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2014 - ANO INTERNACIONAL DE LA CRISTALOGRAFIA

Enrique J. Baran
Académico Titular de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales

A propuesta de la Unién Internacional de Cristalografia (IUCr), la Asamblea
General de las Naciones Unidas declar6 a 2014, como el “Afio Internacional de la
Cristalografia”. Esta celebracion coincide con el centenario del Premio Nobel otorgado al fisico
aleman Max von Laue (1879-1960) por el descubrimiento del fenémeno de difracciéon de rayos
X por los cristales, descubrimiento que significd el nacimiento de la Cristalografia moderna.
Ademas, se cumplen también 400 afios desde que Johannes Kepler (1571-1630) descubrid, en
1611, la forma simétrica de los copos de nieve, hallazgo que, de alguna manera, originé los
estudios sobre la simetria de la materia.

Segun la propuesta de la Unién Internacional de Cristalografia, los principales
objetivos de este Afio Internacional seran los siguientes:

- Incrementar el conocimiento publico sobre la ciencia de la cristalografia y la forma en
que la misma apoya a muchos nuevos desarrollos tecnolégicos en la sociedad moderna.

- Inspirar a los jévenes a través de exhibiciones publicas, conferencias y demostraciones
presenciales en escuelas.

- Tlustrar acerca de la universalidad de la Ciencia.

- Intensificar el programa Cristalografia en Africa y crear programas similares en Asia y
América Latina.

- Intensificar la cooperacion cientifica internacional a nivel mundial, especialmente a
través de contribuciones Norte-Sur.

- Promocionar la educacién y la investigacién en Cristalografia y sus relaciones con otras
ciencias.

- Involucrar las amplias facilidades de sincrotrones y fuentes de neutrones en la
celebracién del Ano Internacional, incluyendo el proyecto SESAME, establecido bajo el
auspicio de la UNESCO.

La cristalografia estd intimamente interrelacionada y conectada con una gran
variedad de procesos industriales, incluyendo los agroalimentarios, los farmacéuticos, los
aeronauticos y aeroespaciales asi como con las tecnologias informaticas y los procesos mineros
y es, también, esencial para el desarrollo y utilizacion de nuevos materiales y para un mejor
conocimiento de muchos procesos biolégicos fundamentales.

Es pues evidente que la cristalografia es indispensable para la innovacién
cientifico-tecnolégica que todos los paises necesitan para su desarrollo sostenible y la
construcciéon de sociedades y economias mas compatibles con los actuales requerimientos de
manejo del medio ambiente. Sin embargo, existen aiin muchos paises que todavia carecen de
experiencia adecuada en este campo y esta fue una de las razones que impulsaron a la
UNESCO y a la IUCr a aunar esfuerzos para centrar la atencion mundial sobre la
cristalografia durante este afno de 2014.

Un poco de historia

Los comienzos de la cristalografia estan intimamente ligados a la mineralogia y al
estudio de los minerales. Si bien el desarrollo de la Mineralogia como disciplina cientifica es
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relativamente reciente, la utilizacién de minerales es tan antigua como la misma civilizacién
humana. Pigmentos naturales como la hematita y el 6xido de manganeso fueron utilizados por
el hombre primitivo en las pinturas de cuevas y cavernas y en las tumbas faradnicas se
hallaron delicados objetos artisticos realizados en base a piedras y metales preciosos,
confeccionados hace mas de 5000 afos [1].

Los primeros escritos conocidos referidos a minerales, se deben al filosofo griego
Teofrastus (372-287 a.C.) mientras que, unos 400 afios después, Plinio el Viejo (23-79) recogid
toda la informacién mineraldgica conocida en su tiempo en su magna obra Naturalis Historia.
Durante los siguientes 1300 afios se realizaron muy pocas contribuciones interesantes para el
desarrollo de la Mineralogia. Y si se quisiera rescatar un evento central e importante que
sefiale la aparicién definitiva de la Mineralogia como Ciencia, este seria la publicacién de la
obra De Re Metallica, de Georg Agricola (1494-1555), ocurrida en Basilea en 1556. Esta obra
clave para el desarrollo de la mineralogia, la mineria y la metalurgia, valié a su autor el
nombre de “Padre de la Mineralogia“ [1,2].

En nuestro ambito geografico tuvo amplia y extendida difusién una obra similar
escrita por el jesuita espariol Alvaro Alonso Barba (1569(?)-1662), la que con el titulo El Arte
de los Metales fue editada en Madrid en 1640, alcanzando gran difusién en Europa, donde aun
durante el siglo siguiente fue traducida al francés, al aleman y al inglés y mantuvo una
notable influencia sobre diversos procesos extractivos y metaltirgicos durante mas de dos
siglos [3].

En las dos obras mencionadas quedé también demostrada, por vez primera, la
fuerte relacion de la Mineralogia con otras ciencias naturales tales como la geologia, la
quimica, y la fisica. Y yendo aun un poco mas lejos, a partir del comentado desarrollo histérico,
y en la forma como hoy conocemos y manejamos a esta disciplina, la misma quedd, finalmente,
definitivamente organizada en tres grandes ramas: cristalografia, mineralogia y petrologia [4].

Como ya se mencionara, hacia comienzos del siglo XVII, Kepler publicé sus
observaciones sobre la forma de los cristales de nieve y su simetria y, al mismo tiempo, se
ocupd del estudio tedrico de empaquetamientos compactos de esferas, ideas que tuvieron
posteriormente también una gran importancia en la descripcién de estructuras cristalinas [5].
Algunos anos después, también Descartes (1596-1650) remarcé la inesperada simetria de esos
cristalitos, remarcando que “sus seis caras son tan rectas y sus angulos tan iguales, que seria
imposible para el hombre construir algo tan exacto” [6].

En 1669 se produjo una de las mas importantes contribuciones para el desarrollo
de la cristalografia, a través de un trabajo del danés Nicolas Steno (1638-1686) quien observé
que, independientemente de su origen, tamano u habito, los 4angulos entre caras
correspondientes de un cristal de una determinada sustancia permanecen constantes. Esta
observacion, frecuentemente se conoci6 con el nombre de Ley de Steno o Ley de Constancia de
Angulos y finalmente pasé a llamarse, Primera Ley de la Cristalografia [5]. Durante los cien
afios subsiguientes esta Ley fue plenamente confirmada, a través de constantes desarrollos y
mejorias en las posibilidades de medidas goniométricas. Incluso, la aplicacién de este tipo de
medidas al estudio de cristales, permiti6 interesantes descubrimientos en el reino mineral. Asi
por ejemplo, se logré diferenciar claramente muestras naturales de BaSO4 y SrSO4, asi como
confirmar que la esmeralda era simplemente una variedad verde del berilo [5].

El siguiente descubrimiento importante se debié al abate René J. Haly (1743-
1822), quien en 1784, en su “Traité de Minéralogie” expuso la idea de que los cristales se
componian de pequenas unidades fundamentales distribuidas en un ordenamiento
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perfectamente regular, introduciendo asi por vez primera la idea de periodicidad, y que la
constancia de los angulos entre las caras eran una consecuencia de esa regularidad. Haly
llamé6 a su unidad fundamental “molécula componente” (lo que en lenguaje moderno seria la
celda unitaria) y, pocos anos después desarrollo también la llamada teoria de la racionalidad
de indices para caras cristalinas.

Hacia fines del siglo XVIII el estudio mas detallado de la forma de los cristales y de
su composicién quimica, realizado entre otros por Martin Heinrich Klaproth (1743-1817),
Eilhard Mitscherlich (1794-1863), William H. Wollaston (1776-1828) y Jons Jacob Berzelius
(1779-1848), condujo a la introduccion de los conceptos de isomorfismo, polimorfismo y
alotropia [5].

El fisico aleman Moritz Ludwig Frankenheim (1801-1869) fue uno de los primeros
en realizar estudios matematicos y tedricos sistematicos sobre la simetria de los cristales los
que lo llevaron, en 1826, a definir las 32 clases cristalinas [5].

La idea de “molécula componente”, conjuntamente con las caracteristicas de
simetria de los soélidos cristalinos, llevd rapidamente a la nocién de sistema cristalino,
demostrandose la existencia de siete sistemas cristalinos diferentes y finalmente, en 1848, el
fisico francés August Bravais (1811-1863), extendiendo trabajos anteriores de Frankenheim,
demostré que estos siete sistemas sélo pueden existir en forma de catorce estructuras
tridimensionales basicas diferentes (las llamadas redes de Bravais, mostradas en la Fig. 1).

Pero la era moderna de la Cristalografia arranca, sin lugar a dudas, con el
descubrimiento de los rayos X y su utilizacién en la determinacién de estructuras cristalinas.

LAS 14 REDES DE BRAVAIS . 're.moon‘u (P, 1).
CUBICA (P, F, I) o} i/ Wi
/: 71 3 2\ '

ORTORROMBICA (P, 1, F, C)

TRIGONAL /
HEXAGONAL P

i s”

MONOCLINICA (P, C)

>l

Fig. 1. Las catorce redes de Bravais correspondientes a los siete sistemas cristalinos.
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Aunque los rayos X habian sido descubiertos por Wilhelm Konrad Rontgen (1845-
1923) en 1895, su naturaleza no fue claramente comprendida hasta casi una década después.
El punto de partida para la aplicaciéon de los rayos X en experimentos de difracciéon fue
sugerido por Paul Peter Ewald (1888-1985) durante la realizacion de su Tesis Doctoral,
supervisada por Arnold Sommerfeld (1868-1951), en el Departamento de Fisica de la
Universidad de Munich. Como consecuencia de una charla que Ewald mantuvo con Max von
Laue, que era uno de los asistentes de Sommerfeld, von Laue comenzd a especular sobre la
posibilidad de que los rayos X podrian interactuar con cristales y persuadié a dos jovenes
miembros del Departamento, Walter Friedrich (1883-1968) y Paul Knipping (1883-1935), para
que realizaran experimentos tendientes a confirmar esta hipétesis, la que qued6 efectivamente
confirmada a través de esas experiencias en 1912 [7].

La informacién sobre estos resultados llegd bien pronto a Inglaterra, donde William
Henry Bragg (1862-1942) y su hijo William Lawrence (1890-1971) los aplicaron rapidamente a
la determinacién de estructuras cristalinas. Entre las primeras estructuras que pudieron
determinar figuran los cloruros de sodio y potasio, la blenda de zinc (ZnS), la fluorita (CaF>), la
calcita (CaCOs) y un poco més adelante el diamante.

Desde el punto de vista de la evolucién de los estudios cristalograficos, parece
también importante mencionar que en 1935 se editd la primera versién de las “Tablas
Internacionales de Cristalografia”, impresa en Berlin (Gebriider Borntriager Verlag). Estas
Tablas, transformadas en herramienta fundamental para los estudios cristalograficos,
tuvieron continuas actualizaciones y varias ediciones posteriores, la tltima de ellas entre 2006
y 2013.

La Unién Internacional de Cristalografia se constituy6 en 1947 y tuvo su primera
Asamblea General en Harvard, al ano siguiente [6,8]. Ese mismo afio, se edité el primer
volumen de Acta Crystallographica [6,8], la que se constituy6 en la publicacién de referencia
de esta disciplina y que en la actualidad se edita en varias sub-secciones.

En nuestro pais, la Asociaciéon Argentina de Cristalografia (AACr) fue fundada en
el afio 2004 y su actual Presidenta es la Dra. Griselda E. Narda (Universidad Nacional de San
Luis).

El impacto de la Cristalografia en la Ciencia moderna

El fuerte y continuado impacto que la Cristalografia ha tenido sobre casi todas las
actividades humanas durante los ultimos cien afios ha sido realmente significativo y una
manera de visualizar ese impacto es remarcar que de todos los Premios Nobel otorgados hasta
el presente, 29 de ellos (18 de Quimica, 10 de Fisica y uno de Medicina o Fisiologia) estan
directa o indirectamente relacionados a la Cristalografia.

A continuacién, resumiremos brevemente la labor de estos premiados y el
significado de su obra [9].

El primer Premio Nobel en Fisica, otorgado en 1901, correspondié precisamente a
Wilhelm C. Rontgen, el descubridor de los rayos X. El de 1914 lo recibié Max von Laue por el
descubrimiento de la difraccién de rayos X por los cristales y el del afo siguiente los Bragg,
padre e hijo, por la utilizacién de rayos X en la determinacién de estructuras cristalinas.
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En 1917 el Premio Nobel de Fisica fue otorgado al fisico britanico Charles Glover
Barkla (1877-1944) por su descubrimiento de los rayos X caracteristicos de los elementos,
mientras que el de 1929 le correspondié al fisico francés Louis de Broglie (1892-1987) por su
descubrimiento de la naturaleza ondulatoria del electrén, uno de los pilares fundamentales de
la mecanica cuantica.

El Premio Nobel de Quimica de 1936 le fue otorgado al fisico-quimico neerlandés
(naturalizado estadounidense, en 1946), y discipulo de Sommerfeld, Peter J.W. Debye (1884-
1966) por sus contribuciones al conocimiento de la estructura molecular, a través de sus
investigaciones de momentos dipolares, y de difraccién de rayos X y electrones en gases.
También trabajé en la teoria de los calores especificos y en la de las soluciones electroliticas,
desarrollando la bien conocida y ampliamente utilizada ecuacién de Debye-Hiickel.

Al afo siguiente, el Premio Nobel de Fisica fue otorgado conjuntamente al fisico
estadounidense Clinton J. Davisson (1881-1958) y al britanico George P. Thomson (1892-
1975), por su descubrimiento de la difraccién de electrones por los cristales, descubrimiento
que abrib nuevas vias para los estudios estructurales de la materia condensada.

