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Resumen

Los 6xidos mixtos del sistema CeO,-ZrO, son de interés debido a su papel catalitico en la
produccién de H,, reformado y oxidacion parcial de hidrocarburos. Se ha demostrado que el dopaje del
oOxido de cerio con Zr mejora las propiedades redox y la estabilidad térmica del 6xido. Una aplicacion
tecnoldgica de este tipo de materiales es como electrodo de oxidacion (anodo) en celdas de
combustible de 6xido sélido de temperatura intermedia (IT-SOFC). Resultados anteriores indican que
en la solucién sélida de Ce;,Zr,O, disminuyen los valores de energia de reduccion del “bulk”en
comparacion con los de la ceria pura’.

Para comprender los motivos de esta mejora, hemos realizado un analisis sistematico de DFT + U?
(Density Functional Theory con correccién de Hubbard) del “bulk” y la superficie (111) del 6xido
Cey1..Zr0, con el codigo VASP* *. En particular hemos estudiado el sistema en el rango 0 <x < 0.2,
que corresponde a muestras con estructura cubica tipo fluorita. En un primer paso, hemos optimizado
la posicion de los atomos de Zr. Se calculé la energia superficial, para la superficie Ce;Zr,O, (111).
Hemos encontrado que la estructura mas estable no es con el Zr en la superficie, sino las tricapas mas
internas de la superficie. Ademas, los resultados no muestran una preferencia energética por una
distancia especifica entre los atomos de Zr, ni en la superficie ni en el “bulk”, lo que indica una
distribucion aleatoria de dopantes.

Para entender los procesos involucrados en la reduccion de 6xido, hemos calculado las energias de
formacion de vacancias de oxigeno, su dependencia con la relajacion de la red y la localizacién de los
dos Ce®* que se originan al quitar un &tomo de oxigeno de la red.
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Resumen

Desde que fueron descubiertos por lijima en el afio 1991, los los nanotubos de carbono han generado
un enorme interés en la comunidad cientifica [1]. Numerosas empresas observan con atencién los
avances cientificos que se producen en esta area, por las ventajas competitivas y econémicas que
supondria la incorporacion de nanotubos de carbono en el desarrollo de sus productos[2-3].
Actualmente hay un creciente auge de investigacion sobre CNT semiconductores, debido a que pueden
ser aplicados en diversas areas. Particularmente el nanotubo de carbono de pared simple (SWCNT)
(8,0) es el nanotubo semiconductor de menor didmetro, con lo cual tiene propiedades y aplicaciones
diferentes al resto. Sus propiedades pueden ser modificadas mediante la adsorcién de diferentes
metales [4-7 ], alcalinos o de transicion. El objetivo de este trabajo es estudiar un sistema de alto
interés tecnoldgico como son los nanotubos de carbono (CNT). En este trabajo se utilizaron calculos
DFT implementados por el paquete VASP [8], para el estudio del efecto del Li y Rh en las
propiedades SWCNT(8,0). Para el modelado de dicho nanotubo se utilizaron dos celdas unidades del
mismo (64 4tomos) y un espaciado entre un nanotubo y su imagen de 20 A. Los resultados obtenidos
muestran que tanto el &tomo de Li como el &tomo de Rh se adsorben en el centro de un hexéagono del
nanotubo. La energia de adsorcién de Li (Rh) es -1.58 eV (-2.62 eV). Sin embargo, el efecto que
produce cada elemento es totalmente diferente. EI SWCNT (8,0) es no magnético y tiene un ancho de
banda prohibida (Eg) de 0.58 eV. El Litio no modifica sus propiedades magnéticas, pero si reduce
considerablemente Eg, un 83 % aproximadamente. Por otra parte, el Rh induce magnetismo (~ 1 Hg)
en el nanotubo, pero la reduccion en Eg no es tan significativa como en Li (~ 21 %). Otra magnitud
calculada es la funcidn trabajo (WF), en el nanotubo pristino tiene un valor de 4.39 eV. Los resultados
obtenidos muestran que ambos metales reducen dicha magnitud, en el caso Li un 21 % y para Rh un
63 %.
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Este trabajo propone una actividad basada en la primer experiencia concebida por el hombre para
estimar la edad de la Tierra. Se trata de una adaptacién aulica del experimento realizado a finales del
siglo XV por el Conde de Buffén. El estudio asumia que la Tierra en su etapa de formacion era una
esfera de hierro incandescente y, través del estudio de los tiempos de enfriamiento para esferas de
distintos didmetros, permitid estimar una edad para la Tierra de aproximadamente 78000 afios [1]. La
presente propuesta constituye una emulacién de la experiencia original que tiene en cuenta la
factibilidad de su realizacion en el aula, sin perder rigurosidad conceptual. En reemplazo de las
esferas de hierro incandescente, se utilizaron esferas navidefias rellenas con arena y agua caliente y se
establecio el rango de validez de esta figuracion mediante un estudio termodinamico [2]. La actividad
no solo constituye un ejemplo practico del concepto de extrapolacion lineal sino que acerca a los
alumnos a la idea de que los grandes interrogantes de la ciencia primeramente fueron abordados a
través de modelos simples.

