obtener mezclas intimas de los constituyentes. La estructura de estas mezclas es analizada por
TEM (Thermofisher TECNAI G-20 operado a 200 kV). A partir de los analisis realizados se
determind que las estructuras no presentaban composiciones intermedias entre si, lo que define
esa etapa de molienda como inicial [2]. Como ejemplo, en la Figura 1 a y b se muestran
patrones de difraccion de area selecta (SAD) para particulas de la muestra molida 360 min en
N,(g). El patron SAD de 1.a fue tomado a una particula con una composicion de 85%(at) de Ni.
de acuerdo al andlisis realizado por EDS. Los anillos fueron indexados consistentemente con la
presencia de una fase similar a Lag ,5Ceq52Ndg 17Pro s definida como Ce* (Fm3m) de pardmetro
de celda a = 3.524(5) A determinado por XRD. Entre los anillos indexados, marcados con lineas
rojas, se pueden ver anillos correspondientes a estructuras no identificadas. EI patrén de anillos
de la Figura 1.b fue indexado consistentemente con los de una estructura Lag 2sCe5:Ndg 17Pro.06
(Ce*) (Fm3m), de parametro de celda a = 5.479(5) A determinado por XRD, a partir de una

particula con composicion en Ni despreciable, dentro del error experimental de la técnica.
b & ~ :

Figura 1: a) Patron de area selecta (SAD) de particulas en una muestra molida 360 min en N,. a)
Contenido mayoritario en Ni-estructura tipo Ce* (Fm3m). b) Ce* (Fm3m).

Los compuestos que se muestran en la Figura 1 fueron tratados en aire a 1400 °C durante
12 h y luego reducidos en H,a 900 °C durante 8 h. Como resultado, se caracterizaron las fases
obtenidas Ce*O,-Ni tanto por XRD (PANalytical Empyream) como por SEM (Thermofisher
SEM INSPECT S50 y Nova NanoSEM 230) caracterizandose el tamafio cristalino de las dos
fases, la composicién y la morfologia exterior desarrollada, la cual se determind que es
compatible con el grupo isomorfico cubico para Ce*O, y de bajo desarrollo cristalino para Ni.

Palabras clave: Ceria-Ni, TEM, XRD, habito cristalino.

[1] M. Wang, Z. Wang, X. Gong, Z. Guo, Ren. Sust. Energy Rev. 29 (2014) 573-588.
[2] N.M.Cerén, M.R. Esquivel, Int. J. Hydrogen Energy, 37 (2012) 10376-10379.
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ESTUDIOS IN VITRO DE HIDROXIAPATITAS CALCIO/ZINC
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Una de la bioceramicas reabsorbibles méas utilizadas en aplicaciones clinicas es la hidroxiapatita
de calcio (CaHap) estequiométrica, que se caracteriza por su estabilidad termodindmica en
condiciones fisiologicas. Su proceso de reabsorcidén disolucion puede modificarse por la
inclusion de diferentes iones en la estructura [1-3]. Con el objetivo de mejorar sus propiedades
osteointegradoras hemos sintetizado y caracterizado apatitas con sustitucion de Ca(ll) por Zn(ll)
utilizando un método similar al desarrollado por Gibson y Bonfield [4]. Los resultados
obtenidos a partir de las CaHap puras y dopadas con distintos porcentajes de Zn(ll) 3y 5 %) y
tratadas térmicamente, hasta 1073 K, mostraron mayor estabilidad térmica que las obtenidas por
el método de precipitacion [5]. En el presente estudio se evalla la bioactividad de los materiales
sintetizados mediante ensayos in vitro. A tal fin se produjeron pastillas especialmente disefiadas
y se las mantuvo en contacto con solucion fisioldgica simulada (SBF) por espacios de 1, 3, 7'y
15 dias. Los solidos asi obtenidos se caracterizaron con DRX y FTIR. Los resultados indican la
precipitacion de un fosfato tricalcico (flechas en la Figura 1) y su transformacion a una fase
apatitica sobre la superficie del sélido. En la Figura puede verse la formacion y transformacion
de fases en la muestra con 5% de Zn (Zn5) tratada a 1073 K.
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Figura 1: Difractogramas d'e a muestra Zn5en conta!:tozgqn "SBF a diferentes tiempos.

Los resultados obtenidos son promisorios dado que son compatibles con un mecanismo de
disolucién precipitacion que induce la formacion de un fosfato tricdlcico y su posterior
transformacion a una fase apatitica e indican su posible aplicacion como sustituto de tejido dseo.

Palabras clave: Hidroxiapatita, DRX, FTIR.

[1] G. Suresh, A. Kumar. Thamizhavel et al. Materials Chemistry and Physics. 134 (2012) 1127-1135.
[2] M. Supova. A review. Ceramics International. 41 (2015) 9203-9231.

[3] A. Rajendran, S. Balakrishnan et al. J. Sol-Gel Sci. Techn. (2018) 441-458.

[4] 1. R. Gibson, W. Bonfield. J Mater Sci Mater Med. 13 (2002) 685-693.

[5] J. R. Guerra-Ldpez, J. A Giida, M. Ramos, F. Charpentier, A. E. Bianchi y G. Punte. (2017)229-6.
http://www.ing.unlp.edu.ar/sitio/investigacion/archivos/jornadas2017/trabajos-completos-4tas-Jornadas.pdf
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EFECTO DEL MATERIAL DE MOLIENDA
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La sintesis de nanoparticulas de 6xidos de hierro (IONPs) puede llevarse a cabo a
partir de precursores solidos por medio de procesos mecanoquimicos, los cuales mediante
una molienda de alta energia, producen reacciones quimicas y transformaciones de fases.
Las variables relevantes de estos procesos estan asociadas al material del reactor y medios
moledores, la relacion de masas entre el medio de molienda y los reactivos (BPR), la
velocidad de rotacion del molino, tiempo, etc. Este método es apropiado para la obtencidn
de IONPs, ya que permite modificar la estructura cristalina, incidiendo en sus propiedades
magnéticas [1,2]. El objetivo de este trabajo fue sintetizar via mecanoquimica IONPs con
elevada magnetizacién y dilucidar los efectos del material de molienda sobre las
caracteristicas fisicoquimicas de los 6xidos obtenidos.

Se trabajé con una mezcla de reactivos sélidos de FeCl;.6H,0 y NaOH en una
relacion molar 1:3. Se realizaron tratamientos en un molino de alta energia (Fritsch
Pulverisette 7) entre 2 y 24 h en reactores de acero y zirconia para dicho sistema con una
BPR 6,4:1. Luego de lavados los polvos resultantes se caracterizaron por difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia Raman, magnetometria de muestra vibrante (VSM) y
microscopia electrénica. Los resultados indicaron que después de 2 h de activacion
mecanica, se produce una reaccién acido-base en estado solido, llevando a la formacidn
de IONPs. El material de molienda tuvo influencia en el tipo de 6xido obtenido. Cuando
se utilizd acero, se detectd una participacion de hierro metélico del recipiente, que
favorecié la reduccion parcial de los iones Fe** | lo cual llevé a la obtencién de magnetita
de elevada magnetizaciéon (57,2 emu/g). La ausencia de hierro metalico en el sistema, al
utilizar recipientes de circonia, lleva en cambio a la formacién de hematita, 6xido
paramagnético de baja magnetizacion. Estas diferencias se asociaron a la disponibilidad
de hierro metélico en el medio de reaccion lo que condujo a la reformulaciéon del
sistema de partida.
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Figura 1: a) Patrones de DRX de los productos obtenidos a diferentes tiempos de activacion mecéanica. b)
Micrografia TEM del producto obtenido luego de de 12 h de tratamiento.

Palabras clave: Nanoparticulas, Oxidos de hierro, Mecanoquimica, DRX, TEM, VSM.

[1] R. M Cornell, U. Schwertmann. The iron oxides, estructure, Properties, Reactions, Ocurrences, and Uses.
Weinheim: WILEY-VCH, 2003

2] T. Iwasaki, N. Sato, K. Kosaka, S. Watano, T. Yanagida, T. Kawai. Direct transformation from goethite to
magnetite nanoparticles by mechanochemical reduction. J. Alloy. Compd. 509 (2011): 34-37.
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ESTUDIO TERMODINAMICO DEL SISTEMA Zr-Nb-Er DE INTERES
NUCLEAR

(1,2,4)* (1,34

J. Carricondo(l’z’s), M. Iofrida(l’z’s), R. Pérez , M. Iribarren(l’z), C. Corvalan

(1)Comision Nacional de Energia Atomica (CNEA), Av. Gral. Paz 1499 Buenos Aires, Argentina.
11 Instituto Jorge Sabato (UNSAM-IT Sabato) Av. Gral. Paz 1499 Buenos Aires, Argentina.
Universidad Nacional de Tres de Febrero (UNTREF), Buenos Aires, Argentina.
Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET), Argentina
*carricondojuan@gmail.com
En el marco de los reactores nucleares de agua liviana surge el estudio de la extension de los

ciclos de recambio y de quemado de combustible, buscando disminuir el costo de produccién de
energia nucleoeléctrica. Se trata de aumentar el enriquecimiento del uranio presente en el
combustible, lo que implica un incremento de la reactividad en el ndcleo del reactor. Por ello, se
requiere un mecanismo que permita controlar el sistema, contrarrestando la elevada reactividad
inicial pero que a su vez procure un funcionamiento eficiente a lo largo de todo el ciclo de
operacion. Un posible mecanismo de control es la utilizacion de venenos quemables en estado
solido como los éxidos de gadolinio (Gd,Os3) y erbio (Er,03), cumpliendo el rol de absorber
neutrones sin producir neutrones adicionales como resultado de la captura. La utilizacion
habitual es incorporarlos al UO,, pero esta solucion puede degradar la conductividad térmica de
la pastilla combustible. Ademas, considerando un determinado tamafio de pastilla, la
incorporacién de Gd o Er conlleva una disminucion de la cantidad de uranio disponible para la
fision [1]. En este contexto, se abordo la propuesta de incorporar Er en las aleaciones base Zr de
las vainas combustibles, utilizandolo como veneno quemable solido.

Las aleaciones base Zr deben cumplir estrictos requisitos en cuanto a propiedades mecénicas y
resistencia a la corrosion, ambas condicionadas por la microestructura resultante de los procesos
de fabricacion. Para el conocimiento y control de la microestructura se propuso un estudio
termodinamico de los sistemas Er-Zr y Er-Nb, como un primer paso para el estudio del ternario
de interés nuclear.

Se estudio el sistema Er-Zr mediante el método semi-empirico CALPHAD, que permite
predecir el comportamiento termodindmico de sistemas multi-aleados a partir de datos
termodinamicos de sistemas binarios. Para la utilizacion del método CALPHAD en sistemas
complejos de interés nuclear, se utiliza la base de datos Zircobase® que tiene informacion de los
elementos de interés en aleaciones base Zr (Cr, Fe, Sn, Nb, etc) [2].

Se construy6 una base de datos termodinamicos a partir de parametros de exceso del sistema
binario Er-Zr presentes en bibliografia. Luego, se calcul6 el diagrama de fases de dicho sistema
utilizando la base construida utilizando un modelo de dos subredes. Se propone la incorporacion
de los datos termodinamicos del sistema Er-Zr a la Zircobase® a partir de compatibilizar los
datos con la utilizacion de un modelo de tres subredes.

En cuanto al sistema Er-Nb, la falta de datos en la bibliografia impuso trabajar con un diagrama
de fases tentativo. Para ello, se fundieron dos aleaciones Er-Nb mediante un horno de arco de
electrodo no consumible. En ambos casos los resultados de las mediciones por DRX arrojaron
un pico sin identificar que podria corresponderse con una nueva fase ErNby-(O).

Palabras clave: nuclear, veneno quemable, erbio, aleaciones base Zr, diagrama de fases.

[1] J. C. Brachet, et. al, “Microstructure and Properties of a Three-Layer Nuclear Fuel Cladding Prototype Containing
Erbium as a Neutronic Burnable Poison,” Zirc. in the Nuc. Ind.: 17th, pp. 184-224 (2014).

[2] Dupin, N., et. al “A thermodynamic data-base for zirconium alloys”, J. Nucl. Mater. 275, pp.287-295 (1999).
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MATERIALES MAGNETOELECTRICOS COMPUESTOS OBTENIDOS POR
COMBINACION DE CoFe,0, CON OXIDOS PIEZOELECTRICOS

Jhon A. Castrillon®; Adrian A. Cristobal®; Cinthia P. Ramos?; Paula G. Bercoff®; Pablo M.
Botta®

!Divisién Ceramicos, INTEMA, (CONICET- Universidad Nacional de Mar del Plata), Juan B. Justo
4302, B7608FDQ, Mar del Plata, Argentina.

2 CAC-CNEA/CONICET, Av. Gral. Paz 1499 (1650), San Martin, Buenos Aires, Argentina.

*FaMAF (UNC), CONICET Ciudad Universitaria (5000) Cérdoba, Argentina.
*jcastrillon@fi.mdp.edu.ar

En los ultimos afios se han estudiado un gran nimero de combinaciones de Oxidos
piezoeléctricos y 0xidos magnéticos (principalmente ferritas) para la fabricacion de compuestos
magnetoeléctricos (ME) cerdmicos [1]. El estudio de esta via para la obtencion de sistemas
multiferroicos ofrece numerosas posibilidades para alcanzar acoplamientos magnetoeléctricos
que posibiliten su posterior aplicacion. Este tipo de acoplamientos permitiria, por ejemplo, la
escritura de datos en una memoria en forma eléctrica, mientras la lectura de los mismos podria
hacerse magnéticamente [2-3].

En este trabajo, se presentan resultados de la sintesis y caracterizacion de materiales

compuestos formados por la faseferrimagnética(FM) CoFe,O, (CFO) y por las fases
piezoeléctricas(PE) BaTiO; (BT) 0 BigsNagsTiO3(BNT). Para obtenerlos, se emplearon dos
vias:
a)CM (calcinado/mezclado): Mezcla de las fases FM y PE previamente obtenidas por activacion
mecanoquimica y calcinacion a 800°C.
b)MC (mezclado/calcinado): Mezcla de los precursores activados (6xidos y sales) de las fases
FMy PE, y posterior calcinacion de la mezcla a 800°C.
Para ambos métodos, la mezcla de los polvos se realizé por molienda en himedo (isopropanol),
con posterior secado en estufa. Se utiliz6 una fraccién mésica de ferrita en las mezclas igual a
0,2. En la figura 1 se observan los difractogramas de rayos x de los compuestos obtenidospor
ambos métodos yse identificanlos picos correspondientes a BT 0 BNT y CFO. No se detecta la
presencia de impurezas ni de productos de reaccion entre las fases componentes. Se estudian las
propiedades funcionales de los materiales en relacion a su composicion y estructura.

—— BNT CFO CM —— BT CFOCM
BNT CFO MC BT CFO MC
* CFO * CFO

Intensidad (u.a.)
L
*
*
*
Intensidad (u.a.)
*
*
*

T T T T T
20 20 0 0 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80

28 20
Figura 1: Difractogramas de los materiales compuestos BT-CFO y BNT-CFO obtenidos por ambos

métodos.
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[1]J. Ma, J, Hu, Z. Li, CW. Nan, Adv. Mater 23 (2011) 1062-1087.

[2]W. Eerenstein, N. D. Mathur, J.F. Scott, Nature 442 (2006) 759-765.

[3]J.F. Scott, J. Mater. Chem. 22 (2012) 4567-4574.
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ESTRUCTURA CRISTALINA DE ELECTROLITOS CERAMICOS DE
Zr0,-5¢,03Y Zr0;-5¢,03-Y,0; OBTENIDOS POR MECANOSINTESIS

Vanesa C. Contini'"; Gustavo Suarez’ y Diego G. Lamas®

'Universidad Nacional de La Rioja (UNLaR), Luis de la Fuente s/n, La Rioja Capital, Argentina.

“Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y Ceramica (CETMIC), CIC-CONICET, Camino
Centenario y 506, M.B. Gonnet, Argentina.

3CONICET/Escuela de Ciencia y Tecnologia, Universidad Nacional de San Martin (UNSAM), 25 de
mayo y Francia, Villa Martelli, Pcia. de Buenos Aires, Argentina

*vanesacontini@yahoo.com.ar

El objetivo del presente trabajo es la preparacion y evaluacion de las propiedades de
electrolitos cerdmicos de ZrO, dopado con Sc,0; (circonia estabilizada con escandia, ScSZz),
con o sin la adicidn de Y,Oxs(itria) como codopante, investigando los mecanismos de retencién
de la fase cubica, particularmente los efectos de la incorporacién de mecanosintesis como parte
previa al proceso de sinterizado. Los efectos "mecéanicos” de la molienda se acompafian de
efectos quimicos, resultando en materiales muy activos con alta energia superficial.

Se selecciond una composicion de ZrO,-10%molar Sc,03, que es la méas estudiada en la
literatura por presentar la mayor conductividad ionica, y se estudid la sintesis sin codopante
(10ScSZ) y con 1 %molar de Y,0; (1Y10ScSZ). Sin introducir codopantes la fase estable es la
romboédrica (de pobres propiedades eléctricas), pero en trabajos previos se encontré que es
posible retener la fase cubica, de alta conductividad ionica, en cerdmicos densos de grano fino si
se tiene la microestructura adecuada[l]. El agregado de codopantes adecuados, como Y,0s,
favorece la estabilidad de la fase cubica.

Las mezclas fueron homogeneizadas con alcohol isopropilico en un molino a bolas
convencional durante 5 horas y luego llevadas a un molino planetario de alta energia FRITSCH
Pulverisette 7 a 800RPM, durante diferentes tiempos (0, 5, 10, 30 y 60 minutos) con bolas de
circonia de 5mm de didmetro. A partir de estas 10 mezclas, se prepararon cerdmicos densos por
compactacion con una prensa uniaxial a 100 MPa y sinterizado a 1100°C, 1200°C, 1300°C y
1400°C durante 2 horas. Las rampas de calentamiento y enfriamiento fueron de 5°C/min y
10°C/min, respectivamente.