El Premio Nobel de Quimica del afio 1946 fue compartido por los bioquimicos
estadounidenses James B., Sumner (1887-1995), John H. Northrop (1891-1987) y Wendell M.
Stanley (1904-1971). El primero de ellos recibié la mitad del Premio, por su descubrimiento de
que las enzimas eran proteinas que podian ser cristalizadas y los otros dos fueron
galardonados con la otra mitad por sus trabajos relacionados a la obtencién de virus y enzimas
en estado de alta pureza. La enzima cristalizada por Sumner fue una ureasa de origen vegetal
y este descubrimiento tiene y tuvo una larga e interesante historia. La ureasa es una enzima
que cataliza la hidrdlisis de la urea, para dar amoniaco y carbamato y fue la primera enzima
que logré ser cristalizada (precisamente por Sumner, en 1926). Este descubrimiento fue
bastante controversial y fue tomado con escepticismo por gran parte de la comunidad
bioquimica, hasta ser definitivamente aceptado y su autor reivindicado veinte afos después
con el Premio Nobel que mencionamos. Recién cincuenta afios después de su cristalizacion, se
demostré que la enzima contenia niquel como centro metalico activo, transformandose en la
primera metaloenzima dependiente de este elemento en ser descripta. Finalmente, y al cabo
de otros veinte afios, en 1995, pudo determinarse la estructura de ese sitio activo, conformado
por dos iones Ni(II) muy préximos, y tener una primera idea sobre el mecanismo de accién de
la enzima [10].

El famoso quimico estadounidense Linus Pauling (1901-1994), una de las mentes
cientificas mas brillantes del siglo XX, fue galardonado con el Premio Nobel de Quimica en
1954, por sus estudios sobre la naturaleza del enlace quimico y sus aplicaciones a la
elucidacién de la estructura de sustancias complejas. La obra y las ideas de Pauling
impactaron sobre casi todas las areas de la Quimica. El mismo se definia como un quimico
cristalografo, bidlogo molecular e investigador médico. Y, efectivamente, muchos de sus
descubrimientos mas importantes se ubican en la interfase entre varias disciplinas diferentes,
por ejemplo entre la quimica y la fisica, la quimica y la biologia o la quimica y la medicina.
Realizé contribuciones fundamentales a la estructura molecular, a la cristaloquimica
inorganica y a la periodicidad quimica. Su obra “The Nature of the Chemical Bond” (1939) se
constituyd rapidamente en uno de los clasicos sobre la problematica del enlace quimico. En sus
trabajos experimentales utilizé tanto la cristalografia de rayos X como la difraccién de
electrones, en este caso para estudios estructurales de moléculas gaseosas [11].

Entre las décadas de 1920 a 1960 la cristalografia de rayos X ayud6 a revelar y
clarificar diversos aspectos puntuales de los misterios de la vida. Uno de los mayores hitos de

~0~



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 66 (2014): 5-21.

esa serie de hallazgos fue el descubrimiento de la estructura del ADN, por el que recibieron el
Premio Nobel de Medicina de 1962 el bidlogo estadounidense James D. Watson (1928-) y los
britanicos Francis C.H. Crick (1916-2004) y Maurice Wilkins (1916-2004). Este descubrimiento
fue frecuentemente descripto como uno de los mayores y mas importantes del siglo XX. Una
buena parte de las tareas y actividades que llevaron a este trascendental descubrimiento
estan magnificamente expuestos en “The Double Helix” un libro publicado por Watson en 1968
[12] y convertido rapidamente en best-seller mundial. Incluso, este libro influyé mucho sobre la
perspectiva que el publico general, no especializado, tenia sobre la Ciencia y sus metodologias
de trabajo.

También Linus Pauling habia trabajado sobre el problema de la estructura del
ADN, efectuando diversas propuestas y sugerencias al respecto, pero tal vez menos conocido es
el hecho que el descubrimiento final de Watson y Crick fue realizado sobre la base de
experimentos de difraccién realizados por Rosalind Franklin (1920-1958), quien fallecié
prematuramente a la edad de 37 afos, no pudiendo recibir por esta razén parte del Premio
Nobel, que seguramente le hubiera correspondido. El descubrimiento de la “doble hélice” (Fig.
2) allan6 fuertemente el camino para futuros estudios cristalograficos de proteinas y otras
macromoléculas bioldgicas.

Fig. 2. Fragmento de la doble hélice del ADN.

Precisamente, ya en el mismo afio de 1962, en que se otorg6 el Premio Nobel de
Medicina a los descubridores de la estructura del ADN, el Premio de Quimica le fue otorgado a
Max F. Perutz (1914-2002), un quimico formado en la Universidad de Viena, pero que mas
adelante se transformoé en cristalégrafo y biélogo molecular, adoptando la ciudadania britanica
y al bidlogo britanico John C. Kendrew (1917-1997), por sus estudios estructurales sobre la
estructura de proteinas globulares, en particular la mioglobina y la hemoglobina, dos de las
biomoléculas fundamentales en el transporte de oxigeno. Ambas son extremadamente
complejas; la mioglobina (Fig.3) es una proteina globular monomérica conformada por una sola

cadena polipeptidica de 160 residuos de amino acido (PM ca. 17,8 kD). La hemoglobina es un
~ 10 ~
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tetramero constituido por cuatro subunidades proteicas, cada una de ellas aproximadamente
idéntica a la de mioglobina; dos de las subunidades tienen 141 residuos de aminoacidos y las
otras dos, 146 residuos, lo que lleva a un peso molecular total del orden de 64,5 kD [13,14]. La
solucién del problema de fases en el andalisis de los diagramas de difraccién pudo ser resuelta
por reemplazos isomorfos multiples, usualmente utilizando atomos de mercurio u oro. Este
paciente, monumental y brillante trabajo sent6 también sélidas bases para el estudio
estructural de otras biomoléculas de este tipo.

Fig. 3. Estructura esquematica de la mioglobina.

El Premio Nobel de Quimica de 1964 fue otorgado a la britanica Dorothy C.
Hodgkin (1910-1994) por la determinacién estructural de un importante ntmero de
biomoléculas mediante técnicas de difracciéon de rayos X, en especial por la resolucién de las
estructuras de la penicilina y de la vitamina Biz (Fig. 4). Esta Gltima molécula es uno de los
mas complejos sistemas naturales conocidos. Estd conformado por un ligando macrociclico
denominado corrina, el que liga un catién Co(IIl) a través de sus cuatro atomos de nitrégeno.
Este anillo macrociclico posee varios sustituyentes en su parte externa. El cobalto tiene su
quinta posicion de coordinacion ocupada por un atomo de N de benzimidazol, que forma parte
de un residuo organico complejo y la sexta posicién de coordinaciéon (marcada con X en la Fig.
4) esté ocupada por un ligando cianuro, consecuencia del proceso de extraccién de la coenzima;
en el sistema natural esta posicién esta ocupada por un radical 5’-deoxiadenosilo, generando
una unién Co-C [13].

~11 ~
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Fig. 4. Estructura esquematica de la vitamina B,.

Hodgkin y sus colaboradores lograron también establecer la estructura de varias
otras moléculas biolégicamente importantes, entre otras la insulina, el colesterol, la ferritina,
la lactoglobulina, la vitamina D2 y el antibidtico gramicidina.

En 1972 la mitad del Premio Nobel de Quimica fue otorgado al bioquimico
estadounidense Christian B. Anfinsen (1916-1995) por sus estudios sobre la ribonucleasa,
especialmente en lo concerniente a la relacién entre la secuencia de amino acidos y la
conformacién biolégicamente activa. La otra mitad del Premio fue compartida por otros dos
bioquimicos estadounidenses, Stanford Moore (1913-1982) y William H. Stein (1911-1980), por
sus contribuciones al conocimiento de la relacién entre estructura quimica y actividad
catalitica de la ribonucleasa.

Aunque una cadena polipeptidica puede adoptar una gran variedad de
conformaciones, se ha demostrado que cualquier enzima activa presenta una estructura
tridimensional Gnica (conformacién). Una cuestién importante es saber cual es la informacion
requerida para predecir cual es esa conformacién. En sus trabajos con la ribonucleasa,
Anfinsen demostré que esa informacién es inherente a la secuencia lineal de residuos de
amino acidos que conforman la cadena y la fuerza impulsora es la tendencia de cada sistema a
alcanzar su estado de minima energia. Dicho de otra manera, la conformacién de la enzima
representa el estado termodinamicamente mas estable en el entorno intracelular.

Puede afirmarse que la moderna Quimica Organometalica se inicia con la sintesis
del ferroceno, el bis-ciclopentadieniloFe(II), [Fe(CsHs)z], (Fig. 5), obtenido independientemente
por dos grupos de investigaciéon en los EEUU de NA y en Gran Bretana en 1951 y cuya
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Fe

Fig. 5. Estructura esquematica del ferroceno.

estructura fue determinada dos afios después, en forma independiente y casi simultanea, por
Ernst O. Fischer (1918-2007) en Munich y por Geoffrey Wilkinson (1921-1996) en Londres. El
otorgamiento del Premio Nobel de Quimica de 1973 a estos dos investigadores, consolidé
definitivamente el impacto y la importancia de este campo de la Quimica. Tal es asi, que el
Comité Nobel en el momento de la adjudicacién del Premio enfatizé que la obra de los
galardonados no sélo revolucioné la quimica organometalica sino que tuvo también un fuerte
impacto en el desarrollo de la quimica inorganica, la organica y aun la tedrica, y que la obra
cientifica de los premiados no sélo amplié conceptos basicos de la Quimica sino que cambid
fuertemente la estructura de esa disciplina.

Fig. 6. Estructura del pentaborano(9), Bs Hy (A) y del tetraborano(10), B4 Hio (B).

En 1976 el Premio Nobel de Quimica volvié a ser entregado nuevamente por
estudios dedicados a sistemas puramente inorganicos. Efectivamente, ese afio el galardonado
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fue el quimico estadounidense William N. Lipscomb (1919-2011) quien recibié el Premio por
sus estudios estructurales y quimicos sobre los boranos.

La quimica de los hidruros de boro (boranos) es particularmente compleja y
atractiva. La misma se inici6 en la primera década del siglo pasado con los trabajos de Alfred
Stock (1876-1946) [15] y tuvo un desarrollo continuado y creciente a partir de entonces y hacia
mediados de ese siglo fue una de las areas de mayor desarrollo en el campo de la Quimica
Inorganica. La importancia y el interés que despertaron los boranos se debi6 a varios aspectos
concurrentes. Primeramente, las caracteristicas estructurales que presentan estos compuestos
resultaron totalmente inesperadas y llevaron necesariamente a la extensién y a nuevos
enfoques de la teoria de orbitales moleculares para analizar y comprender las inusuales
estequiometrias de los mismos. Por otra parte, si bien los boranos muestran ciertas analogias
con los hidruros de carbono y silicio y con algunos compuestos organometalicos, su reactividad
quimica es marcadamente diferente a la de todos ellos. En la Fig. 6 se muestran, como
ejemplo, las estructuras de dos de los boranos investigados por Lipscomb, el BsHo y el BsHio.

Curiosamente en 1976, y coincidiendo con la celebracién del centenario del
nacimiento de Alfred Stock, la notable actividad en torno a los hidruros de boro tuvo su punto
culminante al otorgarse el Premio Nobel de Quimica a William N. Lipscomb.

Lipscomb no solo realizé estudios cristalograficos de los boranos mediante
difraccién de rayos X, sino que los complementd con detallados calculos computacionales.
Todos estos trabajos ayudaron a la prediccién de la estabilidad de este tipo de moléculas y al
conocimiento de su reactividad, en variadas condiciones experimentales. Asimismo, contribuyd
notablemente a la quimica preparativa de los boranos y no sélo estudié boranos neutros, sino
también especies i6nicas y muchos otros derivados de boranos.

Seis afios después, en 1982, el Premio Nobel de Quimica fue otorgado a Aaron Klug
(1926-), un bioquimico y biofisico britanico, nacido en Lituania. El Premio le fue concedido en
reconocimiento de sus trabajos que condujeron al desarrollo de la microscopia electrénica
cristalografica y por su elucidacion estructural de complejos formados entre acidos nucléicos y
proteinas. La metodologia experimental desarrollada por Klug que es una ingeniosa
combinacién entre la microscopia electrénica y principios de los métodos difractométricos,
permitié avances sumamente interesantes y valiosos en el estudio de sistemas moléculas de
interés Dbioldégico, cuyas estructuras no podian ser obtenidas por las metodologias
convencionales de difraccion de rayos X.

En 1985 el Premio Nobel de Quimica fue otorgado a dos figuras centrales en el
desarrollo de los estudios difractométricos: el matematico estadounidense Herbert A.
Hauptman (1917-2011) y y el fisico-quimico, también estadounidense, Jerome Karle (1918-
2013). Estos investigadores fueron galardonados por el desarrollo de los asi llamados “métodos
directos” para la resolucién de estructuras cristalinas. En realidad se trata de un conjunto de
metodologias matematicas para la estimacion de las fases de las transformadas de Fourier de
las densidades de dispersién. Los angulos de fase pueden estimarse por métodos estadisticos,
basados en el concepto de que la densidad electrénica nunca es negativa y que genera picos
intensos y aislados en las posiciones atémicas. Estos métodos hacen posible la derivaciéon de
fases para un conjunto de factores de estructura cuando solo se dispone de informacién sobre
la magnitud de |F(hkl)|. Actualmente estos métodos son los mas utilizados, sobre todo para la
resolucién de estructuras de moléculas pequenas [16].

Tres bioquimicos alemanes, Johann Deisenhofer (1943-), Robert Huber (1937-) y
Hartmut Michel (1948-), recibieron el Premio Nobel de Quimica de 1988 por la determinacién
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de la estructura tridimensional de un centro de reaccién fotosintético. Estos tres cientificos
determinaron la estructura tridimensional de un complejo de proteina presente en ciertas
bacterias fotosintéticas. Esta proteina de membrana, denominada “centro de reaccion
fotosintético”, desempena un papel clave en la iniciacion del proceso de fotosintesis. Utilizando
la difracciéon de rayos X determinaron el ordenamiento exacto de mas de 10.000 atomos que
constituyen este complejo proteico. Sus resultados permitieron una mejor comprensioén general
de los mecanismos de fotosintesis, revelaron similitudes entre los procesos fotosintéticos de
bacterias y plantas y establecieron nuevas metodologias para la cristalizacién de proteinas de
membranas [17].