[1] Badash L. Sci. Am. 262 (1989) 90-6.
[2] M M Pincelli, M R Prat, G M Lescano, M del C Formichella, M Brustle and S Otranto Phys. Educ. 53 (2018)
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Resumen

Actualmente uno de los métodos més utilizados para producir laminas de grafeno con fines
tecnoldgicos se basa en la reduccion de Oxido de grafeno (GO) mediante métodos térmicos o
guimicos. Las laminas de GO presentan en su superficie predominantemente grupos epoxi e hidroxilo
y en los bordes se encuentran también grupos carbonilo y carboxilo [1]. Entre los reductores quimicos
utilizados, se demostré que la dopamina actla menos severamente que otros como la hidracina o
NaBH4 [2].

En el presente trabajo se estudia tedricamente la adsorcion de diferentes formas de la dopamina
(DA): dopamina neutra (NDA), dopamina zwitterionica (ZDA), dopamina protonada (DAP) y
dopamina desprotonada (DADP), sobre una superficie modelo de GO con un grupo epoxi o un grupo
hidroxilo en el plano basal de este material. Los célculos se realizaron en el marco de la teoria del
funcional de la densidad (DFT), empleando el programa VASP (Vienna Ab-initio Simulation
Program). Se incluyeron efectos dispersivos mediante el método DFT-D2 de S. Grimme. Las
geometrias estudiadas corresponden a diferentes acercamientos de las especies de DA al grupo epoxi o
al grupo hidroxilo del GO, aproximandose a través del anillo aromético, del grupo amino o de los
grupos hidroxilos de la molécula de DA.

La adsorcion resulta ser siempre exotérmica en el caso de ZDA y DAP, pero en el caso de NDA y
DADP se observan estados de tipo endotérmico. En general las moléculas de ZDA y DAP son mucho
mas reactivas que las de NDA y DADP. Cuando el grupo amino de ZDA o DAP esta proximo al epoxi
se produce la ruptura de un enlace N-H y la formacién de un hidroxilo superficial. Por otra parte el
acercamiento del grupo amino de ZDA o DAP a un hidroxilo termina en la formacion de una molécula
de agua. Dicha molécula queda atrapada en las cercanias de ZDA o DAP desprotonadas, mediante la
formacion de uniones puente de hidrégeno. Si bien hay una importante contribucién de fuerzas
dispersivas en la estabilizacion de todas las moléculas, en el caso de ZDA y DAP la fuerza del enlace
con la superficie es compatible con la presencia de una atraccion coulombiana adsorbato-substrato,
como consecuencia de una transferencia electrénica de la molécula hacia el substrato.
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Resumen

La dopamina (DA) es una catecolamina cuyas moléculas se enlazan a receptores superficiales de
las células en humanos y mamiferos, activandolos. Como neurotrasmisor cumple un importante papel
fisioldgico en los sistemas nervioso central, renal y hormonal. Por lo tanto es de sumo interés médico
y farmacoldgico estudiar las interacciones en las que esta molécula biolégica esta involucrada.
Experimentalmente se sabe que, de acuerdo al pH del medio solvente, pueden presentarse diferentes
formas de esta catecolamina, incluyendo las especies neutra, zwitteridnica, cationica y anidnica.
Recientemente se han publicado diversas propuestas para la deteccion de DA basadas en voltametria
ciclica y espectroscopia Raman realzada en superficie. En este Ultimo caso el empleo de particulas
coloidales de Ag como substrato para la adsorcion de DA permite una mejor deteccion de la molécula.

En el presente trabajo estudiamos tedricamente la adsorcion de las especies neutra (NDA),
zwitterionica (ZDA), protonada (PDA) y desprotonada (DPDA) sobre la cara (111) de Ag. Esto se
efectud dentro del formalismo de Density Functional Theory (DFT) tal como esta implementado en el
Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP). Los slabs que se repiten en la direccion normal y que
representan la superficie de Ag(111) contienen cuatro capas de &tomos y una region vacia
adecuadamente espaciada. En la optimizacion geométrica se dejaron relajar las especies adsorbidas y
la primera capa de atomos de Ag. Como orientacion inicial para la adsorcion de cada una de las
especies mencionadas se adopt6 aquella en que su anillo aromatico se ubica paralelamente a la
superficie de Ag.

