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PALABRAS CLAVE: Cluster, XAFS, Catalisis.

Se propone el estudio de la estabilidad de pequefios aglomerados
atémicos (atomic quantum clusters - AQC) frente a su interaccién con
diferentes sustratos, especialmente sobre estructuras inertes y
compactas como la de los grafenos, y su reactividad frente a diferentes
moléculas como oxigeno y monoéxido de carbono. Se pretende establecer
un marco original de conocimiento sobre la estructura atémica y
electrénica de los AQC y sobre su estabilidad y reactividad, mediante un
estudio experimental exhaustivo por técnicas avanzadas de
caracterizacion, con el complemento de simulaciones computacionales.
Se exploraran las aplicaciones de los AQC para diferentes reacciones de
interés en catdlisis, como la oxidacién de CO o la reaccién de "water gas
shift".

1) estudio de la interaccién con el soporte de AQC de Cu y de Ag:
a) Se estudiaran el efecto de la interaccién con el soporte en las
caracteristicas estructurales y electrénicas de AQC de Cu y Ag mediante
técnicas de espectroscopia de absorcion de rayos X (EXAFS y XANES) y
espectroscopia de fotoemision de electrones (XPS). En una primera etapa
se estudiaran AQC de 5 dtomos de Cu (Cu5) y de 5 atomos de Ag (Ag5). Se
utilizaran dos tipos de soportes: i) a base de carbono para minimizar la
interaccion y ofrecer una superficie compacta que impida la difusion
hacia el interior del volumen, como HOPG, grafito, 6xido de grafeno (GO)
y Oxidos de grafeno reducido (rGO) y ii) diferentes tipos 6xidos que
presentan una interaccién mas fuerte (Ce02, TiO2, Al203, SiO2 y sistemas
micro y mesoporosos de dichos 6xidos) para impedir la movilidad y

posterior aglomeracion de los AQC.

2) Caracterizacion de AQC en condiciones controladas de temperatura y
fase gaseosa.

a) Estudios in situ de AQC de Cu y Ag soportados en diferentes
condiciones de temperatura y presiéon mediante técnicas de
espectroscopia de absorcién de rayos X (EXAFS y XANES). Se estudiard la
estabilidad y reactividad en presencia 02, H20, CO e H2 en funcién de la
temperatura.

b) Estudios in situ de AQC de Cu y Ag soportados en condiciones
controladas de presiéon y temperatura mediante XPS a alta presion.
3) Los resultados obtenidos para AQC caracterizados estructural y
electronicamente en las condiciones de los objetivos 1 y 2 serdn
simulados mediante métodos ab initio y DFT con el propésito de obtener
una descripcién tedrica de dichos sistemas.

a) Se generaran mediante protocolos del tipo DFT las estructuras mas
estables de AQC de Cu y Ag en diferentes configuraciones: vacio, agua y
con interaccion con diferente nimero de moléculas de 02 y/o H20. b) Se
simularan con diferentes codigos los espectros de absorcion de rayos X
(XANES y EXAFS) a partir de los AQC obtenidos en a) para cotejar dichas
predicciones con los resultados experimentales.

4) Se evaluaran las propiedades cataliticas de AQCs para diferentes
reacciones cataliticas:

a) Se estudiard la oxidaciéon de CO a CO2 por 02 en fase gaseosa
empleando AQC soportados.

b) Reaccién de water gas shift para la produccion de H2 por AQC

soportados.
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PALABRAS CLAVE: Aceite de chia, Emulsiones, Acidos grasos omega-3.

Los acidos grasos w-3 estan vinculados a numerosos beneficios para la
salud cuando son consumidos en niveles adecuados. La chia (Salvia
hispanica L.) es la fuente vegetal con el mayor contenido en estos acidos
grasos esenciales, siendo predominante en su aceite el acido a-linolénico
(~60% ALA). Sin embargo, el mayor desafio cientifico-tecnolégico
asociado al desarrollo de alimentos funcionales a partir de este sustrato
esta relacionado con la adecuada preservacion del alto tenor de acidos

grasos [%o-3 PUFAs, debido a su alta susceptibilidad frente al deterioro
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oxidativo. En funcién de estas consideraciones, se estudio la inclusion del
aceite de chia en alimentos a través del desarrollo de emulsiones como
sistemas de vehiculizacién de dichos, compuestos bioactivos, evaluando
diversos aspectos asociados a su calidad global. Para ello, se obtuvieron y
caracterizaron emulsiones con aceite de chia mediante la técnica de
deposicidon electrostatica "layer-by-layer” (LBL), usando una fraccion
enriquecida con fosfatidilcolina de girasol (PCF), obtenida mediante el