El estudio de las fases presentes en los polvos (sin calcinar y calcinados) y de los
materiales cerdmicos sinterizados se realizd mediante Difraccion de Rayos X (DRX) con un
difractometro de polvos Philips 3020. Segin estudios de densidad y porosidad por Arquimides
se pudo observar que las condiciones de molienda alcanzan su mayor rendimiento en las
muestras tratadas durante 5 minutos.Para tiempos mas prolongados se produce aglomeracion de
particulas. Sin embargo, se observo que a mayor tiempo de molienda se produce la incipiente
reaccion de los 6xidos puros de partida, como se evidencia por los cambios en los patrones de
DRX.

En las muestras de 1Y10ScSZ sinterizados a temperaturas mayores a 1200°Ccon

tratamiento mecénico superior a 30 minutos, se logréd la completa retencién de la fase cubica.En
cambio, en las muestras de 10ScSZ se detecto la presencia de la fase romboédrica en todas las
muestras.

Los resultados obtenidos hasta el momento indicaron que el método de mecanosintesis
permite lograr ceramicos de alta densidad para el rango de temperaturas de sinterizado
estudiadas. A diferencia de trabajos previos, no se logré la retencion de la fase cubica sin
codopantes, pero si fue posible con la adicion de 1% de Y,0s.

Palabras clave: ZrO,-Sc,0s, electrolito ceramico, mecanosintesis

[1]P.M. Abdala, “Materiales nanoestructurados y de grano fino de ZrO,-Sc,05 para celdas de combustible
de 6xido sélido de temperatura intermedia”, Tesis de Doctorado en Ciencia y Tecnologia, Instituto
Sébato, UNSAM-CNEA (2010).
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ESTRUCTURAS Y GRADO DE CRISTALINIDAD PRESENTES EN ACIDO
POLILACTICO (PLA) DURANTE EL PROCESO DE IMPRESION 3-D

Franco Cornacchiulo®’, Agustin. Avalos®; Marcelo .R. Esquivel %

! Instituto Sabato (UNSam y CNEA), Av. Gral Paz 1499, San Martin (1650), Bs. As, Argentina.

2 Centro AtémicoBariloche (CNEA y CONICET), Av. Bustillo 9500, (8400), Bariloche, R.N, Argentina.
® UNCo-Bariloche, Quintral 1250, (8400), Bariloche, R.N, Argentina.

*francocorna@hotmail.com

Por sus caracteristicas de bio-degradabilidad, baja temperatura de operacion,
almacenamiento sencillo y practicidad en el uso en moldeado por deposicion fundida (MDF), el
acido polilactico (PLA, en inglés) consituye uno de los materiales mas populares en la técnica
de impresion 3-D [1]. Sin embargo, las diferentes temperaturas de uso impuestas por la técnica
en la cama caliente y extrusor de la impresora obligan a caracterizar las estructuras y grado de
cristalinidad del material presentes en el producto final para cuantificar su calidad. Se
caracterizaron por XRD (PANalytical Empyrean, CuK,), SEM (Thermofisher Inspect S50 y
Thermofisher Nova NanoSEM 230) y DSC (TA 1910), las fases presentes, morfologia y el
grado de cristalinidad de las distintas muestras de PLA (Grilon3, 6=1.75 mm) en funcion de la
temperatura. En la Figura 1, se muestra el difractograma de una muestra de PLA impresa,
conformada y medida a 25 °C (a) y la misma pieza tratada térmicamente a 80 °C por 1 h en aire
(b). Puede observarse que la estructura presente en (a) es, al limite de deteccion de la técnica,
carente de desarrollo cristalino. Mientras que la segunda estructura (b) presenta un mayor
desarrollo cristalino.
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Figura 1: Difractogramas de PLA obtenido por impresion 3D a diferentes temperaturas

La simetria de la estructura fue determinada con el software TREOR. A partir de los
datos experimentales, se determin6 que el &cido poliléctico cristaliza en el sistema ortorrémbico
y los valores estructurales hallados fueron a = 12,735A, b =11,432 Ay ¢ = 6,762 A con
o,B,y = 90 para una figura de merito (FOM) > 25, para todos los picos presentes indexados [2].
Un detalle de los indices asignados puede observarse en la misma figura. EI desarrollo cristalino
fue cuantificado a través del célculo de los pardmetros microestructurales tamafio de cristalita
(D) y deformacion del pardmetro de celda (s) hallandose que los pardmetros se corresponden
con valores discretos (D < 350 A) y estructura relajada (s < 0.76 %) para hkl = 111. El
porcentaje de cristalinidad fue determinado a traves de mediciones combinadas de DSC y XRD.

Palabras clave: PLA, XRD, TREOR, Cristalinidad
[1] T. Tabi, L.E. Sajo, F. Szabd, A.S. Luyt, J.G. Kovacs, Exprres Polymers, letters 4 (2010) 659-668
[2] P.M.de Wolf, J. App. Cryst., 1 (1968) 108-113.
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Estudio de una nueva fase X en el sistema Zr-Sn- Fe
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1-Centro Atémico Constituyentes, Comision Nacional de Energia Atomica, Avda. Gral. Paz 1499, B1650KNA San Martin, Buenos Aires, Argentina
2-Lujan Center, Los Alamos National Laboratory, Los Alamos, NM 87545, USA
3-Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas, Godoy Cruz 2290, C1425F QB, Ciudad Auténoma de Buenos Aires, Arg entina

4-Universidad Nacional Tres de Febrero, Valentin Gémez 4828, Caseros, B1678ABJ Buenos Aires, Argentina

Las aleaciones base Zr son ampliamente utilizadas como vainas de elementos combustibles
nucleares en reactores tipo PWR, BWR y CANDU. Particularmente son adecuadas para este uso
por las siguientes propiedades fisicoquimicas: baja seccion eficaz de captura de neutrones
térmicos, resistentes a la corrosion, propiedades mecéanicas adecuadas y resistencia a dafios por
radiacion. De las diferentes variantes, las principales que contienen Sn como aleante son:
zirlacaloy-4 vy Zirlo (USA) y las familias de Zr-Nb: M5 francesa y E110 rusa.

Partiendo de la hipotesis que los cambios microestructurales determinaran las propiedades en
servicio de estos materiales, el conocimiento de las posibles fases de equilibrio resulta de
importancia en el marco de funcionamiento normal de un reactor a temperaturas de 350°C
aprox. y de funcionamiento accidental tipo "loss-of-coolant accident™ a temperaturas entre
800°C -1300°C.

En el presente trabajo se realizaron mediciones de difraccion de rayos X y neutrones en
muestras de Zr-Sn-Fe tratadas térmicamente a 800°C durante 4 meses y templadas. Los
resultados muestran la presencia de tres fases distintas. La fase mayoritaria presenta una
cristalografia desconocida de composicion 37.05Fe 27.17Zr 35.78Sn y 32.73Zr 67.27Sn (%at.)
y las dos minoritarias son Fe4Sn4Zr3 y Sn2Zr. Se intenta determinar la celda unitaria de esta
nueva fase utilizando los programas ITO, TREOR y DICVOL. Para la busqueda del posible
grupo espacial se utilizaron los programas GSAS2 y MAUD. Actualmente se esta trabajando en
la determinacion de la estructura cristalina.
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DERIVADOS FORMILPIRIDINICOS Y SUS COMPLEJOS METALICOS
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! Universidad de Buenos Aires, Facultad de Farmacia y Bioquimica, Departamento de Quimica
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2 Comisién Nacional de Energia Atémica, Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Av. Gral.
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*ayelencrespi@gmail.com

Diferentes tipos de complejos con metales de transicion como el cobre(ll) y el cobalto(l1)
son utilizados como catalizadores debido a su capacidad de activar oxidantes como el H,O,. En
este trabajo, utilizando ligandos que contienen la funcionalizacién de tipo gem-diol obtenidos a
partir de la hidratacion de compuestos piridinicos conteniendo grupos carbonilo [1,2], nos
centramos en la obtencion de la estructura de monocristal tanto del ligando libre como de su
complejo. Conocer la quimica y las propiedades de coordinacién es decisivo para el desarrollo
de métodos sintéticos para obtener nuevos complejos metalicos. Por esa razdn en este trabajo,
no solo obtuvimos y estudiamos los monocristales de formilderivados como son la 2-
formilpiridina, 3-formilpiridina (3-CHO-Py), 4-formilpiridina (4-CHO-Py), di-(2-piridil)cetona
y el piridoxal, en la mayoria de los casos conteniendo la funcionalizacion gem-diol, sino que
también desarrollamos nuevos complejos metalicos con cobalto y cobre (Fig. 1). Ademas,
utilizamos otros iones metalicos como el Zn(Il) 6 Ni(ll) para aquellos casos donde hasta el
momento no fue posible obtener monocristales de los complejos de cobre y/o cobalto.

Particularmente, la cristalografia brind6 respuestas estructurales especificas acerca de la
funcionalizacién del grupo carbonilo en los diferentes complejos metalicos estudiados. Si bien
la caracterizacién estructural en diversas muestras cristalinas o amorfas se lleva a cabo por
experimentos de resonancia magnética nuclear, la presencia de iones de Cu(ll) y Co(ll)
complican dicho abordaje debido a interacciones paramagnéticas entre dichos iones con los
nicleos de *H y *C . En la Fig. 1 se muestran los resultados cristalograficos obtenidos para dos
formilpiridinas isémeras donde se evidencia la forma gem-diol y la funcionalizacion
hemiacetélica junto a un intermediario tetraédrico resultado de la oxidacién del grupo aldehido a
acido carboxilico con la concomitante adicion de metanol durante la obtencion de los
monocristales conteniendo Co y Cu.

OH H M N ] i

HO. .~ Ho. M lOen, o KM ~Oon Y
o K g Vf\" . J'Y “on e =g e I “oHT Z3 r/”\_.
N Ny o

e l,l“h‘ by N - 5,.-"%‘/ N, ci 5 %/N“C;/'."’.
i L 0,
- H 2N PERN rd

o _\N//_ " L+..-‘ (\5\ ‘\/I\.—\. % ‘I\(\:\)

e X NS X 3
LN'/ h"‘ i 7/\ P { /\O T

et W :{ (8) }VX\( f (c,\‘%/\' (n]\\

Figura 1: Estructura de monocristal para el gem-diol para la 4-CHO-Py (A) y sus complejos de Cu(ll)
(B) y Co(ll) (C). Estructura cristalina para el complejo de Co(ll)-3-CHO-Py (D).
Palabras clave: gem-dioles, complejos metalicos, piridinas

[1] A.F. Crespi, D. Vega, A.K. Chattah, G.A. Monti, G.Y. Buldain, J.M. Lazaro-Martinez, J. Phys. Chem. A 120 (2016) 7778-7785.
[2] A.F. Crespi, AJ. Byrne, D. Vega, A.K. Chattah, G.A. Monti, J. M. Lazaro-Martinez, J. Phys. Chem. A 122 (2018) 601-609.
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TIOSACARINATOS DE NIQUEL
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Siguiendo el estudio de la coordinacion de la tiosacarina a distintos metales de la
primera serie de transicion [1], se sintetizaron dos tiosacarinatos de niquel (II), con
trifenilfosfano y bis(trifenil)fosfanoetano. Se caracterizaron mediante Analisis Elemental
de C, H y N, Espectroscopia UV-visible e infrarrojo (FTIR), Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) de "H, "Cy 31pse obtuvieron cristales de calidad suficiente para ser
resueltos por difraccion de rayos

12 Los compuestos obtenidos resultaron [Ni(tsac)2(PPh3)] y [Ni(tsac)2(dppe)]-CH3CN

(tsac=anién tiosacarinato; PPhs=trifenilfosfano; dppe=bis(difenilfosfano)etano). Los
resultados obtenidos de analisis elemental y los estudios espectroscopicos concuerdan con
las estructuras presentadas. Se realizaron ensayos de actividad enzimatica mostrando
moderada actividad biomimética superooxido dismutasa y catecol oxidasa. También se
efectuaron pruebas de inhibicion de proliferacion celular utilizando ambos compuestos.
Las estructuras obtenidas se modelaron utilizando métodos tedricos DFT (Teoria del
funcional de la densidad) para comprobar las asignaciones efectuadas en los espectros
vibracionales [2].

Con respecto a las estructuras cristalinas (Fig. 1), ambos presentaron el &tomo
de niquel ubicado en el centro de una estructura mononuclear cuadrada plana. El anion
tiosacarinato estd coordinado al centro metalico en los dos complejos a través del azufre
exociclico en los dos complejos. En [Ni(tsac)2(PPhg)] las moléculas de PPhg estan

ubicados en posicion trans. En el [Ni(tsac),(dppe)], el ligando dppe se encuentra
coordinado al metal formando un quelato y cristaliza con una molécula de solvente
(CH3CN).

(@) (b)
Figura 1: Diagrama molecular de (a) [Ni(tsac)2(PPhs)] (b) [Ni(tsac),(dppe)]-CH3CN

Palabras clave: Niquel, tionatos, estructura cristalina, actividad enzimética

[1] F. Delgado, E. Freire, R. Baggio, V.G.Pardo, V. Dorn, M. Dennehy. Inorg. Chim. Acta, 479 (2018)
266-274.

[2] R. A. Burrow, G. Z. Belmonte, V. Dorn, M. Dennehy. Inorg. Chim. Acta, 450, 24 (2016) 39-49.

Buenos Aires 2018

65


mailto:mdennehy@uns.edu.ar�

Reunién Anual de la AACr Buenos Aires 2018

POSTER 13
PROPIEDADES ESTRUCTURALES DEL FOSFORO Lay,TaO,: Eu*,: AVANCES
EXPERIMENTALES Y TEORICOS

Adrian G. Demonte®”; Gustavo D. Belletti*?; Silvia A. Alconchel*

! Departamento de Quimica, Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Litoral,
Santiago del Estero 2829, Santa Fe S3000AOM, Argentina.

2 Instituto de Quimica Aplicada del Litoral, IQAL (UNL-CONICET), PRELINE (FIQ-UNL), Santiago del
Estero 2829, Santa Fe S3000A0OM, Argentina.

*demonteadrian@gmail.com

Los tantalatos de tierras raras son materiales de gran interés por sus potenciales
aplicaciones. Particularmente, el ortotantalato de lantano en su forma ortorrombica de baja
temperatura (Pbca) se ha propuesto como una excelente red huésped para el emisor de luz roja
Eu®* [1]. Més recientemente, las soluciones sélidas sintetizadas con Gd** (< 18 % mol) y Nd**
(< 40 % mol) en la variante monoclinica (P2,/c) de LaTaO,, han encontrado aplicacion como
nuevos agentes de contraste radiopacos (RCA) y como ferroeléctricos “topoldgicos”,
respectivamente. Una diferencia aparente entre los iones Gd** y Nd** es el rol asignado a este
Gltimo como estabilizador de la fase monoclinica [2], al incorporarse en el polimorfo
ortorrombico de alta temperatura (Cmc2,) de LaTaO,.

En un trabajo previo [3], ya se detallé una estrategia de sintesis por via hiumeda que
estabiliza a temperatura ambiente esta Ultima fase de LaTaO,. La misma consistié en la
combinacion de soluciones acuosas estables de La (l11), Ta (V), alcohol polivinilico (PVA) y
sacarosa, seguido de la evaporacion del solvente y posterior calcinacion del sélido resultante. A
modo de continuacion, en este trabajo se extiende la aplicacion del mismo procedimiento de
sintesis para obtener el fésforo La;. TaOs: Eu**y (x = 0,01-0,65) y estudiar sus propiedades
estructurales con difraccion de rayos X (XRD) y célculos de primeros principios. El ion
activador Eu®* se incorporé a la mezcla de soluciones como nitrato de europio y todos los
solidos se calcinaron a 900 °C. Los calculos de primeros principios se basaron en la teoria del
funcional de densidad (DFT) y fueron desarrollados con el programa (VASP).

Los resultados de XRD revelaron una posible distorsion de la forma ortorrémbica de alta
temperatura de LaTaO, a muy bajas concentraciones de Eu®* (x = 0,01). Dicha distorsion se
acentué con el aumento del contenido de Eu® y persistio claramente hasta x = 0,35; no
descartandose la presencia del polimorfo monoclinico de LaTaO,. A partir de x=0,45 se
detect6 la forma monoclinica (12/a) de EuTaO,, siendo la fase dominante en x = 0,65. El
analisis tedrico energético y estructural de las tres variantes polimorficas de LaTaO, indico una
mayor estabilidad para la fase monoclinica en el rango de x = 0 - 0,75, notandose leves
diferencias respecto a la forma ortorrombica de alta temperatura. Por otra parte, al estudiar la
energética del 6xido monoclinico EuTaO, y el efecto de sustituir Eu** por La** se evidenci6 una
mayor estabilidad de esta fase a partir de x ~ 0,30.

Es asi que el andlisis tedrico permitié explicar la tendencia de los resultados
experimentales al incorporar Eu** en LaTaO,. Sin embargo, la estabilizacién de la forma
ortorrombica de alta temperatura para x = 0 estaria asociada a una restriccion superficial
inducida por granos de tamafio pequefio, tipica del método de sintesis. De este modo, se resalta
el valor de la integracion experimental-tedrico en el estudio estructural del fdosforo
LayTaO,: Eu®*,, que cuenta con escasos antecendentes previos.
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La industria de aceite de oliva produce gran cantidad de aguas residuales, que generan un
problema ambiental por los altos contenidos de distintos contaminantes, entre otros, compuestos
fendlicos, taninos, pesticidas y/o fertilizantes. En este trabajo se analizaron aguas residuales
provenientes de molinos de aceite de oliva y se estudié la degradacién catalitica de uno de los
contaminantes presentes aplicando un Proceso de Oxidacion Avanzada (POA). Los POAs se
basan en la generacién de radicales hidroxilo o sulfato. Los radicales sulfato pueden reaccionar
con compuestos organicos por transferencia electronica, la abstraccion de hidrégeno o
mecanismos de adicion. Estos radicales pueden generarse por la activacion del anion persulfato
S,05” (PS) o descomposicion del peroximonosulfato HSOs (PMS), a través de metales de
transicion. Recientemente, los 6xidos de hierro y los 6xidos mixtos de metales de transicion se
han probado como catalizadores heterogéneos en la activacion de PS y PMS para la degradacion
de contamiantes organicos [1-3]. Con la intencion de utilizar un catalizador facilmente
recuperable, se sintetizaron dos 6xidos mixtos, CoFe,0, y NiFe,Q,, que presentan propiedades
cataliticas para activar los oxidantes utilizados y propiedades magnéticas potenciadas por la
presencia del hierro, lo que hace que la recuperacion y el reuso del catalizador sean faciles y
eficientes en este proceso.