El Premio Nobel de Fisica de 1991 le correspondié al fisico francés Pierre-Gilles de
Gennes (1932-2007) por su descubrimiento de que los métodos utilizados para estudiar los
fenémenos de orden en sistemas simples pueden ser generalizados a sistemas mas complejos
de la materia, en particular a cristales liquidos y a polimeros. Sus estudios demostraron que
las transiciones de fase en sistemas fisicos aparentemente tan disimiles como imanes,
superconductores, cristales liquidos y soluciones de polimeros pueden ser descriptas en
términos matematicos sorpresivamente generales. Debido a la trascendencia e impacto de sus
resultados de Gennes fue muchas veces llamado “El Isaac Newton de nuestros tiempos”,
probablemente por su fina percepcion de las interrelaciones de orden-desorden en sistemas
muy disimiles, las que le permitieron la formulaciéon de reglas adecuadas para estudiar esas
transiciones. Es mas, muchos de los sistemas por él estudiados son tan complejos que durante
mucho tiempo los fisicos pensaron que no podian ser incorporados a esquemas tedricos
generales.

Al afio siguiente, 1992, otra vez el Premio Nobel de Fisica fue concedido a un fisico
francés, pero de origen polaco, Georges Charpak (1924-2010), por su invencién y desarrollo de
detectores de particulas, en particular la llamada camara proporcional multicable. Este tipo de
camaras que permitié la conexién directa del detector de particulas con una computadora,
logré aumentar la velocidad de la coleccion de datos en el estudio de trazas de particulas en un
factor de 103, con respecto a sistemas anteriormente empleados. Este instrumento permitié
ampliar notablemente los estudios sobre interacciones entre particulas y ha encontrado
también interesantes aplicaciones en Medicina y Biologia.

En 1994 el Premio Nobel de Fisica fue concedido conjuntamente al fisico
canadiense Bertram N. Brockhouse (1918-2003) y al fisico estadounidense Clifford G. Shull
(1915-2001), por sus contribuciones pioneras en el desarrollo de la técnica de difraccién de
neutrones para el estudio de la materia condensada. En particular, el primero de los
premiados lo fue por el desarrollo de la espectroscopia neutrénica y el segundo por el
desarrollo de la técnica de difraccibn. De esta manera, los estudios -cristalograficos
incorporaron una nueva y novedosa técnica experimental que a lo largo de los afios ha
demostrado ser sumamente fructifera y valiosa.

Esta metodologia permite la determinacién de la estructura atémica y/o magnética
de un material. En las experiencias se utilizan neutrones térmicos para obtener la imagen de
difracciéon y la técnica es similar a la difraccion de rayos X, pero debido a las diferentes
propiedades de dispersién, los neutrones y los rayos X proveen informacién complementaria.

El descubrimiento del fullereno, como nueva variedad alotrépica del carbono, fue el

motivo del otorgamiento del Premio Nobel de Quimica del afio 1996 a los estadounidenses
Robert Curl (1933-) y Richard E. Smalley (1943-2005) y al britanico Harold Kroto (1939-).
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Con el nombre genérico de fullerenos se describe una familia de materiales que
representan una nueva forma alotrépica del carbono. Las otras dos formas alotrépicas bien
conocidas y ampliamente estudiadas, el diamante y el grafito, presentan estructuras
extendidas, mientras que los fullerenos consisten en agregados poliédricos de un numero
bastante elevado, pero definido, de atomos de carbono.

Todos los fullerenos conocidos estan constituidos por condensacién de pentiagonos
Cs y hexagonos Cs, cuyo ordenamiento y distribuciéon genera una estructura de icosaedro
truncado, casi esférica, similar a la de un baldén de fatbol. El primer fullereno caracterizado fue
el de composicién Ceo para el que se propuso inicialmente el nombre de Buckminsterfullereno,
en homenaje al genial arquitecto Richard Buckminster Fuller (1895-1983), disefiador de
cupulas geodésicas, formadas por hexdgonos y pentagonos, similares en su estructura a la de
este material. Para el prototipo Ceo se ha aceptado y generalizado el nombre trivial de
buckminsterfullereno, mientras que para las demas especies se utiliza el nombre general de
fullerenos o bien se los denomina directamente en base a su composicién (Csz, Cso, Cro, Csas,
etc.) [18]. En la Fig. 7 se muestran las estructuras de dos de estos fullernos.

Fig. 7. Estructuras de dos fullerenos: Ceo (derecha), Cro (izquierda).

Una vez que se pudo disponer de cantidades macroscopicas de estos materiales, se
produjo el desarrollo casi explosivo de trabajos e investigaciones en torno a esta nueva forma
alotrépica del carbono, el que demostrd poseer un quimica sumamente rica y variada [18] Y,
por otra parte, este descubrimiento significé también, de alguna manera, el inicio formal de las
nanociencias y la nanotecnologia.

Al afo siguiente, 1997, el Premio Nobel de Quimica fue entregado a tres
investigadores que realizaron trabajos pioneros en relacién a la conversién del compuesto de
“alta energia” adenosina trifosfato (ATP). El bioquimico estadounidense Paul D. Boyer (1918-)
y el britanico John Walker (1941-) recibieron la mitad del Premio por sus trabajos que
permitieron comprender como la enzima ATP-sintasa cataliza la formacién del ATP. El grupo
de Boyer propuso, a través de datos bioquimicos, el mecanismo mediante el cual se forma la
molécula de ATP, por reaccion entre adenosina difosfato (ADP) y fosfato inorganico. Walker y
colaboradores lograron establecer la estructura de la enzima, verificando el mecanismo
propuesto por Boyer.

La otra mitad del Premio correspondié al biofisico danés Jens C. Skou (1918-) por el

descubrimiento de la enzima, Na,K,ATP-asa, enzima que mantiene el balance de sodio y
potasio en los sistemas celulares.
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El ATP funciona como transportador de energia en todos los organismos vivientes,
desde las bacterias hasta el Hombre. E1 ATP captura la energia cedida por la combustién de
los nutrientes y la transfiere a reacciones que requieren energia, esto es la construccion de los
componentes celulares, la contraccion muscular, la transmisién de impulsos nerviosos y
muchas otras funciones. E1 ATP (Fig. 8) esta formado por el nucleésido adenosina unido a un
grupo trifosfato. La remocion del grupo fosfato exterior lleva a la formacién del ADP, con
liberacién de energia. A la inversa, mediante la ayuda de energia un grupo fosfato inorganico
puede ser unido al ADP para generar ATP. Los organismos forman y consumen enormes
cantidades de ATP. Un adulto en reposo convierte diariamente una cantidad de ATP igual a la
mitad de su peso corporal y la mayor parte de la sintesis de ATP es realizada por accién de la
enzima ATP-sintasa.

NH

2

N R R
I
N H D CH,O0 —P—0—F—0—F—0
o o o
OH OH

Fig. 8. Estructura del ATP (adenosina-trifosfato).

En cuanto a la Na,K,ATP-asa, puede decirse que esta fue la primera bomba
molecular en ser descubierta y Skou demostr6 que esta enzima promueve el transporte de
materia a través de las membranas celulares, una propiedad fundamental de todas las células
vivientes. A partir de ese hallazgo se reconocieron, posteriormente, numerosas otras enzimas
con funciones similares.

Una tematica de alguna manera relacionada con la anterior condujo al Premio
Nobel de Quimica del afio 2003, en el que fueron premiados los biélogos estadounidenses Peter
Agre (1949-) y Roderick MacKinnon (1956-) por sus descubrimientos relacionados a los canales
en las membranas celulares. El primero de ellos por el descubrimiento de los canales de agua y
el segundo por el de los canales i6nicos.

Peter Agre logr6 aislar una proteina de membrana en la que logré identificar a los
ya largamente buscados canales de agua y este descubrimiento abrié el camino a una larga
serie de estudios bioquimicos, fisiolégicos y genéticos sobre estos canales en bacterias, plantas
y mamiferos. Por su parte, MacKinnon logr6é determinar la estructura espacial de un canal de
potasio. Gracias a este hallazgo resulta ahora posible “ver” flujos de iones a través de canales
que pueden ser abiertos o cerrados por diferentes tipos de senales celulares.

En 2006 el Premio Nobel de Quimica fue concedido al bioquimico estadounidense
Roger D. Kornberg (1947-), por sus estudios sobre la base molecular de la transcripcién
eucaridtica. Para que los organismos puedan utilizar la informacién acumulada en los genes,
se debe generar primeramente una copia y transferirla a la parte externa de las células. Alli
esa informacién es utilizada como instruccién para la producciéon de proteinas, estos es, las
proteinas que luego construyen el organismo y sus funciones. Este proceso de copiado se llama
transcripcion y Kornberg fue el primero en crear la imagen que actualmente tenemos de cémo
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la transcripién opera a nivel molecular en los organismos eucariéticos. La comprension del
mecanismo de transcripcién es también fundamental desde el punto de vista médico ya que la
distorsiéon o alteracion de los procesos de transcripciéon estan involucrados en varias
enfermedades humanas tales como el cancer, los desérdenes cardiacos y varios tipos de
inflamaciones.

El padre de Kornberg, Arthur Kornberg (1918-2007) habia recibido el Premio Nobel
de Medicina en 1959 por sus estudios acerca de como la informacion genética es transferida de
una molécula de ADN a otra y lo que hizo posteriormente su hijo Roger es describir como la
informacion genética es copiada del ADN hacia lo que se llama el ARN-mensajero. Y este ARN
mensajero transporta la informacién fuera del nucleo celular, de manera de que la misma
pueda ser utilizada en la construccién de proteinas.

Las contribuciones de Kornberg culminaron con la presentacién de esquemas
cristalograficos muy detallados describiendo pormenorizadamente todo el mecanismo de
transcripcidn, asi como el papel de diversas otras moléculas necesarias para este proceso.

Por una tematica fuertemente relacionada con la anterior, el Premio Nobel de
Quimica de 2009 fue otorgado conjuntamente al bioquimico indo-americano Venkatraman
Ramakrishnan (1952-), al bioquimico estadounidense Thomas A. Steitz (1940) y a la
cristalégrafa israeli Ada F. Yonath (1939-), por sus estudios sobre la estructura y funcién del
ribosoma.

Los ribosomas son complejos macromoleculares de proteinas y acido ribonucléico
(ARN) que se encuentran en el citoplasma, en las mitocondrias, en el reticulo endoplasmatico
y en los cloroplastos. Es el complejo molecular encargado de la sintesis de proteinas a partir de
la informacién genética que les llega del ADN transcripta en forma de ARN-mensajero [19].

La comprensién de la forma en que opera el ribosoma es también sumamente
importante para una acabada comprension cientifica de los procesos vitales. Este conocimiento
puede ser aplicado de inmediato a problemas de interés practico; actualmente muchos
antibidticos curan diversas enfermedades bloqueando la funcién de los ribosomas bacterianos,
a partir de lo cual las bacterias no pueden sobrevivir. Esta es la razén por la cual los
ribosomas se constituyen en blancos importantes para nuevos antibiéticos. Los trabajos de los
tres laureados Nobel de 2009 no solo permitieron avances notables en el conocimiento
estructural de los ribosomas y sus constituyente, sino que generaron modelos tridimensionales
que demuestran como diferentes antibidticos se unen al ribosoma, informacién que
sumamente Util para el desarrollo de nuevos antibidticos.

Al afio siguiente, 2010, el Premio Nobel de Fisica fue otorgado conjuntamente a los
fisicos rusos Andre Geim (1958-) y Konstantin Novoselov (1974) por trabajos fundamentales
en relacion a los grafenos bidimensionales. Novoselov fue tesista de Geim en los Paises Bajos y
luego siguié a su maestro al Reino Unido, ambos trabajan actualmente en la Universidad de
Manchester.

El grafeno es un al6tropo cristalino del carbono con propiedades bidimensionales.
Los 4atomos de carbono estan densamente empaquetados en una red, utilizando la
hibridizacién sp? y puede ser descripto como una lamina de espesor atémico de grafito. Es el
elemento estructural basico de otras formas alotrépicas como el grafito, los nanotubos de
carbono y los fullerenos. También puede ser considerado como una molécula aromatica
infinitamente grande, el caso limite de la familia de hidrocarburos aromaticos policiclicos (Fig.
9).
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Fig. 9. Estructura del grafeno.

Es un material completamente nuevo, no solamente el mas fino sino también el
mas fuerte. Como conductor eléctrico se comporta practicamente como el cobre y como
conductor térmico supera practicamente a todos los materiales conocidos. Es completamente
transparente y tan denso que aun el helio, la molécula gaseosa mas pequenia, no puede
atravesarlo. En base a sus propiedades, aparecen como posibles una vasta serie de potenciales
aplicaciones practicas, como la generacion de nuevos materiales y la manufactura de
innovativos sistemas electrénicos. Se ha predicho que transistores a base de grafeno serian
sustancialmente mas rapidos que los basados en silicio, resultando en la posibilidad de crear
computadoras mucho mas eficientes que las actuales. Mezclado con plasticos, el grafeno podria
ser utilizado como conductor eléctrico, con gran resistencia mecanica y térmica. De esta forma,
también se podrian generar nuevos materiales compuestos super-fuertes, que seria muy finos,
elasticos y livianos.

En 2011 el Premio Nobel de Quimica fue concedido al ingeniero israeli Dan
Shechtman (1947-) por el descubrimiento de los cuasicristales, un descubrimiento que alterd
fundamentalmente la concepcién que los cientificos tenian de la estructura de la materia
sélida.

En 1984, analizando una aleacién de aluminio y manganeso en un microscopio
electronico, Shechtman descubri6 la existencia de un cristal en el que los atomos se
ensamblaban en un modelo que no podia ser estrictamente repetido. Este descubrimiento fue
largamente cuestionado y rebatido y trajo a Shechtman numerosos problemas personales y
amarguras. Sin embargo, muy lentamente su propuesta fue aceptada y sustentada por nuevas
experiencias y trabajos estructurales.