Los célculos muestran que la adsorcion de PDA es un proceso mas favorable que la de ZDA,
mientras que la adsorcion de DPDA esta altamente desfavorecida en comparacién con la de ZDA. La
interaccion adsorbato-substrato se evalué calculando el cambio sufrido por la densidad de carga
electrdnica de los fragmentos intervinientes y realizando un analisis de las cargas atdmicas mediante el
método DEECS. Los resultados sefialan que se produce una importante reorganizacién de la carga
electrénica. Mientras las especies neutra, zwitteridnica y protonada adquieren una carga neta positiva,
la especie desprotonada posee una carga neta negativa. También se estudié el efecto de un campo
eléctrico homogéneo en la adsorcion de las diferentes especies de DA. En particular se observé que un
campo eléctrico negativo estabiliza el sistema ZDA/Ag(111) y que la molécula de ZDA resulta méas
positivamente cargada. Por otro lado, un campo eléctrico positivo desestabiliza dicho sistema,
resultando una molécula de ZDA menos positivamente cargada.
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Resumen

Los éxidos mixtos basados en CeO, son un elemento importante de muchos sistemas cataliticos
para oxidacién [1-2], por lo cual han recibido una considerable atencion en la formulacion de
materiales anddicos para celdas de combustible de Oxido sélido que operan con hidrocarburos
(SOFCs) [3]. ElI material anddico debe cumplir requerimientos especiales tales como poseer
microestructura estable, alta conductividad i6nica y electronica y alta actividad catalitica a
temperaturas intermedias [4]. Un aspecto critico en el uso de 6xidos mixtos de Ce-Zr-O es la
estabilidad morfoldgica. Una etapa de procesamiento que posee gran influencia en la microestructura
es el tratamiento térmico utilizado para fijar el material anddico al electrolito. Por esta razon, es
importante conocer la cinética de sinterizado del material ceramico.

Los polvos de CeqgZrq;10, fueron obtenidos mediante el método de gelificacion —combustién
siguiendo rutas estequiométricas utilizando glicina (muestra GS) y lisina (muestra LS), y una ruta no
estequiométrica utilizando glicina (muestra GN5). Se analizé el proceso de sinterizado de los 6xidos
por medio de las técnicas de dilatometria isotérmica en etapas (Stepwise Isothermal Dilatometry, SID)
y dilatometria a velocidad de calentamiento constante (Constant Heating Rate, CHR). La evolucién
del tamafio de cristalita con la temperatura fue analizada por difraccion de rayos X con radiacion
sincrotron, y se analizé la morfologia de los 6xidos mediante microscopia electronica de barrido y de
transmision. Si bien las muestras de Ceq¢Zrq,10, poseen la misma composicién y estructura cristalina,
el comportamiento durante el sinterizado resulté muy diferente para cada sélido, evidenciando que el
proceso de sinterizado es altamente dependiente de la morfologia inicial de los polvos. Menores
tamafios de particula Ilevan a una menor temperatura de inicio de densificacion. Se concluyé que el
proceso de sinterizado de los 6xidos de CeqqZr;10, nanoestructurados es controlado principalmente
por difusion por borde de grano para temperaturas por debajo de 1100°C — 1300°C, dependiendo de la
morfologia inicial de las muestras. A altas temperaturas, la difusién por borde de grano y la difusion
en bulk se convierten en mecanismos paralelos que controlan el sinterizado.
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Resumen

En los Gltimos afios se ha observado que algunos materiales basados en polimeros muestran una
resistencia al impacto que puede ser muy superior a materiales convencionales basados en metales o
ceramicos, con la ventaja adicional de tener baja densidad y transparencia controlable [1]. A pesar de
gue todavia no se lograron determinar fehacientemente los principios microscépicos que le otorgan
dicha resistencia al impacto, se considera que su gran capacidad de disipacion proviene de la
combinacion de moléculas con dominios rigidos (vitreos o cristalinos) y regiones blandas (amorfas),
que resultarian ideales para disipar y atenuar las ondas de choque [2]. Estas dos propiedades son
cruciales para disipar la energia del impacto en un rango de velocidades de deformacién que puede
alcanzar hasta 10 6rdenes de magnitud.

En este trabajo se utiliza el software libre de dinamica molecular LAMMPS para estudiar la
respuesta de polimeros amorfos ante ondas de choque [3]. Con ese fin se generan fundidos de cadenas
lineales donde las particulas interaccionan con potenciales del tipo Kremer-Grest, para posteriormente
generar ondas de chogque comprimiendo el sistema a distintas velocidades [4].
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