Los éxidos CoFe,0, y NiFe,0,, sintetizados por un método hidrotermal y de combustién
respectivamente, se caracterizaron por DRX, SEM y EDS. Sus estructuras fueron refinadas por
el método de Rietveld. El perfil de difraccion obtenido para CoFe,O, indica que se obtuvo una
Unica fase de (CoyxFe,)[CoxFes]O4 con estructura de espinela cubica, grupo espacial Fd-3my
parametro de red a= 8,3762 A. Por otro lado, el refinamiento del perfil de NiFe,O, indica que la
fase corresponde a una espinela inversa, (Fe)[Fe,Ni]O,, cibica (Fd-3m) y con un parametro de
red a=8,3393 A. En este Gltimo caso, fue posible estimar el tamafio de cristalita mediante la
ecuacién de Scherrer en un tamafio promedio de 15 nm.

Se evalud la degradacion catalitica del acido benzoico, utilizando como catalizadores los
Oxidos sintetizados y como oxidantes PS y PMS. Se trabajé en un reactor de vidrio a 30 'C. La
degradacion del &cido benzoico se estudid por espectroscopia UV-Visible siguiendo la banda
con A= 226 nm. Se utilizaron 75 mL de una solucon acuosa de 50 ppm de &cido benzoico, 100
mg de catalizador y 285 mg de oxidante. De acuerdo a los perfiles de degracion obtenidos, se
observa que la ferrita de cobalto es mucho mas activa para la degradacién del acido benzoico
que la de niquel. Debido a las buenas propiedades magnéticas de ambos catalizadores, éstos
fueron facilmente removidos del medio de reacciéon por medio de un iman.

Palabras clave: Espinelas; POA; DRX; Rietveld.
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En la actualidad mas del 75 % de las nuevas entidades quimicas (NEQ) que
surgen de los programas de 1+D de nuevos medicamentos son poco solubles
en agua [1] lo cual lleva a que muchas sean descartadas o bien, si logran
alcanzar las etapas finales de aprobacion, sean comercializadas como nuevos
farmacos con formulaciones subéptimas.

El objetivo de este trabajo fue preparar y caracterizar cocristales (CC) de p-nitro-N-
bencenosulfonil-1, 2, 3,4-tetrahidroquinolina (p-NO,Q), un compuesto con actividad frente al
Trypanosoma cruzi pero muy baja solubilidad acuosa (Sa), utilizando coformadores solubles en
agua y aceptables para uso farmacéutico.

El p-NO,Q se sintetizd y purificd siguiendo un procedimiento de literatura [2].
Los coformadores utilizados (acido p-aminobenzoico (PABA), acido salicilico
(AS), urea (U), acido benzoico (AB) y triptofano (TRI) se adquirieron
comercialmente y fueron de grado analitico. La sintesis de CC se efectud por
morterado asistido con solvente (LAG, por sus siglas en inglés) utilizando
proporciones p-NO,Q-coformador 1:1. Las mezclas obtenidas se caracterizaron
mediante difraccion de rayos X de polvo (DRXP), espectroscopia infrarroja de
reflectancia difusa (DRIFT) y punto de fusién (pf).

Se prepararon 5 mezclas binarias p-NO,Q-coformador. La determinacion de pf indico
gque p-NO.Q-PABA, p-NO,Q-AB y p-NO,Q-AS presentaban pf diferentes a los de las
sustancias de partida, sugiriendo una posible interaccion entre los compuestos de partida. Los pf
de las mezclas p-NO,Q-U y p-NO,Q-TRI presentaron pf idénticos a los de las sustancias de
partica indicando que eran mezclas fisicas. El andlisis por DRXP y DRIFT reveld que de las 5
mezclas preparadas solo PABA interacciona con p-NO,Q, observandose en el patrén de polvos
de p-NO,Q-PABA la desaparicion de las reflexiones de p-NO,Q y la aparicién de nuevos picos.

Se prepararon y caracterizaron 5 mezclas binarias de p-NO,Q con TRI, U, AS, AB y
PABA. Con TRI y U, el p-NO,Q no interacciona ya que se obtuvieron mezclas fisicas; con AS
y AB forma mezclas eutécticas, y con PABA una nueva fase sélida.

Palabras claves: Cocristales, PDRX, Antichagasicos
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El alero Las Mellizas (ALM) se encuentra en la provincia de Neuquén dentro de un
bosque de coihues a 1027 m sobre el nivel del mar y forma parte de las estribaciones del cerro
Huelta. A unos 30 m al norte del ALM se encuentra ubicado el Arroyo Verde, un pequefio curso
de agua que nace en la laguna homdnima y desagua en la margen izquierda del rio Traful. Hacia
el extremo oeste del alero hay una pequefia cueva de dos metros de profundidad y con una altura
de apenas un metro. Se excavo un 25 % de la superficie potencial del sitio. Los restos culturales
corresponden a una sola ocupacion, con cerdmica, de la cual se obtuvo un fechado sobre carbén
de un fogdén de 590 + 90 afios AP. El contexto arqueoldgico comprende una industria litica de
lascas, una gran variedad y frecuencia de puntas de proyectil, algunos instrumentos de molienda
y artefactos manufacturados sobre restos de bivalvos fluviales, y dos ornamentos en roca.

Sobre las paredes del alero y de la pequefia cueva, se observaron pinturas que
comprenden figuras mayoritariamente geométricas pero también figurativas (animales vy
humanas) realizadas con pigmentos rojos, amarillo, naranja, blanco, negro y verde. A pesar de
que el agua y los animales actuaron sobre el arte, atin se observan muchos motivos en muy buen
estado de conservacion, siendo uno de los mejores sitios con arte rupestre del Parque Nacional
Nahuel Huapi [1]. Alli se recogieron muestras de pigmentos verde, rojo, amarillo y blanco sobre
cinta adhesiva de papel. Se realizaron mediciones mediante las técnicas de difraccion de rayos
X, espectroscopias Raman e infrarroja con el fin de identificar los pigmentos utilizados. En las
muestras verdes se determind la presencia de celadonita. Las muestras rojas y amarillas
mostraron Oxidos de hierro. En la mayoria de los casos se observé la presencia de sulfato y
oxalatos de calcio. Los resultados se contrastan con materias primas de pigmentos halladas en
estratigrafia y en las cercanias del alero.

Palabras clave: pinturas rupestres; pigmentos; difraccion de rayos X; espectroscopia Raman;
espectroscopia infrarroja
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Los 6xidos mixtos tipo perovskita basados en cobalto exhiben fascinantes propiedades
fisicas en la nanoescala. Estos nanocerdmicos presentan mejor transporte de oxigeno, mayor
conductividad mixta idnica/electronica y mayor actividad electrocatalitica, comparados con sus
contrapartes masivas [1]. Algunos materiales demostraron ser excelentes candidatos para
aplicaciones en celdas de combustible de éxido sélido de temperatura intermedia (IT-SOFC) o
en dispositivos de almacenamiento de energia (supercondensadores) [2, 3]. Una de las formas
de sintetizarlos es utilizando plantillas porosas de éxido de aluminio anddico (AAO), rellenadas
con la solucion precursora que contiene los cationes de interés; posteriormente secadas y
calcinadas a la temperatura final de sintesis. A continuacion, el molde de alimina sufre una
remocion parcial (formacién de un composito) o total, producto de su disolucién mediante
NaOH(aC) 4 M.

En el presente trabajo presentamos resultados de la sintesis de la perovskita
SrCoy 95V0,0s0; mediante la técnica de “mojado de poros”. Este material resulta buen candidato
para su aplicacion como catodo en IT-SOFC y/o como supercondensador. Su caracterizacion
estructural y morfolégica se realizd mediante difraccion de rayos x (DRX), microscopia
electrénica de barrido (FE-SEM) y energia dispersiva de rayos x (EDX). La figura 1
corresponde al difractograma obtenido y refinado por el método Rietveld para la muestra
calcinada a 975 °C durante 36 h, en el cual pueden identificarse diferentes fases de alimina y la
fase cubica (GE Pm-3m) correspondiente al 6xido mixto.

Intensidad (u.a.)

Perovskita

| [ I [ 1o | c-alumina
UL TREICIE T0T RN I DL R O R WL W i y 'y S-alumina

15 20 25 3 3 40 45 S0 55 6 6 70 75 8
2009
Figura 1: Patron de DRX del compésito SrCog g5V 0s02/AAQO.

Palabras clave: Perovskita; Nanoestructuras; AAO; DRX.
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Se sintetiz un complejo {RhNO}®, descrito segin la notacién de Enemark y Feltham[1],
con un ligando tipo pinza PCN: [Rh(PCN)(NO)]BArg3 (PCN-H = N-[[3-(ditert-
butilfosfanilmetil)fenilJmetil]-N-etiletanamina). Previamente, la capacidad de complejos
{RhNOY® para activar enlaces carbono-halégeno ya habia sido estudiada [2], y esto se busca
estudiar en el nuevo complejo.

La ruta de sintesis involucra tres pasos, donde solamente el primero esta reportado [3]:

PCN-H + [Rh(COE),CI],—Rh(PCN)(H)(Cl) 1— Rh(PCN)(NO)CI 2— [Rh(PCN)(NO)]"3

El complejo 3 presenta ademds gran afinidad por CH3;CN, dando
[Rh(PCN)(NO)(CH3CN)]BAr: 4 al disolverse en este solvente, sin que pierda este ligando luego
de un tratamiento de secado en alto vacio. A fin de evaluar la reactividad rédox se ha estudiado
al producto de reduccion por un electrén de 3, [Rh(PCN)(NO)]" 5°, y su reaccion con reactivos
halogenados.

Estos productos han sido caracterizados porRMN de *'P,'H, y FTIR. Los productos 1, 2 y 4
han sido caracterizados por difraccion de rayos X de monocristal, mientras que 3 y 5" ain no
han podido cristalizarse. En la Figura 1 se presentan las estructuras de los complejos estudiados
(en 4 se ha omitido el contraion). En los tres casos, el a&tomo de rodio se encuentra en el centro
de una piramide de base cuadrada con el 6xido nitrico angular en la posicion apical en 2y 4. En
ambos casos se confirma el caracter angular sugerido por IR para el NO, con un &ngulo Rh-N-O
de 128,6(3)° para 2 y 127,1(3)° para 4. Las distancias de enlace este ligando, de 1,163(5)A para
2 y 1,155(5)A para 4 también son coherentes con los valores observados en otros complejos
pentacoordinados de rodio con ligandos pinza y 6xido nitrico[4].

! o

& fi)

Figura 1. Esquema ORTEP con nivel de probabilidad del 50% para (a)4, (b)2 y (c)1. Por claridad, los
atomos de hidrogeno han sido omitidos.

Palabras clave: Organometalica, ligandos pinza, 6xido nitrico.

[1]Enemark, J. H., Feltham, R. D. Coord. Chem. Rev. 1974, 13, 339.

[2] Pellegrino. J., Gaviglio, C., Milstein, D., Doctorovich, F. Organometallics, 2013, 32, 6555.

[3] Cohen, R., Rybtchinski, B., Gandelman, M., et. al. J. Am. Chem. Soc., 2003, 125(21), 6532.

[4] Gaviglio, C., Ben-David, Y., Shimon, L. J. W., Doctorovich, F., Milstein, D. Organometallics, 2009, 28, 1917-1926.

72


mailto:cgallego@qi.fcen.uba.ar�

Reunién Anual de la AACr Buenos Aires 2018

POSTER 19
ANEJAMIENTO EN AUTOCLAVE DE MATERIAL ACTIVO PARA CATODO DE
BATERIA ION-LITIO:
ANALISIS ESTRUCTURAL Y ELECTROQUIMICO

M. Gamba®”; M. Ortiz" % M. Tejerina®; S. Conconi®; G. Suarez®; S. Real*

! Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teéricas y Aplicadas (INIFTA), Facultad de Ciencias
Exactas, UNLP, CCT La Plata-CONICET, Suc. 4, C.C. 16, 1900 La Plata Argentina.

2 Centro de Investigacion y Desarrollo en Ciencia y Tecnologia de los Materiales (CITEMA), Facultad
Regional La Plata, Universidad Tecnoldgica Nacional (FRLP- UTN), 60y 124, Berisso, Argentina

¥ CETMIC Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y Ceramica (CIC-CONICET La Plata) Cno.
Centenario y 506, M.B. Gonnet (1897), Buenos Aires, Argentina.

*martina.gamba@inifta.edu.ar

El 6xido laminar Li(Mny3Co43Niy3)0, (NMC) es una alternativa al LiCoO, como
material activo en baterias recargables de ion-litio, debido a la estabilidad estructural que le
otorga el ion Mn™, la reactividad del Ni** que se oxida a Ni** en la ventana de potencial de
trabajo y a la disminucién de contenido de Co**, que aunque le otorga conductividad eléctrica,
es un metal poco abundate y su extraccion representa peligrosos problemas ambientales [1].

El Li es un metal muy reactivo, y por lo tanto, para resguardar el funcionamiento de la
bateria y aumentar su vida Util es necesario almacenar el material activo en atmosfera
controlada, en ausencia de oxigeno y agua. Resulta fundamental entonces, tener un acabado
conocimeinto de las reacciones que tienen lugar cuando el material es afiejado en una atmosfera
himeda. Para estudairlo, en este trabajo, generamos dicha atmosfera empleando un autoclave y
analizamos el efecto a nivel estructural y electroquimico.

El polvo NMC se preparé mediante reaccion en estado sélido a partir de una mezcla
estequiométrica de Li,CO3, NiO, C0,0; y MnO,. Los reactivos se molieron en un molino de
bolas de acero a 800 rpm durante 270 minutos. El polvo obtenido se calent6 a 10 °C/min bajo
atmosfera de aire, primero hasta 400 °C durante 4 h y luego hasta 800 °C durante 12 h. Los
materiales obtenidos se dejaron a temperatura ambiente y se morterearon con mortero de &gata
hasta una malla menor a 325.

El polvo se sometié a 1 y 15 h de tratamiento en autoclave, a 122 °C y 122 Bar de
presion. Se realizaron estudios de los cambios ocurridos a nivel estructural a través de
difraccion de rayos X y espectroscopias infrarroja y Raman. Ademas se preparaon pinturas y
armaron celdas tipo T para estudiar el efecto electroquimico mediante voltamperometria, curvas
de carga-descarga, estudios de capacidad a diferentes velocidades y se midi6 la conductividad
de los materiales mediante impedancia.

A partir de los resultados obtenidos, pudo observarse que la exposicion a una atmoésfera
himeda que es responsable de la caida de los valores de capacidad junto con el aumento del
maodulo de impedancia, se debio a la formacion de Li,COs en la superficie.

Palabras clave: Baterias ion-litio; material activo catodo; autoclave.

[1] K. Ozawa (Ed.). Lithium lon Rechargeable Batteries: Materials, Technology and New Applications.
John Wiley & Sons, 2012.
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DETERMINACION DE FASE AMORFA EN MUESTRAS NATURALES
APLICANDO DOS METODOLOGIAS DE REFINAMIENTO RIETVELD.

M. R. Gaunal*; M. E. Sosaz, M. Morosil, M. S. Conconil, N. M. Rendtorff1

13 CETMIC, Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y Ceramica. Camino Centenario y
506, C.C. 49, (B1897ZCA), M.B.Gonnet, Buenos Aires, Argentina.

LEMIT,Laboratorio de entrenamiento multidiciplinario para la investigacion
tecnolégica. Calle 52 /121 y 122(B1900AYB), La Plata, Buenos Aires, Argentina.

*mrgauna@cetmic.unlp.edu.ar

La industria del cemento es responsable del 5% de las emisiones de CO, a nivel
mundial. Como consecuencia de ello es una tematica en auge la busqueda de materiales
alternativos que permitan reemplazar parcial o totalmente el empleo de cemento para la
elaboracion de hormigones. Las puzolanas naturales se presentan entonces como una
alternativa sustentable frente a la utilizacién del cemento. La factibilidad técnica de su
empleo dependera de las proporciones de la fases amorfas y cristalinas y la composicion
de esta Gltima.

El presente trabajo consiste en deretminar el contenido de fase amorfa o material
no difractante en una puzolana narutal por medio de refinamiento Rietveld [1] empleando
dos métodos diferentes: uno incorpora al refinamiento la fase vitrea con un modelo
estructural que incluye ensanchamiento por defectos del tamafo cristalino y otro con
agregado de estandar interno cristalino (14% - CaF») [2]. A su vez, se pretende comparar
la cuantificacnion entre dos programas de refinamiento Rietveld, el FullProf que es de uso
libre y el Siroquant, de tipo comercial.

El andlisis mineraldgico teniendo en cuenta el ensayo de difraccion de rayos X
(DRX) - figura 1- de la puzolana en estudio abordo las siguientes fases cristalinas:
plagioclasa, feldespato potasico, amfiboles, biotita y cuarzo.

Los dos métodos mostraron resultados similares, encontrando un 30% en peso de
fase amorfa en la muestra estudiada - con diferencias menores al 5% en peso —,
demostrando que este tipo de metodologia es eficaz para determinar el contenido de fase
amora en puzolanas naturales.
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Figura 1: Difractograma de una puzolana natural y con el agregado de estandar interno (14%,
Can).
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Palabras clave: DRX; Rietveld; Estandar Interno; Fase amorfa.

[1] H. M. Rietveld, J. Appl. Cryst. 2 (1969) 65-71.