Un cuasicristal o cristal cuasiperiédico es una estructura ordenada pero no
periédica. Un sistema cuasicristalino puede llenar todo el espacio disponible pero carece de
simetria translacional. Como consecuencia de la disposicién de sus atomos los cuasicristales
tienen propiedades inusuales: son duros y quebradizos y se comportan casi como el vidrio,
siendo resistentes a la corrosién y a la adhesion.
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Los mosaicos aperiddicos, como los mosaicos islamicos medievales encontrados, por
ejemplo, en el Palacio de la Alhambra en Granada, ayudaron a los cientificos a comprender la
similitud con esas piezas ceramicas que los cuasicristales presentan a nivel atémico. En esos
mosaicos, al igual que en los cuasicristales, los patrones son regulares, pero nunca se repiten,
aunque siguen ciertas reglas matematicas. En la descripcion cientifica de cuasicristales se
utiliza un concepto que proviene del arte y de la Matematica: la relacién dorada. Este nimero
habia ya despertado el interés de los matematicos griegos y aparece frecuentemente en la
Geometria. En cambio, en cuasicristales es la relacion de varias distancias entre atomos la que
aparece relacionada a este nimero.

Una vez que el descubrimiento fue definitivamente aceptado, en 1992 la Unidn
Internacional de Cristalografia decidi6 modificar su definicién de lo que es un cristal. Hasta
ese momento se lo definia como “una sustancia en la cual los atomos, moléculas o iones
constituyentes estadn empaquetados en una estructura tridimensional repetitiva regularmente
ordenada”. La nueva definicion es ahora “cualquier sélido poseyendo un diagrama de
difraccion esencialmente discreto”. Esta definicion es mucho mas amplia y permite incluir
eventuales futuros descubrimientos de otros tipos de cristales.

Finalmente, el tultimo de los Premios Nobel otorgados en relacién con la
Cristalografia fue el Premio de Quimica del afio 2012, otorgado conjuntamente a los
estadounidenses Robert J. Lefkowitz (1943-) v Brian K. Kobilka (1955-) por sus estudios de
receptores acoplados a proteinas G.

Los receptores acoplados a proteinas G, también conocidos como siete dominios
receptores de transmembrana, constituyen una gran familia de proteinas receptoras cuya
funcién es sensar moléculas fuera de las células y activar la transduccién de sefales internas
y, finalmente, generar una respuesta celular. Se las llama siete dominios receptores de
transmembrana porque pasan a través de las membranas celulares siete veces.

Mediante la utilizacién combinada de técnicas bioquimicas y estructurales,
magnificamente desarrolladas, Lefkowitz y Kobilka lograron obtener una imagen clara sobre
diversos aspectos estructurales y mecanisticos relacionados a estas importantes familias de
proteinas. Estos resultados son también de gran interés médico-farmacolégico, ya que mas de
la mitad de todos los medicamentos conocidos logran alcanzar su efecto a través de estas
proteinas.
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HOMENAJE AL Ing. A.J.L. BOLOGNESI EN EL CENTENARIO DE SU
NACIMIENTO

Eduardo Nufriez

Académico Titular de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales

Bolognesi naci6 en Bragado el 16 de abril del afio 1914, donde curs6 sus estudios
primarios y secundarios. En la UBA se recibié de Ingeniero Civil en 1936 con Diploma de
Honor. Pertenecié al cuerpo de ingenieros de Vialidad Nacional hasta el afo 1951, cuando
revistaba como Jefe de la Division Investigaciones Técnicas. Entre los afios 1941/42 fue
enviado a Harvard en donde estudié bajo el magisterio de Terzaghi, A. Casagrande, Fadum y
Lee, recibiendo su Titulo de Master of Science. Entre sus mas destacadas actividades en
Vialidad Nacional, él recorddé siempre su intervenciéon en el Estudio, Proyecto y Construccion
del Aeropuerto de Ezeiza: por su intervencion recibié dos medallas de oro. Se desemperi6 luego
en la actividad privada como Especialista en Mecanica de Suelos y Fundaciones; entre estas
actividades fue contratado por Agua y Energia para el Proyecto y Construccién de la presa Las
Pirquitas.

En la segunda mitad de la década de los ‘560 se constituyé el Estudio de
Ingenieria Bolognesi-Moretto, que actudé durante mas de 25 afios en estudios y proyectos de
muy importantes obras, como las fundaciones de edificios, plantas industriales, refinerias,
usinas, puentes, presas y obras subterraneas.

Bolognesi fue también un animador permanente en los Congresos Nacionales e
Internacionales de Ingenieria Geotécnica. Recibié distinciones nacionales e internacionales por
su desempernio como Ingeniero Consultor y Profesor Universitario; fue Académico titular de la
Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, donde recibi6 la maxima
distincién como Miembro Honorario. Fue también Profesor Fundador, por concurso, de las
Catedras de Mecanica de Suelos y Fundaciones, en la Universidad Nacional de La Plata en
1951 y en la Universidad de Buenos Aires en 1957. También fue profesor titular en la UCA.
Sus contribuciones escritas recogidas en revistas especializadas argentinas y extranjeras,
Memorias de Congresos y material didactico, cubren mas de 60 afios de actuacién en el campo
de la Ingenieria Geotécnica.

Con motivo de cumplir sus ochenta afios de vida, se realiz6 una reuniéon de
homenaje en la FI-UBA en cuya ocasién tuve oportunidad de pronunciar algunas palabras que
quiero recordar en forma resumida:

1.- Bolognesi tuvo gran cuidado de presentar a los jévenes los principios cientificos
para interpretar adecuadamente los problemas que debian cuantificar y calcular como
Ingenieros, para poder formular una prediccién y un disefio técnicamente satisfactorio y
econémicamente aceptable.

2.- Manifestaba su confianza en los jovenes para analizar problemas de
importancia; aceptaba discutir con seriedad los fundamentos para aplicar conclusiones
derivadas del conocimiento experimental disponible. Siempre recuerdo el tema del dltimo
Trabajo Practico del Curso que tomé con €l en el ‘563: Verificacion completa de la estabilidad de
la Presa de Materiales Sueltos “Las Pirquitas”, que proyectaba para Agua y Energia: sus
correcciones rigurosas fueron para mi el anticipo de posteriores afios de colaboracién y
participaciéon en los trabajos profesionales y de investigacién.
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3.- Como prueba de su caracter y confianza en los jovenes, puedo referir la
siguiente anécdota. Regresé de Europa en el ‘68, y cuando lo visité en su oficina de Luis
S.Pefia me dijo que estaban trabajando con Moretto en el Proyecto de Rio Hondo y que
necesitaban efectuar ensayos de permeabilidad y que me proponia su ejecuciéon. Cuando le dije
que si y le pregunté qué parametros disponian, me dijo muy tranquilamente: “Los que Ud.
fabrique ... y los necesitamos ya”. Me dio el dinero que creyé suficiente, me dijo que en la calle
Parana estaban los comercios en los cuales yo podria comprar los elementos necesarios y me
dio la direccion del Laboratorio de Olivos; agregb que esperaba comentarios en, digamos, ...48
horas. Bolognesi compartia responsabilidades sin ceder nada con respecto a las suyas propias.

4.- Ya como Jefe de Trabajos Practicos, participé en el ‘59 de una clase especial que
pronunci6 en el Departamento de Construcciones invitado por el Ing. Luis Delpini, a quien
llamaban entonces el viejo maestro; el llamé a Bolognesi el joven maestro (tenia unos 45 afos).
Siendo Bolognesi un hombre joven, poseia ya un gran prestigio entre sus contemporaneos y
generaba también un gran respeto en los hombres mayores que portaban gran autoridad
técnica y nombres consagrados. Bolognesi producia una impresién de seguridad, sin mengua
de mantener discusiones criticas, que no solo aceptaba sino que ademdés promovia.

5.- Antes de escribir el Informe Técnico del correspondiente Estudio de Suelo,
revisaba en el laboratorio cada una de las muestras, las inspeccionaba, las “amasaba”,
...”sentia” el suelo”.

6.- Tenia confianza en los jovenes... Recuerdo la investigaciéon para el Edificio
Brunetta, en donde habian ejecutado un pozo a cielo abierto notablemente profundo y reducido
didmetro; como el tenia una dolencia de columna que le impedia bajar, me dijo “vaya Ud.,
mire, toque y me informa ...” (En afios posteriores, y para el proyecto de fundaciones dentro de
aluviones gruesos en donde yo siempre hacia hacer pozos a cielo abierto para mi observacién
directa, cuando bajaba suspendido desde un guinche con mi linterna, me acordaba de
Bolognesi) .

7.- En el ‘65 6 ‘66 ejecutamos la fundacién de una platea piloteada para un tanque
de 40000 m?3 de 50 m de diametro; los pilotes premoldeados eran relativamente “cortos” e
hincados sin alcanzar “rechazo”. El analisis nos mostraba que la solucién era correcta aunque
en el limite de los coeficientes de seguridad que entonces empledbamos; pero no habia
experiencia sobre una solucion de ese tipo (yo lo llamaba “el tanque faquir”). Sin embargo,
Bolognesi mostré su confianza en la técnica que estudiaba, practicaba y ensefaba..., y al
mismo tiempo, cautela y cuidado durante la ejecucién de la fundacion. Cautela: esta conducta
siempre se reflej6 en sus clases, siempre solidisimas.

8.- Le daba mucha importancia a la bibliografia. “Qué dicen los demas” (...desde
va,” los demas” eran los mas calificados). Efectuaba un examen cuidadoso de la experiencia
ajena, de los informes técnicos, de los resultados de las investigaciones conocidas: en sintesis,
una evaluacién permanente del estado del conocimiento sobre el tema.

9.-Hace casi 25 afios que dejé de frecuentarlo diariamente en el trabajo. Pero tanto
en la Facultad, como en los Congresos o en las visitas a su oficina, siempre me beneficié con
las discusiones comenzadas una mafana, hace mas de 40 afios, cuando le dije en la clase: “-
pero, para un determinado estado de tensién doble hay un solo circulo de Mohr!“ Respuesta:
“El circulo tiene el mismo didmetro pero no la misma posicién...” - “Esto no es posible, no lo
entiendo, como es eso?” - “Depende del valor de la presién neutra...” Por no haberlo entendido

bien aquella mafnana, resulté que tuve la fortuna de ser uno de los discipulos de Bolognesi,
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maestro riguroso y exigente, y apreciar lo que él transmitié a los jovenes que fueron sus
discipulos: Confianza, Responsabilidad, Estimulo.

Una tradicién universitaria se hace recordando a los maestros y destacando sus
virtudes para exponerlas a la consideracion de las nuevas generaciones. La Universidad

Argentina y sus Escuelas de Ingenieria cuentan con suficientes ejemplos como para sustentar
con firmeza y calidad estas nobles tradiciones.

Manuscrito presentado y aceptado en marzo de 2014.
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HOMENAJE a REINALDO VANOSSI

Enrique J. Baran

Académico Titular de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales

Como Presidente de la Seccion de Ciencias Quimicas de la Tierra y Bioldgicas de
esta Academia, pero aun mas en mi condicién de quimico, me siento sumamente honrado y
emocionado, de poder decir algunas palabras en recordaciéon del Dr. Reinaldo Vanossi, en el
afio en que conmemoramos el 40 aniversario de su fallecimiento, y en un acto en el que
tenemos también la satisfacciéon de estar acompaifados por su hijo, un distinguido colega
académico que comparte con nosotros esta Casa.

Con la perspectiva que ya nos ha dado el tiempo podemos decir hoy que Reinaldo
Vanossi puede ser considerado, sin duda alguna, como el padre de la Quimica Analitica en
nuestro pais. Fue un hombre apasionado, dedicado e inteligente, poseedor de una
extraordinaria habilidad experimental y un enorme juicio critico.

Desarrolld una amplia y fructifera labor docente, tanto en la ensefianza media
como en la universitaria. Durante més de 20 afios fue uno de los mas distinguidos docentes en
Quimica en el Colegio Nacional de Buenos Aires y fue Profesor de Quimica Analitica, primero
en la Universidad del Litoral, y luego en la Universidad Nacional de La Plata y en la UBA.

En la investigacidon cientifica original logré poner a punto y perfeccionar
innumerables técnicas analiticas, fundamentalmente para la determinacién de elementos
traza, y asimismo introdujo diversas modificaciones importantes y fundamentales en las
clasicas marchas de cationes del analisis cualitativo. Fue también, uno de los iniciadores de la
utilizacién del sulfato cérico en valoraciones analiticas. Otro hecho importante de recordar es
que fue él quien introdujo entre nosotros el empleo de las técnicas electro-analiticas. En este
campo, hizo valer sus sélidos conocimientos fisico-quimicos, construyendo muchas veces sus
propios aparatos e instrumentos de medida, siendo especialmente remarcable que sus
publicaciones sobre polarografia figuran entre las primeras realizadas en nuestro idioma.
Llegé a conocer en profundidad las ventajas de este método, respecto de los puramente
quimicos, en la investigacion de trazas en presencia de cantidades masivas de otros elementos,
logrando desarrollar una importante serie de técnicas y metodologias, aplicindolos a la
determinacién de mas de cuarenta elementos.

Dirigié6 una gran cantidad de trabajos de Tesis, tanto en La Plata como en
Buenos Aires, los que ayudaron significativamente al desarrollo y afianzamiento de la
Quimica Analitica y a la formacién de docentes e investigadores en esta especialidad.

Se incorpord a esta Academia en 1950, fue también miembro de la Academia de
Ciencias de Cordoba y de la Sociedad Cientifica Argentina y recibié importantes distinciones y
reconocimientos tanto a nivel nacional como internacional.