proceso de fraccionamiento con etanol, como agente emulsificante. Se
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prepararon emulsiones O/W mono (PCF) y bicapa (PCF + quitosano)
homogeneizando aceite de chia 5% (p/p) con una solucién acuosa al 95%
(p/p) y se almacenaron ~ 1 mes a 4,0 + 0,5 °C. Las emulsiones se
caracterizaron mediante microscopia confocal, potencial Z, viscosidad
aparente, estabilidad global mediante perfiles de Quickscan, distribucién
del tamafio de particula, didmetro medio (D [3,2]) y valor de peréxido
(PV). La carga de inversion de -36 a + 54 mV se observé con la adicién de
quitosano. La distribucién del tamafio de particula fue monomodal para
las dos capas, mientras que las emulsiones de una sola capa presentaron

un hombro muy pequefio. D [3,2] fue de 0,24 y 0,33 Aum para emulsiones
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mono y bicapa, respectivamente. La emulsién convencional (monocapa)
comenz6 a presentar desestabilizacion por cremado después de 2
semanas, mientras que la bicapa permaneci6 estable durante el periodo
de almacenamiento estudiado. En términos de estabilidad oxidativa, los
sistemas bicapa fueron mas estables que aquellos obtenidos a partir de
PCF solo. Los resultados sugieren que los sistemas bicapa (PCF-
quitosano) obtenidos a partir de la técnica de deposicion electrostatica
LBL constituye una buena alternativa para proteger y vehiculizar el aceite

de chia en desarrollo de alimentos funcionales.
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PALABRAS CLAVE: -O-N-glicosidos, Bases de Schiff, Sintesis Organica.

Diferentes glic6sidos naturales y sus miméticos pueden ser empleados
como agentes terapéuticos. En nuestro laboratorio hemos estudiado la
sintesis de derivados de hidratos de carbono a partir de endo y exo
glicales [1]. Recientemente iniciamos investigaciones relacionadas con la
sintesis y reactividad de diferentes glicales [2]. En este trabajo
presentamos uno de los objetivos alcanzados en esta tematica, la
construccion de -0-N- glicésidos mediante la reaccion de glicales con N-
hidroxisuccinimida o N-hidroxiftalimida y su posterior reaccién con
bases y nucleéfilos.

El enlace -O-N- es un componente estructural de antibiéticos, tal como la
esperamicina o la calicheamicina. El rol del enlace interglicosidico 4€“0-
N- es muy importante en el enlace de estos antibidticos a secuencias
especificas del ADN. Por lo tanto, la funcionalizacién de este enlace es
muy importante en la sintesis de compuestos glicoconjugados.
En primer lugar, se ensayaron las reacciones de glicosilacion de la N-
hidroxisuccinimida o N-hidroxiftalimida con tri-O-acetil glicales
derivados de la D-glucosa y de la D-galactosa. De acuerdo al catalizador
empleado se obtuvieron diferentes productos. Empleando acidos de
Lewis como catalizadores se obtuvieron los productos de
reordenamiento de Ferrier y utilizando hidrobromuro de trifenilfosfina
como catalizador se obtuvieron los productos de adiciones simples: los 2-

deoxiglicosidos.

La naturaleza de los O-glicésidos obtenidos nos permitié estudiar su
reactividad frente a diferentes reacciones:

1) la apertura del anillo succinimidico utilizando diferentes nucledfilos,
como aminas o sulfonamidas;

2) la apertura del anillo succinimidico con metéxido de sodio, seguido por
la hidrolisis del ester, obteniendo el 4&cido correspondiente;
3) la hidracindlisis, llevada a cabo con hidracina hidratada y la
consecutiva reaccion de condensacién con aldehidos heterociclicos como
el furfural y 2-tiofencarbaldehido, obteniendo nuevas bases de Schiff.
Los nuevos compuestos se obtuvieron con buen rendimiento y alta
selectividad y todos fueron analizados por espectroscopia de resonancia
magnética nuclear 1H, 13C, gHSQC y COSY. Algunos de los productos de
condensacién con aldehidos heterociclos pudieron ser cristalizados y

analizados por difraccién de rayos X.
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