[2] M. S. Conconi, N. M. Rendtorff, E. F. Aglietti, New Journal of Glass and Ceramics, 2011, [1]
2,21-25.
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ESTUDIOS CRISTALOGRAFICOS Y TERMICOS DE COMPLEJOS DE
COORDINACION DE COBRE Y COBALTO CON IMIDAZOL

Carina Gaviglio'"; Daniel R. Vega'

! Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Gerencia de Investigacion y Aplicaciones, Centro
Atdmico Constituyentes, CNEA.
*gaviglio@tandar.cnea.gov.ar

El grupo imidazol (Im) estd presente en muchas moléculas con relevancia biol6gica, la
mas comun es el aminodcido histidina presente en un gran nimero de proteinas y enzimas. En
muchas metaloproteinas el grupo imidazol de la histidina es uno de los ligandos preferenciales
para cobre(ll). Ademas se encontrd que algunos complejos de cobre(ll) con ligandos imidazol
presentan gran variedad de actividades farmacoldgicas [1]. Con el interés centrado en realizar
estudios cristalograficos y térmicos de estos sistemas se exploro la sintesis de nuevos complejos
de cobre y cobalto con el ligando imidazol.

En este trabajo se presentan las estructuras cristalinas obtenidas por difraccién de rayos X
de monocristal de tres nuevos complejos. En la figura 1 se muestra el compuesto Cu(Im),(SO,)
(1) cuya estructura cristalina a 293 K corresponde al sistema monoclinico y al grupo espacial
C2/c, siendo a = 9.2235(7) A, b = 17.6165(10) A, ¢ = 10.5381(9) A y B = 93.466(7)°. En el caso
del complejo Cu(Im)3(SO4)(H20) (2), donde un ligando imidazol es sustituido por H,O, el
compuesto también cristaliza en el sistema monoclinico pero con el grupo espacial P2,/n, siendo
a = 11.6145(5) A, b = 8.7000(4) A, ¢ = 14.1547(7) A y B = 91.2120(10)°. Por otro lado el
complejo Co(Im),(Cl)»(H,0) (3) cristalizo en el sistema ortorrémbico, siendo el grupo espacial
Pbcaya=9.1776(4) A, b = 7.8402(4) A, ¢ = 15.6387(8) A.

Figura 1: Diagrama molecular en ORTEP de 1, 2 y 3 con un nivel de probabilidad del 50%.

Estudios térmicos preliminares revelaron que el complejo 1 presenta distintos parametros
estructurales a 100 K, ya que el grupo espacial es C2 y los parametros de celda difieren siendo a
= 9.1092(7) A, b = 17.5503(12) A, ¢ = 21.0847(15) A y B = 93.291(3)°; evidenciando una
transicion de fase cuyo estudio se profundizard para obtener los pardmetros termodinamicos
asociados a la misma. Del mismo modo, se realizaran estudios térmicos de los deméas complejos
mediante calorimetria diferencial de barrido, termogravimetria y microscopia Optica, para poder
asi estudiar la evolucion de la estructura cristalina en funcién de la temperatura.

Palabras clave: imidazol, DRX, complejos de coordinacion.
[1] H. Tamura, H. Imai, J. Kuwahara, Y. Suguira, J. Am. Chem. Soc., 109 (1987) 6870.
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SINTESIS MEDIADA POR APROXIMACIONES BOTTOM-UP TENDIENTE A
OBTENER NANOPARTICULAS DE [Gd(C;03H4)(C404Ha)os(H-0)]

Agustin A. Godoy™*, Celeste Bernini', Griselda E. Narda"

YINTEQUI, CONICET, UNSL, Area de Qca. Gral. e Inorgéanica “Dr. Gabino Puelles” Facultad de Qca.,
Bgca. y Fcia., (Chacabuco y Pedernera, 5700), San Luis, Argentina.
*agustinalejandrogodoy77@gmail.com

En el campo de los polimeros y redes de coordinacion (RC) se encuentran los Metal
Organic Frameworks (MOFs), los cuales son compuestos orgénico-inorganicos de naturaleza
(generalmente) cristalina, y que poseen diversas aplicaciones originadas en la combinacion de
una composicion especifica, con una arquitectura porosa.[1]La preparacion de nanoMOFs
(NMOFs) amplia las aplicaciones de los mismos en campos como los de la biologia, el
suministro de farmacos o el diagnostico por imagenes. Se han sintetizado NMOFs empleando
iones con momentos magnéticos, tales como Gd(l11) y Mn(ll), y se los ha testeado como agentes
de contraste en Resonancia Magnética de Imagen (RMI).[2] Motivados por estos antecedentes,
hemos iniciado la busqueda de nuevas RC y MOFs basados en estos iones metalicos, y
realizamos estrategias de sintesis bottom-up tendiendo a reducir el tamafio de particula.

En este trabajo se muestran los resultados obtenidos para una RC basada en Gd(l1l), acido
salicilico y &cido succinico, de férmula [Gd(C;03H,)(C404H4)05(H.0)] donde se tested el uso
del surfactante catiénico CTAB, y el polimero PVP, que siendo tensioactivos de diferente
naturaleza pueden incidir en el crecimiento cristalino.[3] Se han propuesto diferentes
mecanismos de accién de los agentes P
moduladores del crecimiento cristalino los
cuales pueden conducir no solo a reducir el
tamafio cristalino sino también a modificar
la morfologia de las particulas.

El  compuesto en estudio es
isoestructural a una familia de redes de
coordinacion recientemente reportada por
nosotros.[4] El efecto del agregado
creciente de CTAB y PVP a una mezcla de
reactivos fija, que es sometida a un
calentamiento de 105 °C por 18 horas, se evalu6 por DRX de polvos y por microscopia SEM.

Mediante difraccion de rayos X de polvo y empleando la ecuacion de Debye-Scherrer, se
estimé aproximadamente el tamafio de cristalita de cada muestra y la pureza de las mismas. Las
micrografias SEM han permitido visualizar la incidencia del agregado creciente de los
tensioactivos tanto en la morfologia como en el tamafio de los cristales, ademas de identificar la
presencia de impurezas segregadas en algunos casos.

Figura 1:Arriba:Secuencia de imagenes SEM de
muestras obtenidas sin surfactante y con agregados
crecientes de CTAR

Palabras clave: Red de Coordinacion; CTAB:PVP,DRXP.
[1]J.R. Long, O.M. Yaghi, Chem. Soc. Rev. 38 (2009) 1213-1214.
[2]C. He, W. Lin, Cancer Treat. Res. 2015, 166, 173.
[3]B. Seoane,S. Castellanos, A. Dikhtiarenkol, F. Kapteijn, J. Gascon Coord. Chem. Rev. 307 (2016)
147-187.
[4]A. A. Godoy, G. E. Gomez, A. M. Kazmarek, R. van Deun, O. J. Furlong, F. Gandara, M. A. Monge,
M. C. Bernini, G. E. Narda. Journal of Materials Chemistry C, 2017, 5, 124009.
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DISENO DE CATALIZADORES PARA REACCIONES TIPO FENTON
HETEROGENEA: INCORPORACION DE Fe EN Co;0,

Paula M. Gémez Largo™*,Carlos D. Miranda®, Bibiana P. Barbero™?

! Instituto de Investigaciones en Tecnologia Quimica (INTEQUI), UNSL-CONICET.
? Facultad de Quimica, Bioquimica y Farmacia, UNSL.
*gl.paulam@gmail.com

En el presente resumen se aborda la sintesis y caracterizacion de Oxidos mixtos tipo
espinela utilizando diferentes relaciones estequiometricas Co/Fe. Estos encuentran aplicacion en
reacciones tipo dark-Fenton[1], ya que son particularmente Utiles para generar radicales
hidroxilo. Esto se debe a la presencia de los pares redox Fe®*/Fe** y Co?/Co®. Por esto, se
evalud su actividad catalitica en descomposicon de H,0, y lixiviacion de metales post-reaccion.

Las muestras se obtuvieron por método del citrato, partiendo de reactivos de alta pureza.
Mediante anélisis térmicos (TGA) fue posible determinar la temperatura minima a partir de la
cual, las fases exhiben estabilidad térmica. Sumado a esto se realiz6 analisis estructural por
espectroscopia de infrarrojo (FTIR) en modo transmitancia tanto a precursores como a los
catalizadores frescos. Las fases cristalinas fueron ademas caracterizadas mediante difraccion de
rayos X de polvos (XRPD), con radiacion de cobre Cu Ka 1,5418 A ¢/ filtro de Ni. Con esta
técnica fue posible identificar las reflexiones de Bragg principales y confirmar la presencia de
fases tipo espinela, como se aprecia en la Figura 1. Se realizaron medidas de area superficial
especifica, Sqger, Mediante isotermas de adsorcion- desorcion de Ny, y se determind que los
sistemas poseen mesoporos.

Mediante el método de sintesis propuesto, se logré disefiar materiales donde Fe
estd incorporado en la red cristalina de la espinela, por sustitucion de Co. Este hecho es
no menor, dado que se logré estabilizar al hierro en una red diferente al tipo corindén
(A203). Estos materiales resultaron interesantes tras evaluar su capacidad catalitica para
degradacion de H,O,, y mejor adn, lixiviaron cantidades inferiores a las permisibles en
aguas de vertido.
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Figura 1. Difractogramas apilados de las fases obtenidas con diferente contenido de Fe calcinadas a 400 °C.
Palabras clave: Espinela, XRPD, dark-Fenton, sustitucion

[1] C. K. Duesterberg and T. D. Waite, Environ. Sci. Technol., 2007, 41, 4103-4110.
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ANALISIS DE SENSIBILIDAD DE DIFERENTES PARAMETROS DE
CONFIGURACION DEL DIFRACTOMETRO ANDES.

S. Gémezl; M. A. Vicente Alvare21’2’3; J. R. Santisteban®?3

15 Gerencia de Ingenieria Nuclear, Centro Atdmico Bariloche, CNEA.

2 |nstituto Balsero, Universidad Nacional de Cuyo.
% CONICET.
emails:sgomez@cab.cnea.gov.ar , m.a.vicente@cab.cnea.gov.ar , J.R.Santisteban@cab.cnea.gov.ar

En el contexto del proyecto LAHN (Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones),
la CNEA estd actualmente disefiando el instrumento ANDES (Advanced Neutron
Diffractometer for Engeneering and Science) [1], el cual consiste en un difractdémetro de
neutrones multipropdsito orientado a aplicaciones en ciencias e ingenieria de materiales,
que sera construido y emplazado en el hall del RA-10. Uno de los modos proyectados de
operacion de este instrumento es el denominado strain scanner, el cual permite obtener de
manera no destructiva un mapa de las tensiones residuales sobre diferentes muestras y
materiales. La precision en la determinacion de dichas tensiones (resolucién) depende
sensiblemente de varios parametros de disefio y de la configuracién y posicionamiento de
las componentes del instrumento. En este trabajo se evalud la sensibilidad de la resolucion
del instrumento a la desalineacion espacial y angular de las distintas componentes que son
esenciales para definir la Optica neutrénica del instrumento. Para ello se realizaron
simulaciones de la dptica neutrénica, utilizando el software McStas [2] con componentes
para la fuente y el monocromador BPC [3] desarrolladas en [4,5]. Con este modelo de
céalculo pueden estimarse los flujos neutrénicos en muestra, asi como también generar
difractogramas tedricos. En estos difractogramas, como se muestra en la Fig. 1, se estudio
el efecto de los pardmetros que definen la configuracion del equipo sobre la intensidad,
ancho y posicion de los picos de difraccion. A partir de estas variables se definieron
figuras de mérito, las que permiten comparar el desempefio y la resolucion experimental
d/d del instrumento, en las distintas configuraciones planteadas.

Fig. 1: Sensibilidad del pico de difraccion respecto de la flexion del monocromador BPC.
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Palabras clave: difractometro de neutrones; RA-10; strain scanner; sensibilidad; resolucion.
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[1] IN-LAHN-000N "CONCEPTUAL DESIGN AND DEVELOPMENT PLAN FOR ANDES".
[2] P. Willendrup, E. Knudsen, K. Lefmann, E. Farhi, (2008). Component Manual to the Neutron

Ray-Tracing Package McStas, Version 1.12.
[3]M. Popovici and W. B. Yelon, “A High Performance Focusing Silicon Monochromator,”

Journal of Neutron Research, vol. 5, no. 4, pp. 227-239, Jan. 1997.
[4] ITE-EN_GIN-FR-12, "Modelado del haz de neutrones térmicos que ilumina al monocromador

del difractémetro del reactor RA-6."
[5] IN-LAHN-042, Modelado y Desarrollo de una Componente Mcstas para un Monocromador

Tipo Bent Perfect Crystal.
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EFECTOS DE TRATAMIENTOS TERMOMECANICOS SOBRE
TRANSFORMACIONES DE FASE EN ALEACIONES Fe-Mn-Cr
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Estudios previos [1,2] mostraron que las aleaciones Fe-Mn-Cr transforman
martensiticamente durante el enfriamiento, desde una fase austepjtarcfeaide
metaestablemente, a una fase martensita hcp (€) tambdn metaestable. Dicha transformacién es
la base del denominado efecto memoria de forma (EMF), que en este tipo de aleaciones es
parcial [3]. En trabajos recientes [4,5] se observo que dependiendo de la composicion quimica 'y
de la temperatura, la austenita puede transformar asimismo a una fase martensita bce (o)
metaestable, la cual afecta la transformacigre. Adenas, se mostré que el ordenamiento
antiferromagnético de la austenita, el cual sucede durante el enfriamiento a la temperatura de
Néel, también afecta dicha transformacion. Adicionalmente, se ha reportado [4,6-9] que la
aplicacion de tratamientos termomecanicos puede alterar la transformacion martensitica /.

Teniendo en cuenta lo anterior, y con el fin de aislar cada una de estas fases, para realizar
estudios termodinamicos, estructurales y mecanicos; se procedié a seleccionar dos aleciones
cuyas composiciones no favorecieran la formacion de fase o’, y tal que la transformacion y/e no
estuviera afectada por el ordenamiento magnético de la fasg. Dichas aleaciones se presentan
en la Tabla 1, junto con la composicion quimica, las temperaturas de transformacion
martensitica, la temperatura de Néel y las fases presentes a temperatura ambiente.

Tabla 1. Composicionde las aleaciones usadas, determinadas por Activacion neutronica, temperaturas de
transformacion martensitica, tempertura de orden magnético y fases presentes a temperatura ambiente.

Wt.% Fe Fases
., Wit.% Mn | Wt.% Cr Ms As TN
[0)
Aleacion +0,9% +0.4% +0.1% [°C] [°C] [°C] presentes
a Tamb
1 69,6 19,7 10,7 81 158 45 yte
2 76,6 20,7 2,7 99 180 78 yte

Estas aleaciones fueron sometidas a distintos tratamientos termomecanicos, los cuales
lograron en unos casos estabilizar la fase y suprimiendo la transformacidn y/g, en otros lograron
que se formara mas cantidad de fase €, y algunos propiciaron la aparicion de o’. Las muestras se
estudiaron por las técnicas de Resistividad eléctrica, DRX, MET, MEB, entre otras.

Palabras clave: Transformaciones de fase, Tratamientos termomecanicos, Fe-Mn-Cr, DRX.

[1] H.E. Troiani, M. Sade, G. Bertolino, A. Baruj. Proc. Esomat 2009, p. 06002.

[2] M. Sade, A. Baruj, H.E. Troiani. Proc. Int. Conf. New Development on Metallurgy and Applications of High Strength Steels,
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[5] F. Malamud, L.M. Guerrero, P. La Roca, M. Sade, A. Baruj. Mater. Des. 139 (2018) 314-323.
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[8] G. Kim, Y. Nishimura, Y. Watanabe, H. Sato, Y. Nishino, H. Jung, C. Kang, I. Kim. Mater. Sci. Eng. A 521-522 (2009) 368-
371.

[9] J. Chen, W. Zhang, Z. Liu, G. Wang. Mater. Sci. Eng. A 698 (2017) 198-205.
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CARACTERIZACION OPTICA DE PELICULAS Y NANOHILOS DE ZnO
E.Heredia'; C.Bojorge'"; H.Cénepa®

! UNIDEF (CITEDEF-CONICET-MINDEF), J.B. de La Salle 4397, (1603) Villa Martelli, Pcia. de
Buenos Aires, Argentina

*eheredia@citedef.gob.ar

El ZnO ha sido ampliamente estudiado debido a sus aplicaciones en células solares,
sensores de gas, transductores piezoeléctricos, osciladores ultrasénicos y en diferentes
dispositivos optoelectronicos. Presenta propiedades novedosas y aplicaciones potenciales en el
campo de la optoelectronica debido a sus propiedades no lineales, su emision exitonica a
temperatura ambiente y sus efectos de tamafio cuantico. En el presente trabajo se analiza el
comportamiento del ZnO ante la incidencia de luz en el rango UV vy visible. Se efectuaron
mediciones de reflexion y transmision de la luz en peliculas depositadas sobre sustratos de silice
y en nanohilos crecidos sobre dichas peliculas. Las peliculas de ZnO se obtuvieron partiendo de
una solucién precursora de acetato de cinc deshidratado. Como solvente se utilizaron
metoxietanol y etanolamina. La solucién se someti6 a agitacién en a un bafio térmico a 60°C
durante 2 hs y se la dejo envejecer por 1 dia. Luego la solucion se deposit6 en varias capas sobre
sustratos de silice utilizando la técnica de spin coating. Para consolidar el material depositado se
realiz6 un proceso de secado a 200°C entre capa y capa. Las muestras recibieron un tratamiento
térmico final a 450°C durante 3 hs para lograr la cristalizacién del material. Las muestras con
nanohilos se obtuvieron sumergiendo las peliculas en una solucion a base de nitrato o acetato de
cinc y hexametilenotetramina a 95°C durante 4 hs.