Finalmente, quisiera destacar, que mas alla de este pequefio y modesto acto de
homenaje, la Academia ha decidido recordarlo y honrarlo adicionalmente, en este afio tan
especial, imponiendo su nombre a uno de los Premios Estimulo que entregaremos en el mes de
diciembre de este ano.
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Al finalizar este acto de recordacién, el Dr. Jorge R. Vanossi, hijo del homenajeado,
entreg6 a la Academia una fotografia de su padre, la que sera colocada en la sala de reuniones
de la Seccién de Ciencias Quimicas, de la Tierra y Bioldgicas.

Presentacion realizada el 26 de setiembre de 2014.
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PRESENTACION DEL DR. FERNANDO O. ZULOAGA COMO ACADEMICO
TITULAR

Enrique J. Baran

Académico Titular de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales

La incorporacién de un nuevo Académico constituye siempre uno de los actos
mas importantes y trascendentes dentro de las actividades de la Academia y, en este caso
particular, lo consideramos doblemente trascendente ya que estamos incorporando al Director
del Instituto de Botanica Darwinion (IBODA), unico Instituto cientifico con dependencia
directa de esta Academia.

Y es ademas remarcable que este acto de incorporacién ocurra justo durante la
semana en la que la Academia festeja el 140 aniversario de su creacién, lo que le da un brillo y
una trascendencia adicional.

El Dr. Zuloaga es Licenciado en Botanica, egresado de la Facultad de Ciencias
Naturales y Museo de la Universidad Nacional de La Plata (1974) y Doctor en Ciencias
Naturales (orientaciéon Botanica) de la misma Facultad (1978), habiendo realizado su trabajo
de Tesis Doctoral bajo la supervision del Dr. Angel L. Cabrera.

Entre febrero de 1982 y diciembre de 1983 fue becario externo del CONICET,
trabajando en el National Museum of Natural History del Smithsonian Institute, en
Washington DC.

A partir de 1970 inicia una continuada actividad en la docencia universitaria,
ocupando diversos cargos en varias catedras en su Facultad de origen hasta obtener en 1995,
por concurso, el cargo de Profesor Titular de la Catedra de Fitogeografia, cargo que mantiene
en la actualidad.

En 1979 es incorporado como Investigador Adjunto a la Carrera del Investigador
Cientifico del CONICET, carrera en la que actualmente, y desde 2007, ocupa la posicién de
Investigador Superior.

Entre 1993 y 1996 fue Miembro del Consejo Directivo del IBODA y luego, entre
1997 y 1998, Subdirector del mismo. A partir de ese afio, y hasta el presente, ocupa el cargo de
Director del Instituto.

Por otra parte, ha sido y es director de una importante serie de proyectos
cientificos a nivel local, regional e internacional. También ha sido Fellow de la John Simon
Guggenheim Memorial Foundation (1990), Fellow de la Jessie Smith Noyes Foundation (1990-
1991) en el Missouri Botanical Garden de la ciudad de St. Louis, Missouri, Estados Unidos de
Norte América, Sous-Directeur, Associé Etranger, del Museum National d'Histoire Naturelle,
Laboratoire de Phanerogamie, Paris (1989-1990) y Senior Scientist para la Flora de Argentina
por el Missouri Botanical Garden (1991). Asimismo, ha recibido varios premios y distinciones
nacionales muy importantes.
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A partir de 2002 es Académico Titular de la Academia Nacional de Ciencias de
Cordoba y ha participado en forma continuada en organismos de planeamiento y promocién
cientifico/académica. También es Miembro de la Sociedad Argentina de Botanica (de la cual
fue Vicepresidente (1991/92) y Presidente (1992/94)), de la American Society of Plant
Taxonomists, de la International Association of Plant Taxonomists y de la Botanical Society of
America.

Ha realizado numerosas visitas y estadias de trabajo a Instituciones nacionales
y extranjeras de Chile, Brasil, Colombia, Venezuela, México, Estados Unidos, Inglaterra,
Espainia, Bélgica, Holanda, Italia, Rusia, Francia, Suiza, Austria, Alemania y Paraguay y ha
participado de unas 60 expediciones cientificas a diversas provincias de la Argentina y
asimismo efectuado colecciones botanicas en Bolivia, Brasil, Chile, Colombia, Costa Rica,
Cuba, México, Panama, Paraguay, Uruguay y Venezuela.

A lo largo de su actividad cientifica ha realizado una labor importante de
formacién de recursos humanos, habiendo dirigido las tareas de mas de 25 becarios. Hasta el
presente ha dirigido once trabajos de Tesis Doctoral y codirigido otras cinco, teniendo algunas
otras en desarrollo en la actualidad. Varios de sus alumnos ocupan ya posiciones importantes
en el sistema cientifico nacional. Sus trabajos han sido apoyados en forma continuada por un
importante numero de subsidios nacionales e internacionales, entre otros por parte del
CONICET, la ANPCyT, la UNLP, la National Geographic Society, la Smithsonian Institution,
la Andrew W. Mellon Foundation y el Missouri Botanical Garden.

Su labor cientifica queda también reflejada en méas de 170 publicaciones
originales y siete libros, asi como en mas de 70 comunicaciones a congreso y reuniones
nacionales e internacionales. También registra una importante y continuada actividad como
miembro de Comités Editoriales de diversas publicaciones nacionales e internacionales.

Si bien esta presentacién solo ha dado una idea muy aproximada y, en algunos
aspectos, muy resumida e incompleta, de los extensos e importantes antecedentes de nuestro
nuevo Académico, creo que el valor e impacto de su actividad cientifica y de conduccién han
quedado claramente reflejados en la misma, motivos por los cuales nos sentimos sumamente
contentos y orgullosos de poder tenerlo de ahora en mas compartiendo, junto a nosotros, las
diarias actividades de nuestra Casa.

Dr. Zuloaga sea Ud. muy cordialmente bienvenido!

Presentacion realizada el 28 de marzo de 2014.

~ 29 ~



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 66 (2014): 30-54.

INSTITUTO DE BOTANICA DARWINION. HISTORIA, PRESENTE Y
FUTURO

*k

Fernando O. Zuloaga* y Raul E. Pozner

*Académico Titular de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales.
Director del IBODA. **Vice-Director del IBODA

Fundacion y desarrollo hasta la gestion actual

En la historia del Instituto de Botanica Darwinion pueden reconocerse varios
periodos (para un detalle del devenir del Darwinion desde sus inicios hasta el afio 1975 véase
Burkart [1]). El primero de ellos comienza con su origen, que se remonta al afio 1911, fecha en
que el doctor Cristobal M. Hicken organizé en Villa Progreso, partido de San Martin, su
laboratorio particular. Hicken nacié en Buenos Aires el 1 de enero de 1875 y en 1906 obtuvo su
grado de doctor en Ciencias Naturales; realizd6 su tesis sobre helechos siendo alumno
destacado del profesor Eduardo L. Holmberg. Desplegd una notable actividad docente como
Profesor de diversas materias en las Facultades de Agronomia, de Ingenieria y Ciencias
Exactas y Naturales. Su intensa actividad cientifica dio lugar a casi un centenar de
publicaciones sobre diversos temas botanicos.

En la década del ’30 Hicken comenzé la construccién de un nuevo edificio para el
Instituto Darwinion en el Barrio Parque Aguirre en San Isidro. Cuando ya estaba disponiendo
la mudanza al nuevo edificio, falleci6 repentinamente el 11 de marzo de 1933, a los 58 afios de
edad. En su testamento establecié el legado del Darwinion al gobierno de la Nacién, el cual se
hizo cargo de los bienes a través de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y
Naturales, bajo cuya administracion se establecié a partir del afio 1936. Esta donacion se hizo
efectiva a través del decreto 40.581, del 19 de abril de 1934, en el que se establece: “El
Darwinion se destinarad exclusivamente a investigaciones cientificas relativas a la botdnica bajo
la direccion y administracién de la Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales”. El
legado de Hicken constituye un acto altruista y ejemplar de amor a su patria y a la ciencia,
que establecié las bases para el desarrollo de lo que ha llegado a ser el Darwinion en la
actualidad.

Después de un lapso de tres anos, durante los cuales la Academia realiz6 el
traslado de las colecciones al nuevo edificio y la organizacion del Instituto, el 28 de diciembre
de 1936 se inaugurd éste en un importante acto, siendo su primer director el Ing. Agr. Arturo
Burkart (ver Fig. 1), quien dirigié el Instituto por casi 40 afios. Durante este tiempo se
incrementdé la superficie del terreno del Instituto, por intermedio de la expropiacién, en el afio
1948, de un lote sobre la calle Labardén; asi también se llevd a cabo la primera ampliacién, en
la porcién posterior del edificio original, consistente en dos pisos para albergar investigadores,
personal técnico y colecciones del herbario y la biblioteca. Con gran dedicacion, el Ing. Burkart
transformé paulatinamente el laboratorio particular de Hicken en un instituto botanico de
importancia internacional. Con su constante acciéon increment6 el herbario mediante viajes de
campo y canje de duplicados, engrandecié la biblioteca, amplié considerablemente el edificio y
simultaneamente realiz6 una importante labor de investigacion taxonémica de alto nivel,
formando discipulos dentro y fuera del Instituto. Cabe destacar que en el afno 1975 trabajaban
en el Instituto 7 Investigadores, 5 Técnicos y no habia becarios, y toda la investigacion del
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instituto estaba enfocada en estudios taxondémicos y floristicos de las plantas vasculares de la
Argentina.

Tras el fallecimiento del Ing. Burkart, el 25 de abril de 1975, se hizo cargo del
Instituto otro sobresaliente botanico de relieve internacional, el Doctor Angel L. Cabrera (Fig.
1), especialista en compuestas y excelente fitogedgrafo. Durante su gestién se llevaron a cabo
importantes avances, pudiendo citarse: la construccién de una obra anexa para la vivienda del
casero y su familia, un garaje para los vehiculos utilizados en viajes de campafia y un espacio
para laboratorio de anatomia y morfologia. También es importante destacar la adquisicién de
numerosos muebles guardaherbario, que fueron sustituyendo las cajas de zinc (originalmente
utilizadas para preservar las colecciones de herbario), lo que permitié alivianar de algiin modo
los lugares congestionados por las colecciones y el espacio para el personal. Ademas del
constante incremento del acervo de la biblioteca y el herbario, durante la direcciéon del Dr.
Cabrera aumentd significativamente el nimero de investigadores, becarios y técnicos de la
institucién, la que en el momento de su retiro, en el afio 1983, contaba con cerca de 11
investigadores, 5 becarios y 11 técnicos. Ademas de los estudios taxondémicos y floristicos de las
Plantas Vasculares de Argentina, durante la direccién del Dr. Cabrera se incorpordé el area de
Anatomia de plantas vasculares.

Fig. 1. Directores del IBODA (1936-1998): Ing. Agr. Arturo Burkart (IZQ.),
Dr. Angel L. Cabrera (CENTRO), Dr. Juan H. Hunziker (DER.).

En el ano 1983 la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales
designa como director al Dr. Juan H. Hunziker (Fig. 1), con la colaboracién del Lic. Juan C.
Gamerro como Vicedirector. En este periodo, el Dr. Hunziker continué incrementando las
colecciones, en particular en lo que a la biblioteca se refiere, mientras que el nimero de
investigadores, becarios y técnicos se mantuvo estable. Es también durante estos afios que se
concreta, gracias a la gestion del Dr. Hunziker ante el CONICET, una nueva ampliacion en el
segundo piso del Darwinion, sobre los salones del herbario y la biblioteca, con la habilitacién
de 6 modernos lugares de trabajo. Se adquirié nuevo equipamiento, incluyendo un microscopio
electrénico de barrido, fotomicroscopios de campo claro, campo oscuro, de contraste por
interferencia y de epifluorescencia, lupas estereoscépicas, un vehiculo para viajes de campana
y se iniciaron nuevas lineas de investigacién, particularmente en citogenética, embriologia y
palinologia. En 1998, al renunciar el Dr. Hunziker a su cargo, el instituto contaba con un
plantel de 12 investigadores, 2 becarios y 13 técnicos.
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A partir de 1998 el Dr. Fernando O. Zuloaga es designado como director por la
Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales y el CONICET; el Dr. Osvaldo
Morrone desarrolld una importante tarea como Vicedirector entre los anos 2004 y 2011; a
partir del afio 2014 es Vicedirector del Instituto el Dr. Ratl Pozner.

Distinciones

En 1988 el Instituto recibié la designacién de “Miembro de Honor” de la Fundacién
Miguel Lillo y en 1989 el premio “Academia Nacional de Agronomia y Veterinaria” otorgado
por dicha Academia argentina. En septiembre de 2001 se le confiri6 la medalla de honor
“Fundacién Rémulo Raggio”, otorgada por esta fundacién a las Instituciones de Investigacion
Botanica mas destacadas del pais. Finalmente, en abril de 2003 se recibié el premio
“Conservar el Futuro”, otorgado por la Administraciéon de Parques Nacionales, Presidencia de
la Nacion.

PRESENTE: Objetivos y resultados de la gestiéon 1998-2015
Objetivos de la Institucion

Desde sus origenes, en el Darwinion se han desarrollado principalmente
investigaciones botanicas sobre la biodiversidad vegetal con estudios de morfologia,
sistematica y biogeografia, a los que actualmente se deben agregar los de filogenia,
citogenética, embriologia y desarrollo, citogenética, filogeografia, etnobotanica (véanse mas
adelante lineas de investigacion), sobre plantas vasculares de la flora argentina como asi
también de otras regiones del mundo. El estudio de la diversidad vegetal es fundamental y
debe realizarse con premura dada la intensa y rapida destruccién de la vegetacion en todo el
mundo, lo que esta determinando la extincién diaria de muchas especies vegetales. Como
parte de esta tarea es imprescindible realizar inventarios de las floras de los paises para
catalogar e identificar futuras plantas tutiles para usos farmacolégicos, industriales,
agronémicos, etc. Esto obviamente debe llevarse a cabo antes de su desapariciéon por la
destruccién del medio ambiente (pérdida de bosques, intenso pastoreo, avance de las fronteras
agropecuarias, entre otros factores).