Se comparan los resultados obtenidos para los distintos tipos de muestras

Palabras clave: ZnO; Peliculas; Nanohilos; Caracterizacion oOptica.
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EFECTO DEL CONTENIDO DE HIDROXIAPATITA EN LA EVOLUCION DE FASES
CRISTALINAS DE TiO, EN MATERIALES COMPUESTOS POROSOS

Gloria M. Hernandez-Ortiz", Rodrigo Parra, Alejandra Fanovich

Instituto de Investigaciones en Ciencia y Tecnologia de Materiales, INTEMA, Av. Col6n 10850, CP 7600,
Mar del Plata, Argentina. "E-mail: gmhernandez@fi.mdp.edu.ar

La obtencion de soportes para la osteogénesis (proceso de formacién o desarrollo de
hueso) es una tematica de alto interés en el area de biomateriales donde se busca imitar la
morfologia y funcion de la estructura Osea para optimizar la integracion con el tejido
circundante. Una combinacién de gran potencial tecnolégico, es aquella que conjuga una fase
con suficiente resistencia mecanica para soportar el crecimiento de nuevo hueso, y otra que sea
capaz de promover el mecanismo de reparacion y al mismo tiempo unirse al hueso formado.
Esto ha dado lugar al desarrollo de materiales compuestos porosos basados en hidroxiapatita
(HA, Cayo(PO,4)s(OH),) como fase bioactiva, y dioxido de titanio (TiO,) como fase bioinerte que
otorga resistencia mecénica [1,2].

En este trabajo se realizo la sintesis de materiales nanoestructurados porosos de HA-TiO,

mediante la hidrdlisis y condensacion de tetrabutoxido de titanio (Ti(OBu),;) en un medio
conteniendo nanoparticulas de HA dispersas, obtenidas en una etapa previa por via hidrotermal.
Ademas, se analiz6 la influencia del porcentaje de HA incorporado y su efecto sobre las fases
cristalinas desarrolladas. Simultaneamente, se evalud el efecto de la inclusion de un agente
generador de poro.

Se prepararon geles de TiO,-HA con 20, 40 y 60 % m/m de HA en referencia al
contenido final de TiO,, utilizando Ti(OBu),, &cido acético glacial (HACc) en relacion molar 1:2
(Ti(OBuU)4:HAC) vy alcohol isopropilico como solvente. Se adiciond agua destilada en relacion
molar 1:3,5 (Ti(OBu),:H,O) para promover las reacciones de hidrdlisis y condensacion y
polivinilpirrolidona (PVP) como agente generador de poro. Los soles obtenidos se dejaron
envejecer a 35°C durante 1y 7 meses. Posteriormente, los geles fueron secados a 60°C con CO,
supercritico (scCO,) a 250 bar en un equipo de alta presion (HPU500, Eurotechnica) mediante
un proceso de extraccion de solvente en etapas. Los geles secos se calcinaron a 800°C en
atmosfera de aire. Los geles y los materiales obtenidos se caracterizaron por difraccion de rayos
X (DRX), anélisis térmicos (TGA y ATD) y microscopia electronica de barrido, SEM-EDS.

Los espectros de DRX sobre los materiales tratados a 800 °C mostraron que la fase
anatasa de TiO, se estabiliza a medida que la cantidad de HA aumenta para los geles
envejecidos durante un mes. En la muestra sin agregado de HA se observo Unicamente la fase
rutilo del TiO,, mientras que en la muestra obtenida en presencia de 60% m/m de HA mostro
Unicamente sefiales de la fase anatasa. Para las muestras con contenidos menores de HA (20 y
40 % m/m), se detectaron sefiales caracteristicas de ambas fases (anatasa y rutilo). Por otro lado,
se observo que cuando los geles conteniendo 30% de PVP (independientemente de la cantidad
de HA) fueron envejecidos durante un tiempo méas prolongado mostraron la presencia de
anatasa como Unica fase. Las microestructuras desarrolladas en muestras obtenidas empleando
30 % m/m de pordgeno se ven influenciadas por el contenido de HA, mostrando un tamafio
medio de poro menor a mayor contenido de HA.
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Las reacciones de combustion se encuentran dentro del campo de la quimica de los
propelentes y explosivos, en las que se requiere de un oxidante y un combustible. Para estas
sintesis de oOxidos de hierro se emple6 como oxidante: Nitrato Férrico y dos combustibles
diferentes, una cetohesosa (Fructosa) y un aminoacido (Glicina). La estequiometria de la
reaccién se obtuvo por medio de la valencia oxidativa, y los productos de oxidacion propuestos
en base a la bibliografia y lo observado en las reacciones [1], [2], [3]. Para el célculo de la
temperatura de la Ilama se plantearon ademas, reacciones con defecto y con exceso de
combustibles [3]. Los éxidos de hierro obtenidos fueron analizados por microscopia 6ptica,
MEB, TEM, EDS y DRX.

El objetivo del trabajo es evaluar cdmo la temperatura y la cinética de la reaccion
influyenen la estructura cristalina de productos obtenidos.

Una breve descripcion del proceso de combustion se resume en la figura 1.

Figura 1: Secuencia de una sintesis de 6xidos de hierro ob stequiométricas
utilizando fructosa como combustible y una micrografia del material obtenido a 1000x

Al disolver el FeNO; en agua se genera un complejo de alto spin (de color amarillo
débil). Cuando se le agrega el combustible, cambia a uno de alto spin con transferencia de carga
(naranja intenso). Esto se debe al intercambio de electrones entre el combustible y el hierro que
hace que parte del Fe (Il1) se reduzca a Fe(ll). Este nuevo complejo es alterado durante la
gelificacion y combustién dando origen a los diferentes oxidos de Fe (1) y (l11) presentes en los
productos. La temperatura, la cinética de la combustion, la generacion de moles de gases que
compiten con la diponibilidad del oxigeno, la turbulencia que genera su escape en la masa
viscopléstica del gel, son algunos de los factores que infuyen en la estructura cristalina final.
Palabras clave: oxidos de hierro, combustion.
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El control de las propiedades de las nanoparticulas (NPs) magnéticas se debe, en gran
medida, a la posibilidad de ajustar el tamafio y la morfologia de los nanocristales a través de
distintos métodos de fabricacion, lo que puede contribuir al desarrollo de nuevos materiales para
espintrdnica o aplicaciones biomédicas [1]. En los Ultimos afos, los métodos de sintesis en fase
organica a altas temperaturas aportaron las capacidades para obtener, por ejemplo, NPs de
Oxidos de metales de transicién con un excelente control de sus caracteristicas estructurales [2].
En este trabajo comparamos las propiedades estructurales y magnéticas de NPs de CoFe,O,4 con
tamafios andlogos entre 7 y 10 nm pero fabricadas por diferentes métodos, tanto en fase
orgénica como en fase acuosa. Encontramos que el momento magnético esté determinado por la
distribucion cationica y por la coherencia estructural, la Gltima evaluada mediante la
comparacion del tamafio de las NPs (obtenido mediante microscopia electronica de transmision)
con el tamafio de la cristalita (obtenido mediante difraccion de rayos X de polvos). Los
resultados experimentales indican que las variaciones en el proceso de reversion de la
magnetizacion y en la anisotropia magnética efectiva entre las muestras no pueden explicarse
Gnicamente considerando las pequefias diferencias en la composicion y en la ocupacion
cationica (estudiada por espectroscopia Mdossbauer), sino que estdn determinadas por las
variaciones morfoldgicas asociadas al proceso de sintesis y por la presencia de defectos en los
nanocristales, identificados mediante imagenes de microscopia electrénica de transmision de
campo oscuro. Al estar controlado por la presencia de surfactantes, el método de
descomposicion térmica de organometalicos a alta temperatura resulta en nanocristales con
forma de poliedros con caras bien definidas, con una excelente coherencia estructural y con una
menor densidad de defectos. Esto provee una menor polidispersion de los campos de reversion y
los mayores valores de magnetizacion (95.4 emu/g) y anisotropia magnética efectival(Q '
erg/cm®) de todo el conjunto de muestras estudiadas. Los resultados presentados en este trabajo
pueden ayudar a comprender la respuesta magnética de NPs obtenidas por diferentes métodos
de sintesis mas alla de posibles efectos de tamafio.

Palabras clave: Nanoparticulas magnéticas; Sintesis quimica; Nanomagnetismo; TEM;
Espectroscopia Mdssbauer
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Los materiales de alimina son una familia de materiales cerdmicos cuyo componente
principal es el Oxido de aluminio (Al,O3) [1]. Estos son utilizados frecuentemente en la
produccion de cerdmica estructural debido a su gran disponibilidad, bajo costo y propiedades
mecanicas y son ampliamente usados en diversas aplicaciones industriales, representando un
sector relevante en el mercado argentino. EI espodumeno (LiAI(SiOs),) es un silico-aluminato
natural explotado en las provincias de San Luis y Mendoza. Es generalmente aplicado para la
fabricacion de esmaltes ceramicos y como fuente de sales de litio (carbonatos e hidroxidos)
mediante rutas hidrometalurgicas.

En el presente trabajo se presentan ceramicos estructurales densos basados en materiales
elaborados a partir de alumina calcinada y espodumeno industrial. Se ha explorado la
proporcién del aditivo de sinterizacion en el rango 15-45 % p/p a 1400°C [2]. Se establecieron
las fases cristalinas desarrolladas, identificadas mediante difraccion de Rayos X y cuantificadas
aplicando el método de Rietveld, con el programa FULLPROF. Asimismo, se estudiaron las
microestructuras desarrolladas por microscopia electrénica de barrido (MEB), las propiedades
texturales (densidad y porosidad) y las propiedades mecanicas: flexion en 3 puntos (o) Y
mddulo de elasticidad dindmico (E). El coeficiente de dilatacion térmica ¢) de los materiales
obtenidos, también fue evaluado. Finalmente, se correlacionaron las variables de procesamiento
con las propiedades tecnoldgicas. Se obtuvieron materiales conteniendo como fases principales
alimina (Al,O3), mullita (3A1,05.2Si0,) y fase vitrea, acompafiadas de alguna de las fases
provenientes de espodumeno residual. Los resultados obtenidos alientan la aplicacion de la
estrategia elegida. Se obtuvieron materiales de porosidad menor al 2% con adecuadas
propiedades tecnoldgicas (o, E). La proporcion de aditivo influencié linealmente en las
propiedades tecnoldgicas estudiadas. Cabe destacar que el valor del coeficiente de dilatacion fue
disminuido por la adicion del espodumeno.

Palabras clave: Alumina; Espodumeno; DRX; Rietveld.
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Las cobaltitas han atraido la atencién de numerosos grupos de investigacion debido a sus
propiedades magnéticas y eléctricas, como a la existencia de una transicién metal-aislante [1] y
a su conductividad mixta [2], siendo esta Gltima determinante para la seleccion de materiales de
catodo para celdas SOFC. Recientemente hemos estudiado las propiedades del sistema
La;.«Ba,Co0s 5 variando el contenido de Ba como material de catodo de las celdas IT-SOFC [3].
El compuesto con x= 1, BaCo0Os_s, exhibe diversos politipos de estructuras hexagonales (2H,
5H, 7H, 12H, etc) y también la estructura perovskita cibica, dependiendo del contenido de
oxigeno [4]. Por ejemplo, el compuesto BaCo0, ,3 presenta la mayor concentracion de
vacancias de oxigeno, siendo la estructura cristalina de simetria ctbica [4]. Si bien existe
informacidn previa sobre la formacién de distintas fases en el compuesto BaCoOs_; cuando
varia el contenido de oxigeno [5], no se cuenta con informacidn detallada de las fases estables
en el rango de alta temperatura en aire ni de las fases que se obtienen a temperatura ambiente
controlando la temperatura y la presion parcial de oxigeno.

En este trabajo, estudiamos el diagrama de fases en aire del compuesto BaCoOgz s en el
rango RT<T<1000 °C mediante difraccion de Rayos-x (DRX) “in situ” a alta temperatura,
dilatometria y conductividad eléctrica. La muestra de BaCoO3 s fue preparada mediante via
himeda, utilizando &cido acético como solvente. A partir del analisis de los difractogramas se
identificaron las fases presentes y se estudio la estabilidad en funcién de la temperatura. La
transicion a la fase cubica en aire fue observada alrededor de T~900 °C , mientras que por
debajo de esa temperatura se observaron las fases hexagonales del tipo 2H y 12H. Mediante el
analisis de los datos de DRX utilizando el método Rietveld, pudieron determinarse los
parametros de red de las fases presentes en funcion de la temperatura. Finalmente se
correlaciondé el comportamiento de la expansion térmica y la conductividad eléctrica con el
comportamiento de la estructura cristalina en funcion de T y pO..

Palabras clave: Cobaltita de bario; DRX; Rietveld.
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La caracterizacion estructural y estudio de reactividad de complejos porfirinicos resulta
relevante debido, entre otras cosas, a su analogia con varios sitios activos de proteinas y
enzimas presentes en la naturaleza, ya que podrian aportar a comprender su funcionamiento con
mayor profundidad. Actualmente se conocen pocas estructuas cristalinas de porfirinas solubles
en agua, debido a la dificultad para obtener dichos cristales™™®, Especificamente de hierro,
metal protagonista de proteinas fundamentales como la mioglobina y la hemoglobina, sélo se
encuentra un caso en literatura.

En este trabajo se obtuvieron estructuras cristalinas por difraccién de rayos X de
monocristal de dos complejos porfirinicos solubles en agua de meso-tetra(p-sulfofenil)porfirina
(TPPS*) con un centro metalico de hierro, y benciltrimetilamonio (BTMA) como contraiones.
Por un lado se obtuvo la estructura del dimero puenteado por oxo, p-oxo-(Fe'"'TPPS)(BTMA),
(1) y por otro lado el complejo nitrosilado Fe'"TPPSNO’(BTMA), (2). La estructura cristalina de
éste ultimo resulta de particular relevancia ya que es el Gnico ejemplo conocido de un complejo
porfirinico coordinado a NO soluble en agua.

El cristal de 1, obtenido mediante difusion de acetona en metanol, presenta un dimero
puenteado por oxo, formando un angulo Fe-O-Fe de 176.84°. En el cristal de 2, obtenido
mediante difusion de acetona en agua bajo condiciones anoxicas, puede observarse claramente
el aducto NO coordinado al centro metélico, formando un angulo Fe-N-O de 139.127°,
corroborando la disposicién angular esperable para este tipo de compuestos.

Figura 1: Diagrama molecular en ORTEP de 1 (izquierda) y 2 (derecha) con un nivel de probabilidad
del 50%. Se omiten los atomos de hidrégeno para mayor claridad

Palabras clave: Porfirinas solubles en agua, DRX, NO.
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La técnica de Deep X-Ray Lithography (DXRL) es una alternativa novedosa para la
fabricacion de films y microestructuras de 6xidos mesoporosos altamente controladas [1].
En primer lugar, se sintetiza un film mediante el método de sol-gel y el autoensamblado
de un surfactante, el cual se deposita por spin-coating sobre un sustrato. Esta pelicula se
irradia con rayos X de alta energia (2.5 keV-12 keV) para consolidar el 6xido y eliminar
parcialmente el surfactante que da lugar al arreglo de mesoporos. Adicionalmente, es
posible obtener microstructuras de alta resolucion sobre estos Oxidos utilizando una
mascara con diversos patrones durante la irradiacion. Posteriormente, mediante un
proceso de revelado, se extraen los sectores del film que no fueron consolidados por los
rayos X, obteniéndose diferentes microestructuras (pilares, agujeros, lineas, etc). De esta
forma se pueden obtener estructuras tridimensionales de muy alta resolucién, con
potenciales aplicaciones a microdispositivos [2].

En este trabajo se presenta la caracterizacion estructural de los films mesoporosos
de SiO: obtenidos por DXRL, y sometidos a distintos tratamientos térmicos posteriores a
la irradiacion. El alto grado de ordenamiento de la estructura porosa (en un arreglo Im3m)
se comprobd mediante dispersion de rayos X a bajo angulo. La porosidad accesible,
fundamental para la produccién de dispositivos para microfluidica, se evalué con
reflectometria de RX a partir de mediciones realizadas a alta y baja humedad relativa.
Ademas, se estudid la evolucion del pico de difraccion correspondiente a los planos de
poros paralelos al sustrato con los tratamientos térmicos y, a partir de estos resultados, se
pudo obtener informacion sobre el grado de contraccion y la rigidez de los films porosos
en funcidn de los diferentes parametros de sintesis.

Palabras clave: Oxidos mesoporosos; DXRL; Reflectometria de rayos X.
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Una de las principales problematicas ambientales de la actualidad es el impacto de los
productos derivados del petréleo para su uso como materiales de empaque descartables. Las
investigaciones para reducir dicho impacto ambiental implican la valorizacion de subproductos
de descarte y la utilizacién de materiales biodegradables industriales, tales como proteinas o
polisacaridos, que puedan reemplazar los materiales plasticos. Las proteinas de suero de leche
(WPC), que se obtienen a partir de los efluentes de la industria del queso, pueden ser utilizadas
para obtener peliculas con propiedades fisicas similares a las usadas para empaque [1]. La
modificacion de estas peliculas por la incorporacion de una fase lipofilica y/o una nanocarga
inerte, conduce a materiales funcionalizables, con propiedades mecanicas mejoradas. Para
conseguir estos sistemas es fundamental una adecuada dispersion de las diferentes fases en la
pelicula, de forma tal de minimizar la segregacion y aumentar la vida atil del producto.

Las peliculas fueron preparadas a partir de soluciones precursoras de WPC comercial
(80% de pureza), las cuales fueron calentadas a 85°C por 20 min para asegurar la
desnaturalizacion de las proteinas. A dicha solucion se le agrego glicerol como plastificante. En
base a esta mezcla se produjeron emulsiones de aceite de maiz por dos procesos consecutivos de
homogenizacidn: agitacion a altas velocidades aplicando un esfuerzo de corte y ultrasonicado
[2]. Ademés, se utilizaron nanoparticulas de TiO, comerciales (Evonik P25) como carga. Las
peliculas fueron obtenidas por secado de dicha emulsion sobre platos de poliestireno.

Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas por Anélisis Mecanico-Dinamico (DMA) a
humedad constante de 50%, obteniendo los mddulos eléastico (E’) y viscoso (E’’), y por
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). Los resultados indican un
incremento del médulo E’ con el aumento de la concentracién de proteina, ademas de un
aumento de E’ por agregado de TiO,. Las caracteristicas microestructurales y la homogeneidad
de las peliculas se determinaron por microscopia de dispersion de rayos X a bajos angulos
(SAXS) mediante el andlisis de la intensidad transmitida, la intensidad dispersada asi como el
analisis individual de cada curva obtenida. Debido al tamafio de las gotas de la emulsion
precursora (mayor a la resolucion del equipo), el analisis estructural se llevo a cabo a través de
las pendientes de Porod que permitieron dar cuenta de la rugosidad de las peliculas en la
nanoescala. Los resultados indican una mayor rugosidad para las peliculas preparadas sin
agregado de TiO, (pendiente de Porod 3,15-3,40) con respecto a las peliculas que contenian
TiO, como carga (pendiente de Porod 3,90-4,00).

Palabras clave: peliculas biodegradables, WPC, SAXS, Porod

[1] J.P. Cecchini, M.J. Spotti, A.M. Piagentini, Food Science and Technology International, 23 (2017) 372-381.
[2] S. Bahram, M. Rezaei, M. Soltani, A. Kamali, S.M. Ojagh, M. Abdollahi, Journal of Food Processing and
Preservation 38 (2014) 1251-1258.
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El grafeno se define como una fina lamina plana de atomos de carbono con hibridacion
sp2 en dos dimensiones (2D), que forma en su estructura una red de atomos dispuestos en forma
hexagonal con interesantes propiedades, por ejemplo es transparente, flexible, expandible
(aproximadamente hasta un 20%), impermeable a las moléculas, de 100 a 300 veces mas fuerte
que el acero, excelente conductor eléctrico, excelente conductor térmico, extremadamente
liviano (aproximadamente 0,77 miligramos/m?), posee propiedades Opticas excepcionales, es
versatil para combinar con compuestos, obteniendo propiedades especiales especificas y es mas
duroque el diamante lo que le permite abarcar un gran nimero de aplicaciones tecnologicas [1].
Para esto uno de los desafios que se presentan es la preparacion de este elemento en cantidades
importantes y a bajo costo, que hagan econémicamente viable su produccion. Una técnica que
permite la preparacion masiva de materiales nanométricos a mediana y gran escala es la
molienda mecénica [2]. En este trabajo sintetizamos grafeno por el método de molienda
mecénica a partir de grafito de pureza 99,9% (Figura 1), y realizamos parte de su
caracterizacion usando difraccion de rayos X (DRX) para obtener la estructura y tamafios de las
capas obtenidas en el proceso de molienda. Los resultados preliminares muestran la progresiva
desaparicion y corrimiento del pico (0 0 2), lo que indica la transformacion del grafito a grafeno.

. (002)
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1

20(%)
Figura 1: Difractograma de una muestra de grafito.

Palabras clave: Grafeno; Molienda Mecénica; DRX.
[1]3. Cirilo, Sintesis de grafeno por molienda mecanica para la aplicacién como nanoaditivo en laminas PET (2016).
[2]P. H. Shingu, Mecanical alloying (TransTechPublications, Singapore, 1982).
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Muchos materiales cristalizan en formas de varias ramas (dendritas) que determinan
configuraciones geométricas que estan directamente relacionadas con la estructura del cristal [1].
Las ramas dendriticas estan determinadas en direcciones cristalogréaficas bien definidas y estas
estructuras a pequefia escala determinan las propiedades mecénicas de los materiales [2]. Se
modela la geometria del cristal a través de una curva polar que permite analizar la influencia del
tamafio, la forma y la orientacion de la dendrita sobre las propiedades mecéanicas del material. Se
realiza un analisis de elementos finitos a una celda unitaria formada por una dendrita embebida en
una matriz bajo la accién de una fuerza axial, como se observa en la fig. 1.

; v A &
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Figura 1: Secuencia de la modelizacion del cristal dendritico embedido en una matriz: a)
microestructura dendritica de una aleacion Al-Cu; b) geometria dendritica; c) distribucion de
tensiones Von Mises cuando la se alcanza una deformacion del 2% en dendritas orientadas a 0°,
22.5°y 45°,

Los resultados muestran que la distribucion de tensiones en ambas fases (dendrita y
matriz) es compleja y los lugares de concentracion de tensiones depende fuertemente de la
orientacion de la dendrita y de la rigidez del cristal dendritico considerado.

Palabras clave: dendrita, orientacion cristalografica, resistencia mecanica.

[1] Ding, G. ., & Tewari, S. . (2002). Dendritic morphologies of directionally solidified single crystals along
different  crystallographic  orientations.  Journal of Crystal Growth, 236(1-3), 420-428.
https://doi.org/10.1016/S0022-0248(01)01787-0

[2] Canté, M. V., Spinelli, J. E., Cheung, N., & Garcia, A. (2010). The correlation between dendritic
microstructure and mechanical properties of directionally solidified hypoeutectic Al-Ni alloys. Metals and
Materials International, 16(1), 39-49. https://doi.org/10.1007/s12540-010-0039-2
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El desarrollo de dispositivos tecnoldgicos innovadores es hoy en dia una tarea muy
compleja y requiere un trabajo en equipo interdisciplinario. Este desafio impulsa nuevas formas
de estudiar los materiales para adquirir una comprension integral de los procesos involucrados y
adquirir los conocimientos fundamentales que permitan la adaptacion y optimizacién de las
propiedades de los materiales con el objetivo de obtener un dispositivo que pueda llegar al
mercado. Los avances recientes en las técnicas de caracterizacion de materiales han
proporcionado nuevas plataformas que permiten el estudio in-situ de las propiedades
cristalogréficas, mecénicas, electronicas y electroquimicas en una amplia gama de condiciones
ambientales, no s6lo para la investigacion fundamental sino también para recrear un entorno
mas realista en la investigacion aplicada [1].

En este contexto, el desarrollo de un dispositivo que permita la caracterizacién de varias
propiedades simultaneamente bajo atmdsferas controladas en un amplio rango de temperaturas
representa una ventaja sobre las mediciones independientes tradicionales, ya que esas
propiedades podrian estar fuertemente correlacionadas. Como ejemplo, en el area de Celdas de
Combustible de Oxido Sélido (SOFC), los materiales de los electrodos tienen que presentar
buenas propiedades de transporte electronico e i6nico y también una buena respuesta
electroquimica a ciertas reacciones electrocataliticas, siendo todas estas propiedades
fuertemente dependientes de sus estructuras cristalogréaficas y electronicas.

En este trabajo presentamos el estado actual de una propuesta a largo plazo en curso
realizada en las lineas de haz D10B-XPD y D08B-XAFS2 que involucran el disefio y la
implementacion de una nueva celda de alta temperatura que permite realizar difraccién de rayos
X (XRD) o rayos X Espectroscopia de absorcion (XAS) simultdneamente con mediciones de
conductividad eléctrica en muestras densas 0 caracterizacion electroquimica en electrodos
porosos. Su disefio fue concebido con varias restricciones:

- Debe ser versétil, se deben usar varias técnicas experimentales sin cambios en la
configuracion de la celda: XRD de laboratorio o de sincrotrén, espectroscopia de absorcion de
rayos X (XANES / EXAFS), conductividad eléctrica y espectroscopia de impedancia
electroquimica.

- Debe adaptarse facilmente a varias camaras de alta temperatura existentes en LNLS y en
CAB (Anton Paar HTK1200 y XRK900, horno Canario).

- Debe ser portétil para ser llevado a lineas de luz de sincrotrén.

También presentamos las medidas tomadas durante las pruebas de comisionamiento
realizadas en las lineas de luz XPD y XAFS2 donde se estudian la correlacion de las
propiedades electronicas de materiales de electrolito prometedores de SOFC con su estructura
cristalografica y la evolucion de los espectros de XANES.

Palabras clave: in-operando; XRD; XAS.

[1] J. A. Rodriguez, J. C. Hanson and P. Chupas J, In-situ characterization of heterogeneous catalysts
(New York: Wiley, 2013) Chapts. 4, 5 and 13.
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La perovskita SrCoOs3_5 es un solido de gran interés tecnoldgico pues presenta conductividad
mixta, ionica-electronica cuando se encuentra en fase cubica. Esta fase es estable a T > 900°C.
A temperaturas por debajo de 900°C presenta las fases hexagonal y brownmillerita de pobres
propiedades electroquimicas y baja conductividad ionica[1]. La estrategia que se estudia con el
objetivo de estabilizar a temperatura ambiente una fase cubica o una fase tetragonal, es el
dopado del sitio Co con bajas proporciones de metales de transicion de estado de oxidacién alto
[2,3].

Por este motivo en este trabajo se presenta la obtencion de muestras de la perovskita
SrCog.95Mog 05035, utilizando distintos métodos de sintesis y ajustando las condiciones de
obtencion de manera de estabilizar, a temperatura ambiente, la fase tetragonal. EI metal de
transicion seleccionado como dopante es el molibdeno, el cual podria encontrarse en la fase
final como Mo®* y/o Mo>*. Dichos cationes con alto estado de oxidacion han demostrado que
no sélo favorecen la estabilizacion de la fase cubica o tetragonal, sino que también disminuyen
la tasa de crecimiento del tamafio de cristalita [3,4]. Esta disminucion del tamafio de cristalita
produciria sin dudas una mejora en la actividad electrocatalitica del material, al exponer en su
superficie una mayor cantidad de sitios activos para la reaccion de electrodo.

Para la sintesis de los materiales, se seleccionaron métodos por via humeda, tales como
gelificacion-combustion glicina-nitrato y complejacion de cationes con éacido citrico, por su
sencillez, bajo costo y reproducibilidad. Los sélidos obtenidos fueron sometidos a diferentes
tratamientos térmicos, desde temperatura intermedia (600°C) hasta alta temperatura (1200°C).
También, fueron caracterizados por difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido.
Se pudo observar que existe una fuerte influencia de las condiciones de sintesis en la
temperatura de estabilizacion de la estructura tetragonal. En el caso del método de complejacion
con citratos se observa una mejora en la calidad cristalina del material calcinado a 1100 °C con
un incremento de la relacion molar &cido citrico:cationes metalicos. En particular, para la
relacién molar 2:1 se obtuvo la fase tetragonal P4/mmm a temperatura ambiente luego de un
proceso de calcinacién a 1200 °C durante 24 hs.

Palabras clave: Perovskitas; conductores mixtos; IT-SOFCs, difraccion de rayos X.
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Este trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizagdo de nanoparticulas de
ferritas de lantanio dopadas com estroncio, de férmula quimica Laj.xSrxFeOs. Foram
utilizadas as proporcGes estequiométricas para a dopagem de 20% de estréncio (x = 0,2),

ou Lag gSrg 2FeO3 (LSF 80:20), e 40% de estroncio (x = 0,4), ou Lag gSr g4FeO3 (LSF
60:40). Ambos os materiais foram fabricados com o propo6sito do uso como cédtodo em
células a combustivel de dxido sélido. O método de sintese usado foi o método dos
precursores poliméricos (Pechini). Para obtencdo dos pds de LSF 80:20 e LSF 60:40
foram utilizados como precursores nitrato de lantanio 111 hexahidratado (Sigma-Aldrich,
99,99%), nitrato de estréncio tetrahidratado (Sigma-Aldrich, > 99%) e nitrato de ferro III
nonahidratado (Sigma-Aldrich, > 98%). Na caracterizagdo dos pos obtidos pela sintese
utilizou-se a andlise térmica diferencial e termogravimétrica (DTA-TGA), difracdo de
raios X (DRX) e microscopia eletrdnica de transmissdo (MET). Com os principais
resultados do DTA verificou-se que o maior pico exotérmico ocorreu para ambas as
amostras em cerca dos 400 °C e foi verificado experimentalmente via DRX que a partir
desta temperatura a estrutura torna-se cristalina. Tomando como referéncia esta
temperatura realizaram-se trés tratamentos térmicos (450, 600 e 750 °C por duas horas
cada) a fim de promover aumentos no tamanho de particula para ambos 0s materiais em
amostras distintas. A analise DRX permitiu identificar de forma qualitativa os picos de
difracdo de cada um dos materiais analisados, verificando a estrutura tipo perovskita.
Analisando a largura a altura média dos picos de difracdo, foi possivel estimar o valor do
tamanho de cristalito do po sintetizado com a equagdo de Scherrer. Constatou-se um
tamanho de aproximadamente 25, 50 e 90 nm para cada tratamento térmico, tamanhos que
foram confirmados experimentalmente via MET.

o
-]

288
gaaa

]

L P S

]
Cailoe [Wig)

de C

i Y R S S

Intenssdade [Unidade Arbitriria

— w28

& 220)(024)
ooz w2y 22433y
Q

16 30 35 30 35 40 45 5O 45 6O 65 TO 75 B0 BS
Temperatura ["C] 201

Figura 1: DTA-TGA (esquerda) e DRX dos 3 tratamentos térmicos (direita) da amostra LSF
80:20.
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All solid-state batteries (ASSBs) are receiving considerable attention because of their better
safety and higher energy density compared to conventional Li-ion batteries [1], [2]. By replacing
the traditional flammable organic liquid electrolytes with inorganic solid-state electrolytes,
ASSBs have the potential to overcome the inherent safety concerns of liquid cells. While Li-ion
ASSBs are eagerly sought for automotive batteries, sodium-ion ASSBs are suitable for
stationary low-cost energy storage systems due to the vast abundance of sodium vs lithium [3].
However, a critical challenge needs to be overcome; only a handful of processable Na-ion SEs
with high conductivities have been reported. Therefore, the development of new fast Na-ion
conductors for Na-ion ASSBs is an intensive focus of recent research. Herein, we present a
sodium solid electrolyte, that is isostructural with Naj;Sn,PS;, and exhibits a very good, albeit
lower ion conductivity of 0.58 mS-cm™ at 25°C. High quality single-crystal X-ray diffraction
data reveals the existence of a partially occupied interstitial Na site in both sodium materials and
identifies the reasons responsible for their two-fold difference in conductivity. Higher
population of the interstitial site offloads Na occupancy from the primary 3D network that
dictates ion flow - leading to a higher vacancy concentration in the cross-over Na*-ion sites that
are vital to ion migration - and higher ion conductivity which is correlated to the resultant large
change in Na-ion thermal parameters. The findings reveal the subtle factors that underlie fast-
ion conduction, the vital role of interstitial site occupation and provide unique understanding for
designing future fast-ion conductors.
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Figura 1: Rietveld refinement of XRD data for de Na ion conductor. The black circles correspond to the
data points, the red line denotes the calculated pattern, and the difference map is shown in blue. Olive
vertical ticks correspond to Bragg reflections. Two unknown tiny impurity peaks (at 15° and 30°) were
excluded from the refinement. The inset: View of the structure of the Na solid electrolyte along [001].

98


mailto:epramosg@uwaterloo.ca�

Reunién Anual de la AACr Buenos Aires 2018

Key words: Na-ion conductors; single-crystal X-ray diffraction; Rietveld.

[1] Janek, J.; Zeier, W. G., Nat. Energy 2016, 1 (9), 16141.

[2] Yubuchi, S.; Teragawa, S.; Aso, K.; Tadanaga, K.; Hayashi, A.; Tatsumisago, M. J., Power Sources
2015, 293, 941-945.

[3] Hayashi, A.; Noi, K.; Sakuda, A.; Tatsumisago. M., Nat. Commun. 2012, 3, 856.

99



Reunién Anual de la AACr Buenos Aires 2018

POSTER 41
L-a-AMINOACIDOS MONOSUSTITUIDOS:
CARACTERIZACION Y ESTUDIO ESTRUCTURAL DE DERIVADOS CON
4-PIRIDINCARBOXALDEHIDO

Olga C. Sanchez Montilva', Andrea Rivas™", Maricel G. Rodriguez* y Florencia Di Salvo®.

! INQUIMAE/DQIAQF, CONICET, FCEN, UBA, Buenos Aires, Argentina
* arivasmar@gqi.fcen.uba.ar

Los L-a-aminoacidos (L-a-AA) poseen grupos amino Yy carboxilo proclives a la
derivatizacion que dan lugar a la formacion de amidas, esteres e iminas, a partir de la reaccién
con diferentes precursores organicos. Por ello, pueden considerarse como candidatos ideales
para generar compuestos organicos quirales de gran diversidad estructural. En particular, la
sintesis de aminas secundarias a partir de la reduccién de compuestos tipo base de Schiff,
obtenidas de la reaccion de L-a-AA y aldehidos, producen compuestos quirales estables.

Para el estudio de derivados de L-a-AA monosustituidos con 4-piridincarboxaldehido se
sintetizaron tres nuevos compuestos quirales de diferentes L-a-aminoacidos (L-a-AA): acidos
L-aspartico (L-Asp), L-ornitina (L-Orn) y L-lisina (L-Lys), denominados 1, 2 y 3
respectivamente. Hasta el momento se obtuvieron monocristales aptos para ser estudiados por
difraccion de rayos X de monocristal (DRX) del derivado 1. La estructura molecular revela que
el derivado se encuentra como zwitterion o i6n dipolar. Asimismo, 1, 2 y 3 fueron
caracterizados por diferentes técnicas espectroscopicas confirmando la estructura propuesta
(Fig. 1). El analisis supramolecular revel6 que el empaquetamiento cristalino esta gobernado por
interacciones intermoleculares electrostaticas asistidas por uniones de hidrogeno del tipo N'—
H---OCO" y O-H---N entre el grupo —COOH de la cadena lateral del L-Asp y el atomo de
nitrdgeno del anillo piridinico. A partir de la busqueda en la Base Cristalografica de Cambridge
(CSD: Cambridge Crystallographic Database) [1], se encontraron sistemas analogos derivados
de L-a-AA neutros como la L-alanina (L-Ala, 4) y L-valina (L-Val, 5) [2]. Sus estructuras
cristalinas se caracterizan también por la presencia de interacciones intermoleculares
electrostaticas entre los grupos —NH," y —COO™ con distancias de enlace comparables con las
observadas en el derivado de L-Asp. Complementariamente, el andlisis de la estructura
supramolecular y sus respectivas interacciones no covalentes se analizaron recurriendo a la
construccién de superficies de Hirshfeld, y sus respectivos histogramas bidimensionales,
utilizando para esto el programa CrystalExplorer 3.1 [3].

Figura 1: Derivado del acido L-aspartico, a) Molécula en forma zwitteridnica y b) Estructura
cristalina.
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[1] F. H. Allen, Acta Crystallogr. Sect. B, 58, 380— 388, (2002).
[2] T. Kundu, S. C. Sahoo, S. Saha, R, Banerjee, Chem. Commun., 49, 5262, (2013).
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El estudio del polimorfismo en la cristalizacién de farmacos resulta relevante en la
industria farmacéutica debido a que cada forma sélida (polimorfos, solvatos, hidratos, sales,
cocristales, amorfos, etc.) puede tener distintas propiedades fisicas y quimicas. Entre ellas, las
diferencias de solubilidad y velocidad de disolucion, pueden afectar la Biodisponibilidad y la
actividad terapéutica del mismo [1].

El Clopidogrel Bisulfato (CLOB) es un agente antiplaquetario administrado por via oral
que estd indicado en adultos para la prevenciéon de eventos aterotrombdticos. EI CLOB es
considerado un farmaco Clase Il en el Sistema de Clasificacion Biofarmacéutica [2], y sus
productos farmacéuticos son formulados mayoritariamente empleando la Forma Il [2].

El objetivo del presente trabajo fue la preparacion y caracterizacion de diferentes
muestras solidas de CLOB a fin de establecer si correspondian a polimorfos o solvatos.

Las muestras sélidas se prepararon a partir de materia prima comercial de CLOB (Forma
I1) y solventes de grado analitico empleando: Forma I (metanol), Forma Il (butanol/dietileter) y
Forma IV (isopropanol). La caracterizacion se realizd mediante pDRX (Bruker), DSC (Mettler
Toledo), DRIFT (Shimadzu), y RMN de *H y **C (Bruker).

Los patrones de pDRX mostraron que las 4 formas sdlidas eran de naturaleza cristalina
diferente. Los pDRX de las Formas | y 1l correspondieron a los polimorfos anhidros de CLOB
Ccuyas estructuras ya se encuentran reportadas (I: monoclinica, P2;) y (II: ortorrdmbica, P2,2:2)
[2], mientras que los pDRX de las Formas Il y IV resultaron similares a los polimorfos o
solvatos segun [3]. Los termogramas de las Formas I-IV exhibieron un dnico evento
endotérmico a 182.81, 181.34, 105.50 y 168.55 °C (t onset), respectivamente. Los espectros
DRIFT mostraron que la banda correspondiente al grupo C=0 fue similar en las 4 formas
solidas, mientras que las Formas Il y IV se diferenciaron de las Formas | y Il en bandas
correspondientes al grupo sulfato. Mediante los espectros de RMN en solucion se identifico el
Clopidogrel y la presencia de sefiales adicionales. En las Formas | y 11 no se observo solvente.
En las Formas Il y 1V, no se identificaron los solventes libres, lo cual era esperable si se
trataban de solvatos. Esto demostré que las Formas Il y IV no son solvatos, sino sales
diferentes formadas por reaccion del solvente con el bisulfato. La Forma IV pudo ser entonces
identificada como Clopidogrel Isopropilsulfato por comparacion de su pDRX.

Se pudo corroborar mediante diferentes técnicas la formacion de distintas formas sélidas
de Clopidogrel. Las Formas | y Il corresponden a los polimorfos monoclinico y ortorrombico ya
reportados de Bisulfato. La Forma IV resulto ser la sal de Clopidogrel Isopropilsulfato, mientras
gue la Forma Il seria congruente con la sal de Clopidogrel n-butilsulfato. Por otra parte, se
destaca la importancia de combinar las técnicas de caracterizacién de estado sélido con RMN a
fin de establecer la identidad quimica de los “polimorfos™ del farmaco en estudio.

102


mailto:mrustan@gmail.com�

Reunién Anual de la AACr Buenos Aires 2018

Palabras clave: Clopidogrel Bisulfato; polimorfismo; sales; solvato; pDRX; RMN.

[1] R.Hilfiker, Polymorphism in the pharmaceutical industry, Wiley-VCH (2006).

[2] M. Lestari, Suciati, G. Indrayanto, H.G. Brittain, “Clopidogrel Bisulfato”, en Profiles of drug
substances, excipients, and related methodology, vol 35, 71-115 (2010).

[3] R. Lifshitz-Liron, E. Kovalevski-Ishai, S. Wizel, S. Avhar-Maydan, R. Lidor-Hadas, Patente WO
03/051362 (26-06-2003).

103



Reunién Anual de la AACr Buenos Aires 2018

POSTER 43
FORMIATO DE TIERRAS RARAS: CORRELACION ENTRE HABITO
CRISTALINO, ESTRUCTURA, PROPIEDADES TERMICAS Y EL RADIO
IONICO
M. E. Saleta **"; D. Tobia®; G. Polla®; D.R. Vega®

! CONICET - Centro Atémico Bariloche (CNEA), S.C. de Bariloche (RN) - Argentina.
? Instituto Balseiro, UN Cuyo - CNEA, S.C. de Bariloche (RN) - Argentina.

% Centro Atémico Constituyentes, San Martin (B.A.) - Argentina
*martin.saleta@cab.cnea.gov.ar

Los carboxilatos de tierras raras (Re) presentan una amplia variedad estructural de
propiedades fisicas, especialmente las magnéticas y oOpticas. Estos presentan estructuras
complejas e interesantes diagramas de fase. En el caso particular de los formiatos anhidros de
tierras raras (REAF — Re(CHO,)s) estos cristalizan en el sistema trigonal con un grupo espacial
no-centrosimétrico R-3m. El 4tomo de Re coordina a nueve atomos de O determinando un
prisma trigonal tricapped (Ver Fig. 1 a-b). Desde el punto de vista de sus propiedades opticas
los REAF despiertan especial interés debido a su respuesta no lineal en la constante dieléctrica,
generando potenciales aplicaciones tecnoldgicas. En la dltima década, los Metal organic
frameworks (MOFs) han despertado interés por sus propiedades de refrigeracion magnética.
En particular, Gd(CHO,); presenta un efecto magnetocalérico notablemente grande comparado
con otros compuestos con Gd. Estas importantes propiedades fueron asociada a su entorno
ligero y compacto que promueve correlaciones magnéticas muy débiles entre los iones Gd*". [1]

En una primera etapa optimizamos las condiciones de sintesis para obtener formiatos
anhidros de La, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy e Y. [2] En este trabajo presentamos una correlacion entre la
morfologia (h&bito cristalino), la estructura y las propiedades térmicas de estos sistemas. El
analisis estructural se realizd por difraccion de rayos X (cristal (nico) verificando el
isomorfismo estructural entre estos y otros compuestos de la serie reportados en la literatura. La
morfologia de los monocristales se estudié mediante microscopia electronica de barrido (Fig.
1c) y los estudios térmicos se realizaron mediante calorimetria de barrido diferencial. Estos
altimos indicaron que las muestras presentan una anomalia térmica a baja temperatura que
muestra una correlacion con el radio i6nico de los atomos de Re. Conocer las similitudes y
diferencias entre los compuestos de esta familia de formiatos nos permitiria deducir posibles
propiedades fisico-quimicas que contribuirian al disefio de nuevos compuestos 0 composites
sintonizando sus propiedades.

Figura 1: (a) esfera de coordinacidn del i6n Re. Re coordina 9 O’s (anidn formiato)
(b) idem incluyendo el poliedro (prisma trigonal tricapped). (c) Imagen SEM de Pr(CHO,)s.

Palabras clave: MOFs, Formiatos de tierras raras
[1] G. Lorusso, et al., Advanced Materials 25 (2013), 4653 .
[2] D. Tobia, et al, Actas del XXV Congreso Argentino de Quimica (2004) p. 638
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El extensivo uso de materiales emisores de compuestos orgéanicos volatiles (VOC’s) y
gases tanto a nivel industrial como doméstico, es motivo de una creciente preocupacién en torno
a sus efectos nocivos sobre la salud. Més alla de la extensa lista de sintomas que se observan
tras la exposicién a este tipo de compuestos, también se los ha asociado a la descompensacion
de algunos estados patoldgicos o exacerbacion de enfermedades cronicas

En este trabajo se buscd mejorar las propiedades del semiconductor CrygTip,03 (CTO)
como detector de pequefias moléculas de acetona. El material se sintetizd por el método de
Spray Pirdlisis (SP). La preparacién de CTO por este método no ha sido reportada. Se logré
obtener la fase buscada, lo que se confirmé por difraccion de rayos X y espectroscopia
vibracional IR. Se caracteriz6 morfoldgicamente la muestra obtenida por microscopia
electrdnica, observandose particulas huecas formadas por granos de 50 nandémetros de orden
(Fig. 1a). Se estudiaron las propiedades de transporte eléctrico del material con miras a
caracterizar su capacidad de detectar y cuantificar acetona. Para ello se midid la resistencia
eléctrica de CTO en funcion de la concentracion de acetona en atmdsfera., Se realiz6 un estudio
comparativo entre la muestra preparada por SP y una crecida por métodos tradicionales para
ceramicos. La muestra obtenida por SP mostré un excepcional potencial para cuantificar
acetona a bajas concentraciones (10 — 30 ppm), con parametros destacables como una
sensibilidad mayor a la unidad y tiempos de recuperacion menores a los 5 minutos (Ver Figura
1b).

Sensbilidad

2 14 16 13 20 22 24 2
Concentracion de acetona [ppm]

Sensibilidad a acetona
o

[=}
b
L
%-0 — =0 - O OO R e

Tiempo [min]

Figura 1: CTO crecida por técnica de aerosol :(a) Imagen SEM de una particula. (b) Sensibilidad
frente a diferentes concentraciones de acetona.
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El uso de nanoparticulas magnéticas (NP) en diferentes aplicaciones exige el disefio
de nuevos materiales con propiedades fisicoquimicas determinadas. El desarrollo de
nuevos materiales para el almacenamiento de datos de alta densidad, o nuevos imanes
permanentes, exige nuevos sistemas con mejoras en la anisotropia magnética efectiva y
estabilidad térmica del momento magnético. El gran avance en las rutas de fabricacion
logradas durante los Gltimos afios, promovio el disefio y la fabricacion de nanoparticulas
con estructura core/shell. La posibilidad de combinar materiales con diferentes
composiciones, tamafios y anisotropias en una sola NP aumenta los grados de libertad
para disefiar nuevos sistemas. En consecuencia, también ha aumentado la complejidad de
tales sistemas y son necesarios estudios detallados de la composicion del core y el shell, la
estructura cristalina, los efectos de superficie e interacciones magnéticas ya que
representan un paso esencial para comprender y manipular su respuesta magnética estatica
y dinamica.

Con el objetivo de controlar el acoplamiento de intercambio en la interfaz
AFM/FM, hemos fabricado una serie de NPs bimagnéticas cambiando la composicion del
shell. El sistema consiste en NPs de CoO (d = 3nm) recubiertas por una capa de 4 nm de

Co1.xZnyFe>04. Una caracterizacion magnética muestra que el Hc disminuye
mondtonamente con el contenido de Zn, mientras que el campo de exchange bias presenta
un comportamiento no monoétono (Maximo en concentraciones intermedias). Estos
resultados indican que este es un sistema prometedor para explorar nuevas estrategias para
ajustar las propiedades magnéticas. Para dilucidar la evolucién de las propiedades
magnéticas con la composicion, se estudid la estructura y el grado de inversion de la
espinela que constituye el shell utilizando la técnica de espectroscopia de absorcion de
rayos X (XAS). Hemos medido los espectros XAS de las NPs y tres muestras bulk

CoFe>04 (CFO), ZnFeyO4 (ZFO) y Fe30q4 ([Fe]T[Fe] ° 204) en diferentes bordes de
absorcion (bordel K del Fe, Co y Zn). En la region
de pre-pico, borde K-Fe, hemos observado que su Co0 002
posicién y su forma no varian entre las NPs, el CFO £

(parcialmente invertido) y Fe304 evidenciando un
grado de inversion en la espinela. Por otro lado, si
analizamos los datos del borde Zn, la forma de los
espectros no varia con el contenido de Zn (Co). Este
resultado indicaria la presencia de interdifusion
parcial en la interfaz, que se evidencia en la muestra CoFe.0, 113 /
con x=1. Un analisis cualitativo de la Transformada ; 'cDFa_.O, 004
de Fourier de los datos brindd informacion sobre la
ocupacion de los diferentes cationes dentro de la Fig. 1: Patron SAED de NPs
estructura de espinela (sitios tetraédricos "T" u Core/shell.

-
- -
- e

« CoO 111
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octaédricos "O"). Para las NPs y las espinelas bulk, estdn presentes las distancias "O" y
"T" tanto en los bordes K del Fe y Co. Para los datos del borde K-Zn, solo los picos "T"
estan presentes en los espectros (NPs y ZFO). La ausencia del pico "O" es una condicion
suficiente para excluir la ocupacion del sitio octaédrico por los atomos de Zn. Estos
resultados refuerzan la inversion entre los iones Fe y Co en la espinela Co1-xZnxFe204 del
shell.

Se agradece al LNLS por la concesidn de tiempo de haz (XAFS2 20170134).
Palabras clave: Espinela; naoparticulas bimagnéticas; XANES.
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En este trabajo, se llevo a cabo la sintesis del complejo [Fe(CO),NO(PPhs),]", la cual se
encuentra reportada [1], con el objetivo de completar su caracterizacion espectroscopica y
estructural mediante RMN *'P, FTIR y difraccion de rayos X de monocristal; y a su vez estudiar
su comportamiento rédox por voltametria ciclica.

Para realizar el analisis estructural se obtuvieron cristales por difusién lenta de éter
etilico en acetonitrilo a 243 K. Los estudios por difraccién de RX se llevaron a cabo a 100 K. El
complejo presenta en su estructura cristalina una molécula de acetonitrilo como solvato, a
diferencia del ya reportado que posee una molécula de diclorometano con desorden en ambos
atomos de cloro [2]. En ambos casos el sistema cristalino es monoclinico y P2,/n el grupo
espacial. Los parametros de celda presentan leves diferencias probablemente debido a la
presencia de los distintos solvatos ya que la medicién reportada se llevo a cabo a 296 K [2]. La
estructura del complejo 2 es bipirdmide trigonal. EI angulo Fe-N-O es de 179,2° por lo cual el
ligando NO se encuentra como nitrosonio y por lo tanto, el estado de oxidacion del hierro es 0.

MeOH

Fe‘\ + NOBF, €O, Ih
co

ON

Figura 1: Esquema de sintesis de 2 y diagrama molecular en ORTEP de 2 con un nivel de
probabilidad del 50%. Se omiten el contraion y los hidrdgenos para mayor claridad.

Palabras clave: 6xido nitrico; hierro; DRX; complejo organometalico.
[1] B. F. G. Johnson, J. A. Segal, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 12 (1972) 1268.
[2] F. R. Ahmed, J. L. A. Roustan, M. Y. Al-Janabi, Inorg. Chem., 24 (1985), 2526-2532.
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Las aleaciones de circonio son el material de eleccién para los componentes

estructurales y elementos combustibles de los reactores nucleares desde hace mas de 50
afios. La principal razon de esto es la baja seccidon eficaz de captura neutrénica del
circonio [1]. Sin embargo, una caracteristica no deseada de la aleacion Zircaloy-4, que es
la actualmente utilizada para las vainas de combustible, es la alta captura de hidrégeno
como consecuencia del proceso de corrosion que se da en su superficie. Esto trae
aparejado la precipitacion de hidruros dentro de la misma, con su consecuente
fragilizacion [2].

En este trabajo se realiza un andlisis exploratorio con Difractometria de Rayos X
(DRX) de distintas aleaciones de circonio (Zircaloy-4 y Zr-2.5Nb) sometidas a diferentes
procesos de corrosion, tales como: a) autoclaveado en vapor de agua a 400 °C y 100 bar
de acuerdo a Norma ASTM-G2/G2M-06 y b) autoclaveado en agua y en soluciones de
hidréxido de litio (LiOH) de concentracion 0,1 My 1 M a 343 °C y 135 bar.

Barrido 8-28
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Figura 1: Barridos de una muestra de Zr-2.8Nb realizados de distintos modos: 6-26 (rojo) e incidencia
rasante (azul).

Inicialmente se identificaron las distintas fases presentes mediante barridos
0-26 convencionales (modo Bragg-Brentano). Debido a que la capa de o6xido
presenta un espesor delgado (del orden de los micrones), se procedié a realizar
barridos con incidencia rasante para poder maximizar la intensidad de los picos
correspondientes a la misma con respecto a los correspondientes al sustrato. Se
analiza la presencia de las fases monoclinica y tetragonal de ZrO2, el tamafio de
cristalita y las tensiones, y su correlacion con las condiciones de formacion del
oxido.

Buenos Aires 2018
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[1] A. T. Motta. JOM 63 (2011) 59-63.
[2] S. Miller y L. Lanzani. J. Nuc. Mat. 439 (2013) 251-57.
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Los materiales basados en circonia poseen excelentes propiedades Opticas, mecénicas y
eléctricas, las cuales son responsables de las diferentes aplicaciones de estos materiales [1,2]. La
circonia pura (ZrO,), debido a su alta resistencia eléctrica y mecanica, puede ser utilizada para
recubrimientos de diferentes materiales. Ademas, cuando el tamafio de cristalita alcanza la
escala nanométrica (<25 nm) se producen cambios importantes en el diagramas de fase y, por lo
tanto, en las propiedades del material. En nanocristales de circonia, las fases cubica y tetragonal
pueden ser retenidas a temperaturas menores que las predichas por el diagrama de fases para el
material de bulk, las cuales presentan mejores propiedades eléctricas y mecanicas [3]. Por otro
lado, la circonia estabilizada con itria (YSZ), por su alta conductividad ionica pura a elevada
temperaturas, es uno de los principales materiales de electrolito en SOFC [4].