Balance institucional y dificultades a subsanar

Problemas de espacio. Debido al crecimiento sostenido de la biblioteca y del
herbario, la capacidad del edificio, hacia el anio 2000, se encontraba colmada, por lo que se hizo
necesaria una urgente ampliacién. Ademaés, representaba un serio inconveniente la
convivencia del personal con los muebles de herbario, hecho en parte incompatible con el
correcto mantenimiento de las colecciones y la salud del personal, y la practicamente
inexistencia de espacios libres para la incorporacién de nuevos investigadores, becarios y
técnicos. Puede senalarse, como un hecho paradigmatico que durante esos afos, visitantes de
la biblioteca del Instituto debian trabajar en una mesa del hall de entrada, rodeada por
guardaherbarios en casi toda su extensién.

Estructura de edad del personal y formacién de recursos humanos. Al no estar el

instituto directamente conectado a Universidades, u otros centros docentes, méis una
particular politica de captacién de personal, llevaron a que el Darwinion poseyera una dispar
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relacién entre investigadores formados y escasos jévenes botanicos (becarios de posdoctorado e
investigadores jévenes).

Insercion del Instituto dentro del ambito académico y de la sociedad en general.
También oportunamente se diagnosticé que el Darwinion se hallaba alejado, ademas de las
Universidades como ya se ha senalado, del conjunto de la sociedad, siendo su acervo tan
valioso poco accesible al publico en general.

Se han intentado subsanar estos inconvenientes, desarrollar nuevas lineas de
trabajo y modernizar la instituciéon con el invalorable aporte de todos sus integrantes en los
ultimos afios, lo que a continuacién se resume.

Problemas de espacio: mejoras edilicias y asignacion de areas

En relaciéon con los problemas de espacio de la institucién se iniciaron obras,
basicamente con fondos del Missouri Botanical Garden, en la casa que perteneciera a los
caseros y el garaje del Darwinion. Al mudarse la casera, Sra. Marcelina Bavio, a la ciudad de
Neuquén, durante el afio 2000, se remodel6 la mencionada casa, comenzando a instalarse el
laboratorio de sistematica molecular en las diferentes salas; también se cerré la terraza
abierta, generando nuevos lugares de trabajo y se comunicé el garaje con el edificio principal
en la planta baja. Este espacio fue destinado a una ampliacién del herbario, instalandose a tal
fin los primeros guardaherbarios compactos; en forma similar, se instalaron muebles
compactos en un saléon de biblioteca para acomodar publicaciones periddicas y descomprimir
espacios en la Dbiblioteca. Con diferentes subsidios de los investigadores se adquirid
equipamiento para el nuevo laboratorio de sistematica vegetal, incluyendo, entre otros
elementos, centrifugas, destilador, PCR’s, freezers, etc. El objetivo de este laboratorio es
realizar investigaciones en la evolucion y filogenia de las especies por medio de datos
moleculares como las secuencias nucleotidicas de marcadores genéticos especificos. Es también
una oportunidad para el entrenamiento de estudiantes graduados y no graduados en las
técnicas de extraccién, amplificacién y clonacién y ha abierto las puertas para la realizacién de
proyectos multidisciplinarios en sistematica y biodiversidad.

Poco tiempo después, una segunda tanda de muebles compactos fue ubicada en la
planta baja del herbario y en la biblioteca. En esta tultima se acondicion6 un ambiente,
originalmente destinado a la direcciéon del Instituto, para ubicar los libros mas valiosos,
publicados antes de 1850, en un recinto con deshumificador y aire acondicionado.

Estos logros permitieron trasladar personal que trabajaba en biblioteca, y sectores
del herbario, a mejores ubicaciones y despejar areas, como por ejemplo el hall de entrada que,
como se menciond anteriormente, funcionaba como sala de lectura y de depésito de muebles
guardaherbario.

Gracias a la importante y generosa ayuda del CONICET, a través de su presidente,
el Dr. E. Charreau, se concreté a partir del afio 2006 la Gltima, y mas importante ampliacién
del Instituto en los Gltimos 60 afios: la construccién de un edificio anexo sobre el terreno que
da a la calle Labardén (Fig. 2). Este edificio, con un total de cerca de 600 m? en tres plantas, se
disend para poder trasladar todas las colecciones del herbario del Darwinion; con este objetivo,
su estructura fue pensada para soportar el peso de muebles y plantas, estar aislado del
exterior, sin aberturas y con vidrios dobles, incluyendo ademas la instalacién de aire
acondicionado central y deshumificadores. Se construy6 entre abril de 2008 y mayo de 2009,

~ 33~



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 66 (2014): 30-54.

ano de la inauguraciéon y actualmente alberga la totalidad del importante y valioso herbario
del Darwinion, con mas de 700.000 colecciones de plantas de la Argentina y de todo el mundo.
Con el objeto de optimizar el espacio, se montaron cerca de 110 guardaherbarios
(originalmente distribuidos por todo el Instituto), sobre carros en el segundo piso del nuevo
edificio y se adquirieron, con fondos del Ministerio de Ciencia y Tecnologia, de la Andrew W.
Mellon Foundation y el CONICET, entre otras fuentes, muebles compactos en la planta baja,
ya completa, y en el primer piso (en este ultimo todavia en forma parcial). Esto permitié que,
en los afios siguientes, se moviera ordenadamente todo el herbario a este nuevo edificio. Cabe
destacar que en el mismo hay ademas oficinas para el personal del herbario y un ascensor
para movimiento de las colecciones.

Fig. 2. Ampliacién nuevo edificio y remodelacién de salas del edificio original. Tres etapas de la construccion del
nuevo edificio para las colecciones del herbario (fotos superiores). Salén saturado con parte de las colecciones de
publicaciones periddicas de la biblioteca antes de 2010 (abajo, izquierda), hoy liberado y remodelado
con modernos puestos de trabajo para becarios y técnicos (abajo, derecha).

Este extraordinario logro llevé a una reorganizaciéon de la biblioteca y de los
lugares de trabajo de los investigadores. La biblioteca se encontraba distribuida en varios
salones, abarrotados de muebles poco apropiados (Fig. 2), en diferentes sectores de la
institucién. A partir de 2010, comenzd a ocupar Unicamente el espacio correspondiente a los
salones de planta baja del edificio antiguo, hallandose en la actualidad en estos lugares
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(paralelamente se inici6, hace pocos anos, la informatizacién de todos los libros y revistas,
véase biblioteca y sus avances). Entre 2009 y la actualidad se redisefiaron los salones
liberados de herbario y biblioteca, con el objeto de alojar, en condiciones apropiadas, a
investigadores, técnicos y becarios; actualmente el Instituto cuenta con un total de
aproximadamente 60 lugares de trabajo para todo el personal.

Las tareas de redistribuciéon de funciones permitieron destinar un salén de usos
multiples para proyectos de anatomia y desarrollo, instalandose en el mismo fotomicroscopios,
micrétomos, lupas estereoscopicas con captura digital de imagenes, etc.; también se
acondicion6 un lugar para cultivo de plantas y se amplié el laboratorio de sistemadtica
molecular.

Luego de estas modificaciones se procedié a mejorar las condiciones del edificio
original, con una nueva instalacién eléctrica, ubicacién de matafuegos, salidas de emergencias,
planos de evacuacién, renovacién de la central telefénica y completar el acceso a internet en
los lugares de trabajo y en salones (a través de cableado o por wi-fi). Finalmente, se llevaron a
cabo tareas de pintura en el exterior e interior de todo el edificio antiguo. Actualmente, se
cumplen con todas las normas de seguridad e higiene pertinentes.

Estructura de edad del personal y formacion de recursos humanos

A partir de 1998 se establecidé una estrategia de promocién para captar el interés de
los alumnos de los ultimos afios de la Carrera de Biologia y recién egresados, para realizar sus
tesinas de licenciatura, tesis de maestria o tesis de doctorado en el Instituto Darwinion. En
esta estrategia tuvo un gran peso la insercién del Director del Instituto como Profesor de la
Universidad de La Plata y la incorporaciéon de nuevos investigadores formados con actividad
docente. Asimismo se realizaron campanas graficas de promocién y difusion en la Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales (UBA), y a partir de 2005 la pagina web del instituto posee una
seccién especialmente dedicada al ofrecimiento de temas para direccion de tesinas de
licenciatura y tesis de doctorado en el marco de las becas del CONICET. Como resultado de
esta politica sostenida durante los Gltimos 16 afios se ha conseguido revertir el desbalance
etario inicial del plantel cientifico. A continuacién se grafica la evolucién composicién de
investigadores, becarios y técnicos de la institucion. (Fig. 3)

Uno de los logros destacados de la institucién se halla relacionado con la formaciéon
de recursos humanos que se refleja en la incorporaron al instituto de becarios, como asi
también la direccién de tesinas de licenciatura, Tesis de Maestria y de Doctorado. En los
ultimos diez anos el nimero de becarios se ha mantenido estable en un nimero cercano a 15.
Asimismo, durante ese periodo se concluyeron en total 10 Tesinas de Licenciatura, 1 Tesis
de Maestria y 28 Tesis Doctorales.
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1975 1982 1990 2000 2005 2010 2011 2012 2013 2014

INVESTIGADORES 7 11 16 15 16 17 18 19 18 18
BECARIOS 0 5 1 7 10 10 11 15 14 14
TECNICOS 5 11 14 14 16 18 18 19 20 20

w====INVESTIGADORES
~—#—BECARIOS
~—~TECNICOS

1975 1982 1990 2000 2005 2010 2011 2012 2013 2014

1998 INVESTIGADORES 2014

60 afios o0 mas

50-59 afos

40-49 afos

30-39 afios | |

20-29 affos

Fig. 3. Cuadro de evolucion del plantel del Instituto de Botdnica Darwinion y
composicién etaria del plantel de investigadores.

Insercion del instituto dentro del ambito académico y de la sociedad en general

Las mejoras en este aspecto se produjeron como consecuencia de: (1) un aumento en
el numero de becarios; (2) un aumento en el nimero de investigadores jévenes; (3) un aumento
en el numero de investigadores con cargo docente; (4) un aumento de los articulos cientificos
publicados en revistas indizadas, (5) la participaciéon del instituto en el programa “Puertas
Abiertas del CONICET”, (5) un aumento en la diversidad de servicios de transferencia del
instituto. En cuanto a la evoluciéon de las publicaciones en revistas cientificas, el siguiente
cuadro muestra la evolucién de los trabajos publicados durante los Giltimos 10 afios (Fig. 4).

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

INDIZADAS 210 16 23 30 41 27 38 a6 52 a1
NO INDIZADAS 29 46 37 8 1 15 31 6 8 5
LIBROS Y CAPITULOS 2 3 10 67 26 7 4 20 15 23

80

70

60

50 | 3 ey

~o—INDIZADAS

40 1 == N0 INDIZADAS

30 LIBROS ¥ CAPITULOS

20 +— R

A XN
S Al ol Grd >~
2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016

Fig. 4. Cuadro de evolucién de publicaciones de investigadores 2005-2014.
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Finalmente se enumeran los servicios que brinda el instituto a la comunidad
cientifica en particular y la comunidad en general, manteniendo asimismo relaciones de
colaboracién con la junta vecinal y con la municipalidad de San Isidro.

- Estudios de impacto ambiental.

- Listas de especies amenazadas.

- Relevamiento floristico de un area determinada, con los siguientes fines:

- Analisis de la vegetacion de un area protegida.

- Estudio de un area propuesta como reserva natural provincial o nacional.

- Identificacién de ejemplares botanicos.

- Distribucién de especies endémicas

- Estimacion de la riqueza de especies por divisién politica (provincia, partido,

departamento, etc.).

- Estimacion de la riqueza de especies por area fitogeografica (bosques

subtropicales, regién Pampeana, selva Paranense, etc.).

- Busquedas bibliograficas sobre temas especificos.

- Identificacién de muestras o restos vegetales.

Visitas educativas guiadas por el instituto.

Financiacion ultimos anos

Se brinda un resumen de los fondos recibidos por la institucién en los tltimos 5
anos:
2011

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas para Funcionamiento y
Gastos Comunes: $ 445400.

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas para infraestructura y
equipamiento: $ 126500.

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas para Taller Flora
Argentina y Publicacién Flora Argentina $ 70100.

Academia Nac. de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales para Funcionamiento: $

51100.
Academia Nac. de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales para Darwiniana: $ 50000.
Academia Nac. de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales para Equipamiento: $
30000.
2012

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas para Funcionamiento y
Gastos Comunes: $ 445400.

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas para infraestructura y
equipamiento: $ 126500.

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas para Taller Flora
Argentina y Publicacién Flora Argentina $ 70100.

Academia Nac. de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales para Funcionamiento: $
65300.

Academia Nac. de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales para Darwiniana: $ 34000.

2013
Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas para Funcionamiento y
Gastos Comunes: $ 465.200.
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Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas para Publicacién Flora
Argentina $ 120.000.

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas para Darwiniana $
85.000.

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas para base de datos
Domenta Florae Australis $ 120.000.

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas para Biblioteca $

39.200.

Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales para Funcionamiento:
$ 81.000.

Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales para Darwiniana: $
34.000.
2014

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas para Funcionamiento y
Gastos Comunes: $ 538.600

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas para Publicacién de la
Flora Argentina $ 340.000

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas por reasignacién de
servicios a Terceros: $ 67.562

Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales para Funcionamiento:
$ 106.000.
Avances en las areas funcionales del Instituto

Biblioteca

En el afio 2002 se inicid, con subsidios de la fundacién Antorchas y la fundacién
Mellon, la catalogacion y clasificacion de obras antiguas, la coleccién de libros y las
publicaciones periddicas, las que se reordenaron de acuerdo con el Sistema de Clasificacién
Decimal Dewey (utilizando el programa Winlsis). Se actualizé permanentemente el catalogo
automatizado de la Biblioteca, el que se halla disponible en el entorno de red computarizada y
también a través de la pagina web del instituto. De esta forma, la informacién contenida en la
biblioteca est4a plenamente visible, y facil de consultar, para el puablico en general.
Recientemente, y con asistencia de personal de la Universidad Nacional de La Plata, se migré
la base de datos, que incluye mas de 15.000 libros y cerca de 2.500 publicaciones periddicas, a
la base MERAN, un nuevo sistema integrado de gestién de bibliotecas, que permite
administrar los procesos bibliotecarios y gestionar servicios a los usuarios a través de codigos
de barras. Durante 2014 se contrat6 el servicio para la instalacién del sistema MERAN en un
servidor especialmente adquirido para este fin, y el servicio de migracién de los datos de la
coleccién de la biblioteca al nuevo sistema, que quedd operable en noviembre de 2014. En estos
momentos se estd iniciando la colocacién de cédigos de barras a las obras. Se brinda al publico
en general un servicio de fotocopias y escaneo de diferentes articulos.

Herbario

El herbario del Instituto Darwinion (Fig. 5) es uno de los mas importantes en
numero de ejemplares de Argentina, con mas de 700.000 especimenes, y un importante
numero de materiales (tipo), de aproximadamente 5500 ejemplares (un ejemplar tipo es el
material utilizado por un autor para describir una nueva especie para la Ciencia; este material
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debe hallarse a disposicién de quien lo quiera consultar en un herbario reconocido). Entre las
colecciones mas importantes se pueden citar las de A. Burkart, C. Hicken, A.L. Cabrera, P.
Joergensen, L. Sodiro, J. Steinbach, S. Venturi y otros. Son particularmente completas las
colecciones de familias como las Leguminosas, Compuestas y Gramineas; su importancia cobra
especial interés porque trabajaron en la institucidbn importantes especialistas en estas
familias: A. Burkart, A. L. Cabrera y E. Nicora.

El herbario general se acrecienta en alrededor de 7.000 o mas ejemplares anuales,
por nuevas colecciones y canje con otras instituciones. Mantiene intercambio con numerosos
herbarios de Argentina y del mundo. Durante los ultimos afos se intensificd, una vez
trasladado el herbario al nuevo edificio, el montaje de ejemplares y ordenamiento del herbario
siguiendo clasificaciones sistematicas modernas. Dentro de cada familia, los géneros se
ordenaron alfabéticamente y dentro de ellos las especies

Se continub con la informatizacién del herbario del Instituto, siendo el mismo
integrante del Sistema Nacional de Datos Biol6gicos, iniciativa del Ministerio de Ciencia,
Tecnologia e Innovacion Productiva. Hasta la fecha se han incorporado a la base de datos
Documenta Florae Australis mas de 430.000 especimenes de herbario (de los cuales cerca de
350.000 corresponden al Darwinion); a la vez, se digitalizd, en forma completa, la colecciéon de
ejemplares tipo y también se escanearon mas de 40.000 ejemplares de la coleccién general,
labor realizada con dos scanners de alta resolucidon, y que permiten analizar un ejemplar de
herbario completo. Estas tareas se llevaron a cabo con subsidios de la Andrew W. Mellon
Foundation y dentro del proyecto Global Plants Initiative http://about.jstor.org/content/global-

plants

Fig. 5. Nueva sede del herbario; detalle de muebles compactos con colecciones.
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Base de datos relacional Documenta Florae Australis.

Las actividades del herbario, y en buena parte del Instituto, se hallan intimamente
ligadas a esta base de datos, la que busca concentrar y hacer disponible informaciéon bésica
sobre riqueza y biodiversidad vegetal de los paises del Cono Sur de América del Sur. Se
encuentra en permanente desarrollo, y crecimiento, en el IBODA a partir de 1996; reine
informacion sobre las plantas vasculares de nuestro pais y paises limitrofes, incluyendo
nombres validos y sindénimos, con bibliografia actualizada, datos sobre distribucién por
provincias, habito, status (si la especie es nativa, endémica, introducida, adventicia, etc.),
elevacion y un ejemplar de herbario de referencia. La informacién sobre las plantas esta
relacionada con una base de ejemplares de herbario y otra de bibliografia. Todos los datos
pueden ser rapidamente extraidos para evacuar una consulta sobre un grupo determinado o
un area especifica. Asi, es posible conocer cudles son por ejemplo los pastos que crecen en una
provincia argentina, a una determinada elevacion (entre 500 y 1500 m de altura), cuales de los
mismos son exclusivos de la regién (o bien introducidos) y conocer bibliografia adicional sobre
el grupo que nos interesa.

Documenta Florae Australis Contiene a la fecha informacién sobre mas de 300
familias, 2000 géneros y mas de 69000 especies (véase cuadro de estadisticas). Es importante
sefialar que también esta siendo utilizada, a través de la pagina del Darwinion, por mas de 15
instituciones de la Argentina, Brasil y Chile. Ademas de la informacién contenida en el
herbario, la base de datos incluye fotos de las plantas en su ambiente: a la fecha se han
incorporado 1) mas de 30.000 fotos, provenientes en su mayor parte de viajes de estudio de
personal de la institucién, como asi también de valiosos aportes de otras fuentes; 2) cerca de
9000 1ilustraciones, en tinta llevadas a cabo por artistas especializados en ilustraciones
cientificas; 3) mapas de distribucién de las diferentes especies que crecen en nuestro pais.
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Catalogo de plantas vasculares de la Argentina y del Cono Sur
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Los catalogos y floras (en su formato impreso y/o electrénico) proveen una
herramienta basica para investigaciones en biodiversidad vegetal (v su correspondiente
aplicacién social) pues pueden elaborarse en cortos periodos de tiempo. La forma electrénica de
los catalogos permite una constante actualizacion de la informacién, y al estar disponible en
INTERNET facilita una consulta agil y eficiente.

El Catalogo de las Plantas Vasculares de Argentina, publicado entre 1994 y 1999,
fue realizado por el Instituto de Botanica Darwinion en colaboracién con diversas instituciones
nacionales y extranjeras. Dado que la informacién floristica se hallaba dispersa e incompleta,
y para establecer prioridades en temas de conservacion en nuestro pais, el objetivo de este
proyecto fue completar un inventario actualizado y computarizado de la flora vascular de
Argentina. Este proyecto produjo en un corto plazo entre 1994 y 1999, 3 volumenes impresos y
una base de datos actualizada (Zuloaga et al. [2]; Zuloaga & Morrone [3,4]), que incluye
nombres validos, sinénimos, distribucién por provincias, bibliografia bésica y la cita de
ejemplares de herbario como referencia. Esta base de datos se mantiene permanentemente
actualizada y mejorada.

Posteriormente se inici6 la preparaciéon del Catalogo de plantas vasculares del Cono
Sur (incluyendo Argentina, sur de Brasil, Chile, Paraguay y Uruguay) (Fig. 6). Este fue un
proyecto multinacional, organizado en colaboracién con diversas instituciones de Argentina,
Chile, Uruguay, Paraguay y sur de Brasil y coordinado por el Instituto Darwinion. Su objetivo,
cumplido al publicar 3 volimenes impresos (Zuloaga et al. [5]) y que se encuentran también
disponibles a través de la pagina web del Darwinion, fue completar un inventario actualizado
y computarizado de la Flora Vascular del Cono Sur de América del Sur. Este catalogo ha
servido como un inventario esencial de nuestro pais y paises vecinos. Su preparacion, cita de
referencias bibliograficas, concrecién de una base de datos electrénicamente interactiva,
establecimiento de una cooperacién abierta entre numerosas instituciones nacionales y
extranjeras y la participacién de muchos botanicos ha provisto, sin lugar a dudas, abundante
informacién de la poco conocida flora templado-subtropical de América del Sur y la base para
la elaboracién de una completa Flora del Cono Sur.
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Fig. 6. Tapas del Catélogo de plantas vasculares del Cono Sur.

Su publicacién, mas agil que la de las floras regionales o nacionales, permite que
la informacién se mantenga actualizada y disponible en forma electrénica.

La version electréonica se puede consultar en CD ROM o via Internet.

El desarrollo informatico permite conectarse con bases de catalogos de
biodiversidad vegetal de otros paises para constituir bancos mayores de informacién conectada
en red.

Informacién que brindan los catdlogos de especies:

Distribucién geografica y biogeografica de las especies.

Numero y descripcion de las especies endémicas de un area.

Numero y descripcion de las especies silvestres de un area.

Numero y descripcion de las especies introducidas, malezas o potencialmente
agresivas de un area.

Numero y descripcién de las especies raras, poco frecuentes, que pueden estar
amenazadas y de las cuales se necesita mayor informacion.

Identificacién de areas poco estudiadas, con escasa informacién sobre
biodiversidad vegetal.
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Informatica

El Instituto cuenta con cuatro servidores, ubicados en un rack de piso; estos
servidores prestan servicio a la red de intranet del Darwinion, a través de la cual trabajan
investigadores y técnicos en cerca de 50 puestos de trabajo (en forma independiente y con
moderno equipamiento), otro servidor aloja la base de datos Documenta Florae Australis, y
brinda servicio a numerosas instituciones en todo el mundo, como asi también la pagina
institucional y la de la Flora Argentina; un servidor se utiliza actualmente como segundo
servidor de dominio, y de replicacién de datos, de la base Documenta Florae Australis.
Técnicos del instituto llevan a cabo el mantenimiento de la red y de las computadoras,
impresoras, sistemas UPS del Instituto, asistiendo a los Investigadores, Biblioteca, Gabinete
de Dibujo, Herbario, Contaduria y Secretaria; esta labor comprende el respaldo sistematico de
archivos, instalacion de nuevas computadoras y sistemas, nuevas impresoras en red, control
de virus, administracién de correo electrénico, protocolo de transferencia de archivos (FTP),
suministros basicos, etc.

Se ha instalado un switch de alta velocidad de transferencia, el que concentra a los
servidores y switches de los distintos pisos, lo que ha llevado a mejorar el rendimiento y
velocidad de la red interna del Instituto. También se prevé la instalacién de un disco duro de
alta capacidad (NAS Storcenter) para mejorar la tarea de backup de los contenidos de los
servidores de dominio y base de datos Documenta Florae Australis.

Se continué extendiendo el disefio y programacion de la Base de datos Documenta
Florae Australis, desde el cual los usuarios en diferentes puntos del pais (San Isidro, Cérdoba,
Entre Rios, Tucuman, Corrientes, Mendoza, San Juan, Bariloche, Santa Fe, Posadas, Salta,
Bahia Blanca, etc.), pueden actualizar a la base de datos y realizar consultas con buen
rendimiento de respuesta a los procesos solicitados.

También se actualizoé el sitio web del Instituto www.darwin.edu.ar, redefiniendo su
arquitectura de procesos en cuanto a la toma de informacién. Como resultado, los usuarios de
Internet pueden ver actualizada constantemente la informacién de la base de datos.

A este sitio web se le mantuvo también actualizada informacién sobre el Personal
del Instituto y Publicaciones de la Revista Darwiniana, entre otros datos. También se mantuvo
el sitio web www.floraargentina.edu.ar . Por requerimiento del SNDB (portal del Ministerio de
Ciencia y Tecnologia), se completé la instalacion y puesta en marcha del proveedor
DiGir/Tapir, con la publicaciéon de mas de 350.000 ejemplares de herbario.

Darwiniana

Es la revista cientifica botanica mas antigua del pais. Fue fundada por el Dr. C.M.
Hicken en 1922 y en el afio 2012 se publicé el volumen 50. Entre los afos 2004 y 2008, y
gracias al asesoramiento constante del CAICYT-CONICET, se realiz6 una restructuracion del
Comité Editorial para adecuarlo a las normas internacionales de edicién cientifica, y para
organizar las responsabilidades y las tareas de un modo més efectivo. Asimismo se realizaron
adecuaciones de estilo, formato y requisitos legales en la versiéon impresa de la revista y se
formaliz6 la estructura de la versién electréonica, ya instalada desde 2002. Darwiniana ingresé
al portal Scielo en 2005 donde se ha mantenido desde entonces con las mas altas calificaciones.
Durante el periodo 2005-2012 se concretaron convenios con EBSCO, REDALYC, CAB
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International, Thomson Reuter y JSTOR para incorporar Darwiniana a sus bases de datos
bibliograficos, y asi aumentar la visibilidad de la revista en el ambito internacional. Como
resultado de esta politica, Darwiniana se halla indizada en Scopus y en Scimago. Durante el
2012 el Museo Botanico de Cordoba, el Instituto Multidisciplinario de Biologia Vegetal (IMBIV
— CONICET), la Universidad Nacional de Coérdoba, el Instituto de Botanica Darwinion
(IBODA — CONICET) y la Academia Nacional de Ciencias Exactas Fisicas y Naturales,
reunieron su capacidad académica y apoyo financiero para fusionar sus publicaciones
botanicas peridédicas en un Unica revista cientifica: “Darwiniana Nueva Serie”. Esta decision
respondié a la necesidad de optimizar los recursos académicos y financieros en pos de seguir
aumentando la visibilidad y la calidad de nuestras publicaciones cientificas, y asi ofrecer a la
comunidad botanica una mejor alternativa para la publicaciéon de sus articulos originales. Este
objetivo se encuadra dentro de la politica del CONICET de apoyar una revista botanica de
jerarquia en nuestro pais. Darwiniana Nueva Serie (Fig. 7) representa la fusién de Kurtziana,
Lorentzia, Hickenia y Darwiniana, cuatro revistas botanicas de reconocida trayectoria. Esta
nueva publicacion periédica ha mantenido el mismo perfil y politica editorial, las mismas
secciones y sistema de revisién por pares que tuvieran Darwiniana y Kurtziana. Se conservo el
ISSN de Darwiniana, tanto para la versiéon impresa como para la electrénica y se reinici6 la
numeracién de los volimenes. A partir de la aparicion de esta revista en 2013 se ha
conservado la periodicidad semestral. y todos los volimenes han sido digitalizados por EBSCO
y JSTOR, y se encuentran asimismo disponibles on line en la pagina web del Darwinion,
www.darwin.edu.ar

Toda la gestion editorial de la revista se realiza a través de la plataforma OdJS
(Open Journal System), http://www.ojs.darwin.edu.ar/index.php/darwiniana (Fig. 7). Gracias a
este nuevo sistema de gestidon y publicacién de la versién electrénica de Darwiniana se ha
incrementado el nimero de articulos recibidos, y el nimero de autores, en especial de autores
internacionales.