En este trabajo se sintetizaron peliculas de ZrO, para recubrir separadores de Zircaloy-4
utilizados en ensayos de flujo critico de calor, en los que se simulan las condiciones térmicas e
hidrodinamicas en los elementos combustibles nucleares. Se requieren peliculas que sean
aislantes eléctricos, presenten buena resistencia mecénica y buena adherencia con el material de
sustrato. Las peliculas de YSZ fueron sintetizadas como electrolito de SOFC, con lo cual se
buscan peliculas delgadas y densas, para poder asi disminuir la temperatura de operacion. La
sintesis se realizO mediante el método sol-gel y fueron depositadas por dip-coating. Se
caracterizaron por Difraccion de Rayos X (XRD), Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y
de Transmision (TEM). Sus propiedades eléctricas se estudiaron por espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) y mediciones de conductividad. Como se observa en la Fig. 1
a 'y b se obtuvieron peliculas densas, uniformes y con buena adherencia a los sustratos con un
espesor de 200 a 500 nm. En las peliculas de ZrO2 se obtuvo una fase tetragonal, y en las
peliculas de YSZ la fase cubica, como puede observarse en la Fig. 1 c..
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- Figura : a) Pelicula de ZrO, depositad sobre vidrio, b) Pelicula de YSZ depositada sobre GDC,
c¢) Difractogramas de polvos de ZrO, e YSZ.
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Debido a la naturaleza fragil del MgB,, el método empleado para obtener cables
superconductores es el llamado Powder-in-Tube (PIT)[1]. EI MgB; cristaliza en la estructura
tipo AIB2 hexagonal (grupo espacial P6/mmm). Dicha estructura anisotrépica ha dado la
motivacién para investigar la formacion de textura cristalografica mediante diferentes procesos
de deformacion. Varios grupos han estudiado la presencia de anisotropia en cintas laminadas de
MgB; preparadas por PIT [2-3], con diferentes materiales de vaina, pero es necesario establecer
dependenciaque puede existit entre la anisotropia de la densidad de corriente critica (J), el
tamafio de grano del polvo inicial y la textura cristalografica de este superconductor.

En este trabajo, se utilizé el método Powder-in-Tube (PIT) para la conformacion de un
cable superconductor, con Ti como vaina y como nlcleo una mezcla de 95 at% MgB2 con 5
at% SiC (20-30 nm). Los cables se trefilaron hasta distintos diametros utilizando trefilas
circulares y otras hexagonales, considerando el porcentaje de deformacion superficial
acumulada. El tratamiento térmico es definido en funcion del material, el porcentaje de
deformacion superficial acumulada y la temperatura de formacién de la fase hexagonal del
MgB,[4]. Para determinar la textura cristalografica de las vainas y de los nicleos se determind
mediante una reconstruccion de la ODF a partir de figuras de polos incompletas obtenidas
empleando difraccion de rayos X [5]. Se determiné la densidad de corriente critica (J;) en
distintas orientaciones mediante loops de magnetizacion utilizando un SQUID. Se presume un
aumento de la anisotropia de J. con el aumento de la textura del MgB,.
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Figura 1: Figuras de polo inversas del ndcleo superconductor de MgB,

AD
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Los 6xidos mixtos de CeO»-ZrO, son conocidos catalizadores de reacciones de

oxidacion[1]. En particular, el 6xido mixto de composicion CeggZrg10, ha mostrado
muy buen desempefio como catalizador y como anodo de IT-SOFC, aungue en esta Ultima
aplicacién es necesario incrementar su conductividad mixta (ionica-electronica) en
atmosfera reductora[2]. En este sentido, se espera que la incorporacion del sm** en la red
cristalina del 6xido mejore su conductividad iénica por formacion de vacancias de
oxigeno. Con este objetivo, en este trabajo se presenta la sintesis de ¢xidos de
composicion nominal Ceg 9ZrxSmg 1-x02-5 (con 0<x< 0,1) por el método de complejacion
de cationes con 4cido citrico, los que fueron posteriormente calcinados a dos
temperaturas, 500 y 800 °C. Se analiza el efecto de la incorporacion de Sm en la red
cristalina sobre los parametros estructurales y el comportamiento redox.

Se realizaron ensayos de difraccion de rayos-X (XRD) y de reduccion a
temperatura programada con hidrégeno (Ho-TPR). Los difractogramas muestran una
Unica fase que se corresponde con la estructura tipo fluorita del CeO,. El parametro de red
obtenido mediante el refinamiento de Rietveld muestra un incremento lineal con el
aumento del contenido de Sm, lo que, sumado a la ausencia de fases secundarias, son
indicios de la incorporacion del cation en la estructura cristalina del CeggZrg10,. El
aumento en el parametro de red est4 asociado al mayor tamafo del cation Sm ¥ respecto
de los cationes Ce** y Zr4+, y a la formacion de vacancias de oxigeno que expanden la red
cristalina. Todas las muestras tienen tamafio de cristalita nanométrico y se observa un
aumento del Dy, con el contenido de Sm, especialmente en las muestras calcinadas a 800
°C. En lo que respecta a la reducibilidad, se ha reportado que el perfil
TPR del Ceg 9Zrg 102 presenta dos picos[3], uno en el rango de=500 °C y otro a =750 °C
asociados a la reduccion del Ce™ en la superficie y en el seno del material,
respectivamente. Se
observa que la inclusion de Sm en la red cristalina produce un corrimiento a mayores
temperaturas para el primer maximo y a menores para el segundo. Estas observaciones indican
que el agregado de Sm produce cierta pérdida de la superficie especifica asociada a la
dificultad de reduccién del Ce** superficial y que esta de acuerdo con el incremento del
tamafio de cristalita observado. Por otro lado, la generacién de vacancias de oxigeno que
favorecen su movilidad y, por lo tanto, facilitan la reduccion del Ce4+ en el seno del material
son responsables del corrimiento del segundo méaximo a menores temperaturas. En particular,
se observo que el solido Ceg 9Zrg 06SMp 0402-5 calcinado a 800 °C es el que muestra la mejor
reducibilidad.

Palabras clave: CeO, dopado; Zr; Sm; XRD; Ho-TPR.
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DISENO Y CARACTERIZACION DE SONDAS DE ESPIRONODAMINA 6G
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La concentracion media de protones es una propiedad importante que debe determinarse,
por ejemplo, para dilucidar y comprender los diferentes procesos biolégicos que ocurren en
diferentes compartimentos celulares. En este trabajo, se estudio la familia de las
espironodaminas con sustituyentes de tipo alifatico (SRA), incluyendo mediciones de
estructuras de rayos X monocristalinas, emision de fluorescencia y clculos mecénico-cuanticos
Se usaron diferentes grupos sustituyentes alifaticos en la posicidn de lactama, y la reaccion de
apertura del anillo catalizada por acido-base mostré una fuerte correlacion con el tamarfio del
volumen de los diferentes grupos funcionales. Hemos observado que las formas abiertas
muestran caracteristicas de fluorescencia similares (es decir, espectro de absorcion y emision,
eficacia de fluorescencia, duracion de la emision), independientemente del tamafio de los
sustituyentes; por lo tanto, mostramos que el volumen molecular de este Gltimo confiere un
control simple y directo para el equilibrio entre el estado "oscuro" y "brillante” de la sonda, sin
ningin cambio adicional en las propiedades de emisién de la forma fluorescente. Estos
resultados permiten el disefio racional de sondas de fluorescencia de SRA de alquilo con

sensibilidad al pH.
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Figura 1: (lzquierda) pKeq vs. volumen molecular del sustituyente (usando H como referencia).
(Derecha) Estructura superpuesta de los monocristales de R6G-H (rojo), R6G-CN (azul) y R6G-T
(verde). Por claridad, el esqueleto de los RSA se muestra como linea y los sustituyentes con su radio de
van der Waals.
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En la actualidad, los materiales funcionales estructuralmente conmutables por estimulos
como el calor, la adicion de cationes, los cambios de pH, la presién, o la luz son motivo de
innumerables estudios al ser modelos ideales para investigar la relacion estructura-funcion y
nuevas propiedades derivadas de dicho cambio. En este trabajo se estudiaron dos espiro-
rodaminas (SRAS), las cuales son moléculas fotocrémicas con un mecanismo de conmutacién
basado en las diferencias del estado electronico fundamental entre los isémeros." El mismo
involucra cambios en la estructura de la molécula, y son térmicamente reversibles. Las SRASs se
forman por derivatizacion del grupo carboxilo libre de una rodamina con una amina primaria
aromatica o alifatica, seguido de ciclacién a un isébmero térmicamente estable formando un
anillo de cinco miembros (y-lactdmico), llamado isémero cerrado (IC).[1] La banda de
absorcién del IC se encuentra alrededor de 310 nm. La irradiacion en dicha banda produce la
ruptura del enlace espiro C-N y la consiguiente apertura del anillo de cinco miembros,
generando de esta forma el isomero abierto (1A) y la restauracion del croméforo/fluoréforo de la
rodamina (Figura 1). La ruptura del anillo y-lactdmico permite la conjugacién extendida de los
tres ciclos condensados, dando como resultado la aparicion de la intensa absorcion en el visible.

Se caracterizd dicho equilibrio en estado solido por DRX de monocristal,[2]
microscopia de fuerza atémica acoplada a espectroscopia en el infrarojo y calculos
computacionales, evaluando los cambios producidos luego de irradiar al IC correspondiente con
luz ultravioleta.

C)
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Figura 1: A) Esquema de reaccion entre los estados abierto y cerrado de espirorodaminas. B) Estructuras
de DRX monocristal de ambos estados (elipsoides 50%). C) AFM tipico para las espirorodaminas

estudiadas. D) Espectros IR obtenidos para el IC, IAy el IC + Luz UV, observandose la apertura del IC.

Palabras clave: Espirorodaminas; nano-IR; DRX monocristal
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Los trifenilenos hexasustituidos tienen tendencia a auto-ensamblarse formando mesofases
columnares [1, 2],siendo de hecho el tipo de Cristales Liquidos Columnares (CLC) maés
estudiados. La naturaleza del conector entre trifenileno y cadenas sustituyentes, la longitud de
dichas cadenas, y la naturaleza y posicion de eventuales funcionalizaciones terminales influyen
sobre el tipo de fase CLC que se observa, asi como sobre su rango térmico y estructura.

En este trabajo analizamos el efecto que la funcionalizacién con grupos hidroxilo en las
posiciones terminales de las cadenas 2,7- presenta sobre la auto-organizacion de trifenilenos en
fase CL. Para ello se sintetizaron y caracterizaron los compuestos abreviados como 2-7 THT-
DiCnOH (n = 4, 6 y 10) (ver figura) y se estudiaron sus propiedades CL termotropicas por
técnicas de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Microscopia optica de luz polarizada
(MOLP) y Dispersion de rayos x a bajos angulos (SAXS) y altos angulos (WAXS).

Se encontr6 que los compuestos de cadena corta (n = 4) y larga (n = 10) presentan
mesofases Columnares rectangulares [3] en un estrecho rango térmico, mientras que el
homologo de cadena intermedia (n = 6) presenta una mesofase nematica.
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Figura 1: Izquierda: SAXS y WAXS de THT-DiC,OH (n = 4, 6 y 10). Derecha: Compuestos en estudio.
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En el presente trabajo se evalUa la influencia de las orientaciones cristalinas de los granos
a (hcp) de una aleacion de titanio en el crecimiento de nanotubos de TiO, sintetizados mediante
oxidacion anddica.

Los recubrimientos nanotubulares se prepararon empleando como sustrato una plancha de
titanio grado 2, de pureza comercial, pulida metalograficamente hasta terminacién especular. Se
identificaron cuatro zonas con indentaciones mecénicas, cuyas orientaciones cristalinas se
determinaron mediante difraccion de electrones retrodifundidos (EBSD) [1]. El sustrato
caracterizado fue anodizado a 15 V durante 30 min, empleando una solucién acuosa de HF 1%
como electrolito. Los recubrimientos fueron observados por microscopia éptica y microscopia
electrdnica de barrido.

La morfologia del éxido formado dependi6 de la orientacion cristalina de los granos de
fase o del sustrato (Fig. 1): sobre los granos con orientaciones cercanas a los planos
transversales (1010) y (2110), se observaron nanotubos definidos de 45 nm de didmetro interior
y 7 nm de espesor de pared; en granos de direcciones (1013) y (112 4), se observaron
fragmentos de la base semiesférica de los nanotubos, y en granos con orientaciones cercanas al
plano basal (0001), se observd una morfologia irregular, sin evidencia de la formacion de
nanotubos. La diversidad de morfologias podria relacionarse con las densidades electronicas de
los planos superficiales del sustrato, que influirian en la competencia entre las reacciones de
crecimiento y disolucion del 6xido, evolucién de oxigeno, polarizacion anddica, entre otras
reacciones electroquimicas [2].

Mag= SOO0KX  Signol A= inLen

Figura 1: Micrografia MEB del recubrimiento de TiO, con diferentes morfologias en un borde de grano.

300 o BT = 30047
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Las pegmatitas Don Raul 1 (DR y DRN), La Cocha 1 (LC1), Miguelita 1 (MIG1), La Cocha 2
(LC2), La Cocha 4 (LC4) e Hinojito 1 (H1) se ubican al norte del Batolito de Renca y estan
emplazadas en una faja NNE en el Complejo Metamdrfico Conlara (CMC), sector oriental de la
Sierra de San Luis [1]. Con la finalidad de obtener informacion sobre el estado estructural de los
feldespatos de estas pegmatitas, se realizaron anlisis de difraccion de rayos X. Son feldespatos
potésicos pertiticos, de coloracion gris, blanco o ligeramente rosados. Las muestras analizadas
pertenecen a la zona intermedia de los cuerpos pegmatiticos.

La diferenciaentre d 131y d 131, en funcién de 26, de los feldespatos varia entre 0,069 y 0,080,
por lo que la triclinicidad de los mismos oscila entre 0,857 y 1,000 segln la ecuacion [2] El estado
estructural, expresado como el contenido de Al en los sitios tetraédricos T1(0), se determiné
utilizando los pardmetros b, c*, y*-a* [3] (obtenidos con el programa CELREF V3 [4]), y segun el
valor 26 de los planos 06 0,204,130,130y 20 1[5]. Los resultados concuerdan con simetria

triclinica, con t10 que oscila entre 0,961 y 1,039, segun las dimensiones de la celda reciproca [3], y
t10 entre 0,948 y 1,080, si se utilizan los valores de 26 [5].

Valores de t10 cercanos a la unidad corresponden a un ordenamiento (Al, Si) extremo, de
microclino bajo (LM: “low microcline”) compatible con el enfriamiento lento de cuerpo
intrusivo de gran volumen. Este seria el caso del feldespato de las pegmatitas Don Radl 1, La
Cocha 1, Miguelita 1 e Hinojito 1, con triclinicidad entre 0,93 y 1,00.

Los feldespatos con méas bajo grado de triclinicidad, es decir con valores que se alejan de la
estructura de microclino bajo, indicarian una velocidad de enfriamiento o una cinética de nucleacion
algo més altas. Las pegmatitas LC2 y LC4 con los valores de triclinicidad mas bajos 0,85 y 0,90,
respectivamente, son diques y representan un liquido pegmatitico con un alto grado de
fraccionamiento [1] lo cual se asocia a un menor volumen de fundido y en consecuencia a mayor
velocidad de enfriamiento.

Aida [6] es una pegmatita de similares caracteristicas (roca de caja, morfologia, mineralogia,
familia petrogenética) que se localiza en la misma faja nor-noreste, a unos 40 km al norte del
conjunto de pegmatitas. Los feldespatos que aloja esta pegmatita tienen parametros de
triclinicidad y ordenamiento estructural con los mismos valores que las ubicadas al norte de
Renca (con excepcion de LC2 y LC4)

Estas similitudes permiten caracterizar a la mayoria de los feldespatos de las pegmatitas LCT
del norte del Batolito de Renca, alojadas en, el CMC como de alta triclinicidad y alto grado de
ordenamiento lo que sugiere semejantes condiciones de cristalizacion.
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SINTESIS POR COMBUSTION DE CuO PARA PINTURAS SELECTIVAS
DE CALEFONES SOLARES
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Se propone la obtencién de CuO para pinturas selectivas de calefones solares mediante
sintesis por combustién utilizando acido aspartico como combustible. Ademas, se estudian tres
relaciones entre combustible y comburente: relacion estequiométrica igual a 0,67, y, con dos y
tres veces esa relacion:1,34 y 2,01. Se plantea obtener la estructura homogénea del CuO
(Tenorita) [1] en las cenizas obtenidas de la combustion, sin calcinaciones posteriores para las
sintesis con exceso de combustible, dado que la temperatura podria ser mayor en comparacion
con la sintesis estequiométrica, formandose la estructura deseada. Todas las muestras fueron
posteriormente calcinadas a 500 °C durante 2 h. Tanto las cenizas como las muestras calcinadas
fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos x (DRX), microscopia electronica de barrido
(SEM), microscopia electronica de transmision (TEM) y método BET. Para las muestras
calcinadas a 500 °C, en todos los casos se identifica la estructura del CuO observandose también
en las cenizas con una relacion x3 (figura 1), notandose ademas, un pico extra. A medida que se
agrega combustible, la estructura se consolida desapareciendo los picos extras hasta alcanzar, en
la relacion x3, la estructura del CuO. Utilizando una relacion x4 seria posible homogeneizar la
estructura. En todos los casos se obtuvieron particulas nanoestructuradas de un tamafio
comprendido entre 40 y 100 nm, y el area especifica de las particulas calcinadas estuvo
comprendido entre los 2 y 3 m?/g.

Palabras clave: Tenorita; sintesis por combustidn; pinturas selectivas.
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Fgura 1: Difractograma de las muestras con una relacion x3 : ceniza (debajo), calcinada (arriba).

[1] Q. Zhang, K. Zhang, D. Xu, G. Yang, H Huang, F. Nie, C. Liu, S. Yang. Prog. Mater. Sci., 60 (2014)
208-337.
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