Avances en las areas institucionales de investigacion
Filogenia, Sistematica y Evolucién de Plantas Vasculares

La Sistematica comprende el estudio de las relaciones evolutivas a través de la
reconstrucciéon de las filogenias y permite resolver, tanto problemas taxonémicos y de
identificacién de taxones, como asi también ecoldgicos y biogeograficos.

En las ultimas décadas, las principales familias de plantas vasculares han sido
realineadas, y se propusieron nuevas clasificaciones sobre la base de la reconstruccién
filogenética, que en gran medida, esta apoyada por el analisis de secuencias de ADN plastidial
y nuclear. Esta herramienta, la filogenia molecular, es particularmente til para el estudio de
las relaciones evolutivas a niveles jerarquicos por debajo de familia hasta niveles
supragenéricos. A nivel infragenérico se utilizan marcadores genéticos mas variables, tanto
nucleares de multiples copias (rADN) como genes nucleares de copia Unica; en los ultimos afios
se han desarrollado marcadores como microsatélites, RFLPs o AFLPs para el estudio de las
relaciones inter e intraespecificas y el desarrollo de estudios filogeograficos.
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Fig. 7. Portal del sitio web de la revista Darwiniana (nueva serie).

Asimismo, la reconstruccion filogenética hace uso de caracteres morfolégicos. Estos
caracteres contribuyen de manera importante a entender los procesos de diversificacién (e.g.
patrones biogeograficos) y a establecer caracteres diagnésticos que conciban clasificaciones
naturales, practicas y robustas.

Los principales proyectos en esta linea de investigacion se centran actualmente en
diversos grupos, pudiendo citarse a las Brassicaceae, Calyceraceae, Cucurbitaceae, Alliaceae,
Poaceae (Fig. 8), Escalloniaceae, Lamiaceae y Verbenaceae y otras familias.
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Fig. 8. Arbol filogenético de la familia Poaceae (tomado de Soreng et al. [6])
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Filogeografia

La filogeografia es una disciplina que se ocupa de examinar la historia evolutiva de
las especies en un contexto geografico. El objetivo es comprender de qué manera se
diversificaron las especies y como afectaron los procesos historicos abidticos como el cambio
climatico, la orogenia y los ciclos glaciales a la formacién de la diversidad biolégica actual.

Se analizan las caracteristicas genéticas de las poblaciones de una especie para
reconstruir sus relaciones filogenéticas, sus historias demograficas y los patrones histéricos de
flujo génico en el espacio y el tiempo. De esta forma se realizan inferencias sobre los factores
historicos que afectaron a la especiacion y a los patrones geograficos de diversidad genética y
fenotipica de una especie.

Nos interesa principalmente el conocimiento de la filogeografia de las especies
presentes en América del Sur (Fig. 9), en particular de la regién austral, en donde el impacto
de los cambios ambientales fue mayor en comparacién con otras areas de Sudamérica.

-612

Fig. 9. Distribucién y frecuencia de haplotipos de Nassauvia subgen. Strongyloma (Asteraceae) (Nicola et al. [7])
Estructura y Desarrollo de Plantas Vasculares
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El estudio de la estructura macro- y microscopica, externa e interna de los seres
vivos es una las disciplinas mas antiguas de las Ciencias Bioldgicas. Desde un punto de vista
histoérico, el desarrollo y la estructura (morfologia externa y morfologia interna o anatomia) de
las plantas vasculares, como disciplina, ha recorrido un largo camino en la busqueda de la
interpretacién de la naturaleza y la funciéon de las diferentes partes y 6rganos vegetales, de
sus homologias a lo largo de los diferentes taxones, su posible origen evolutivo y del control
genético de su desarrollo, en especial de aquellas estructuras mas complejas.

El anilisis de las estructuras, de su desarrollo y su funcién necesita de técnicas de
fijacién, diseccién, corte, coloracién o contraste, ensayos histoquimicos, de observacion
microscopica con luz blanca (episcépica o diascépica), de epifluorescencia o microscopia
electrénica. El analisis de la genética del desarrollo necesita de técnicas de aislamiento de
ADNec, subclonado, secuenciacién e hibridaciones in-situ. El analisis combinado de las
observaciones permite inferir posibles funciones de los genes estudiados y su relacién con la
evolucién morfolégica de un érgano vegetal, establecer caracteres y sus homologias primarias.
Distintas técnicas de optimizacién de esos caracteres sobre filogenias conocidas brindan
hip6tesis sobre la evolucién de las estructuras y una re-evaluaciéon de las homologias
planteadas (Fig. 10). Por medio de este proceso podemos entender la evolucién de un grupo de
plantas a través de sus cambios estructurales, y comprender el origen evolutivo de las
estructuras que caracterizan a cada grupo de plantas.
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Fig. 10. Reconstruccion del origen evolutivo del capitulo de las compuestas (Asteraceae) y
de los cambios morfolégicos involucrados (tomado de Pozner et al. [8]).

Los objetivos de esta area en el IBODA son:

- Proponer hipétesis sobre la evolucion morfolégica de estructuras complejas que
definen grupos importantes de Plantas Vasculares.

- Complementar los estudios de sistematica y filogenia brindando informacion
precisa sobre la definicién y homologia de caracteres estructurales y de desarrollo, que
permitan definir grupos naturales de plantas.
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- Complementar los estudios de biologia reproductiva vegetal a través del analisis
de la estructura, desarrollo y funcién de los diferentes érganos, procesos y generaciones
involucrados en el ciclo reproductivo de las Plantas Vasculares.

Flora Argentina

Esta Flora es un proyecto de colaboraciéon entre diversas instituciones de la
Argentina, con la participacién de investigadores del Darwinion, argentinos y también
especialistas del extranjero. Su objetivo es producir un trabajo original, actualizado, de la
Flora del pais, tanto en forma impresa como en una versién electrénica disponible a través de
internet. La Flora comprende, al menos hasta el presente, unas 274 familias con 2010 géneros
y cerca de 10.000 especies, mas un total de aproximadamente 1270 taxones infraespecificos. Se
considera que la informacién disponible hasta el presente se halla en forma dispersa y es poco
apropiada para resolver problemas de manejo y conservaciéon de los ecosistemas de la
Argentina.

Para el desarrollo de este proyecto se ha creado, y mantenido actualizada, la base
de datos Documenta Florae Australis (http:/www.darwin.edu.ar/Iris), la que el Instituto
Darwinion comparte con otros centros de investigacion de nuestro pais y del extranjero; esta
base incluye familias, géneros y especies aceptadas para la Argentina, datos sobre sinénimos,
tipificaciones, distribuciéon geografica de las especies, habito, elevacién, numeros
cromos6émicos, como asi también usos y nombres vulgares. Toda la informaciéon se encuentra
relacionada con bibliografia y ejemplares de herbario, incluyendo estos ultimos més de
430.000 al presente. Como resultado ya visible, la Flora se exterioriza (ademas de la forma
impresa) en un servicio de internet accesible (en la pagina www.floraargentina.edu.ar), en el
que se incluye ademas ilustraciones de las especies (mas de 9000), fotografias de plantas en su
habitat natural, claves interactivas, mapas de distribucién, etc.

En el afio 2012 comenzd la publicacién de esta obra, de acuerdo al siguiente
esquema: ese ano se imprimieron las familias Poaceae, tomos 3(1-2), incluyendo 9 subfamilias,
21 tribus, 178 géneros, 1150 especies y 142 taxones de rango infraespecifico; la familia
Brassicaceae (tomo 8), con 23 tribus, 58 géneros, 222 especies y 2 taxones infraespecificos, las
Verbenaceae (tomo 14), con 23 géneros, 166 especies y 22 taxones infraespecificos; en 2013 se
publicé la familia Solanaceae (tomo 13)(Fig. 11), la que incluye 11 tribus, 35 géneros, 318
especies y 20 taxones infraespecificos. Finalmente, durante 2014 se publicaron dos nuevos
tomos de esta obra, correspondientes a la familia Asteraceae. El volumen 7(1), publicado en el
mes de julio, incluyé 8 tribus de esta familia, con un total de 124 géneros, 574 especies y 37
taxones infraespecificos, de los que un 24% son endémicos o exclusivos de la Republica
Argentina. A su vez, el tomo 7(3), aparecido en el mes de diciembre, comprendié dos tribus con
30 géneros, 362 especies y 46 taxones infraespecificos (con un total de 36% de endémicos).

Ademas de estos tomos ya publicados, se continué con la preparaciéon del volumen
7(2) de Asteraceae, el 2 de Pteridophyta y Gymnospermae y el tomo 15 correspondiente a las
Dicotiledéneas Basales. Paralelamente, se prosiguid con el escaneo y limpieza de ilustraciones
originales, conservadas en el Darwinion y la actualizacién de la base de datos de la Flora.
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Fig. 11. Tapa de la Flora Argentina, volumen de la familia solanaceae.
Biogeografia

Uno de los esquemas biogeograficos mas utilizados en la Argentina fue desarrollado
por A. L. Cabrera en los afios 1951-1976, en una época donde la biogeografia carecia de
métodos cuantitativos y el conocimiento de la flora de la Argentina era incompleto. Sin
embargo, el esquema de Cabrera ha demostrado ser de gran durabilidad aplicandose hoy dia
casi sin modificaciones.

Nuestro enfoque biogeografico se basa en andlisis cuantitativos. El principal
fundamento de nuestro trabajo son los registros coleccionados por botanicos durante décadas,
los cuales se encuentran hoy dia depositados en herbarios de todo el mundo. Gran parte de
nuestro trabajo consta de compilar y georreferenciar los registros relevantes antes de llevar a
cabo los andlisis. También realizamos viajes a campo para ampliar nuestras colecciones y
mejorar el conocimiento de la flora argentina.

Actualmente estamos llevando a cabo las siguientes lineas de investigacion:
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Areas de endemismo. Argentina cuenta con aproximadamente 10.000 taxa
especificos o subespecificos de plantas vasculares de los cuales >2000 son endémicos y cuya
distribucion es poco conocida (Fig. 12). Nuestro objetivo es definir las areas de endemismo del
pais para luego analizar si el endemismo refleja el esquema biogeografico conocido, o si las
principales areas de endemismo se relacionan con factores como por ejemplo el clima o la
heterogeneidad ambiental. Nuestro propédsito es identificar los principales centros de
especiacién del pais y como mejor proteger la flora endémica.
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Fig. 12. Coleccién de plantas en el camino de mula entre Valle Grande y Tilcara (Jujuy).
Representacion geografica de dreas de endemismo del Noroeste Argentino (de Aagesen et al. [9]).

Evolucién de la vegetacién del Monte. La provincia biogeografica del Monte se
encuentra Unicamente en la Argentina y se caracteriza por ser una de las regiones mas aridas
del pais. Nos interesa analizar el origen de su vegetacion y determinar si se trata de una
vegetaciéon altamente especializada, o generalista con una amplia aptitud climatica. Nos
enfocamos en construir la filogenia de elementos dominantes del Monte (por ejemplo la familia
Zygophyllaceae) para analizar los rangos macro-climaticos de las especies e identificar eventos
de evolucién de nichos dentro de estos grupos.

Evolucién macro-climéatica en plantas con fotosintesis C4. La via fotosintética C4 se
ha desarrollado aproximadamente 60 veces en las Angiospermas. Generalmente, se considera
que dicha via mejora el rendimiento de las plantas en condiciones calurosas y aridas mientras
que a bajas temperaturas esta ventaja desaparece. Sin embargo, en las regiones biogeografias
Puna y Prepuna observamos una abundancia de plantas C4 de las familias Poaceae y
Amaranthaceae cuyos parientes C3 mas cercanos se encuentran en regiones mas calidas, como
por ejemplo el Chaco. Nos interesa construir la filogenia de esos grupos, reconstruir sus
rangos macro-climaticos e identificar eventos de evolucién de nichos para evaluar la
importancia de la via fotosintética C4 en radiaciones andinas.

Participacion en proyectos nacionales e iternacionales

Todos los proyectos del Darwinion han contado y cuentan con el apoyo, académico y
financiero, de organismos como el CONICET, la Academia Nacional de Ciencias Exactas,
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Fisicas y Naturales, la Agencia Nacional de Promociéon Cientifica y Tecnolégica, la
Universidad de Buenos Aires, Universidad Nacional de La Plata, etc. Fuera de nuestro pais
podemos mencionar, como fuentes de financiacién, a la National Science Foundation, World
Wildlife Fund, Andrew W. Mellon Foundation, International Associaton of Plant
Taxonomistas, Myndel Botanica Foundation, National Geographic Society y el Missouri
Botanical Garden.

Resumen del balance actual y perspectivas futuras

Los objetivos planteados durante el periodo de la tltima Direccién se han cumplido
y sobrepasado ampliamente. El edificio ha alcanzado su superficie maxima permitida de
acuerdo a las reglamentaciones municipales, y se encuentra en Optimas condiciones de
funcionamiento. El edificio original esta totalmente restaurado y puesto en valor. Todas las
ampliaciones, desde la mas antigua a la mds reciente, estan perfectamente mantenidas y en
funcionamiento. El instituto cumple el 100% de las normas de higiene y seguridad laboral en
el area de investigacion cientifica, al punto de constituir unos de los institutos modelo del
CONICET en este aspecto. El desarrollo del area de informatica ha afectado de una manera
positiva y radical no sélo las tareas de investigacién sino también la gestién de la biblioteca,
del herbario, y los servicios de transferencia a la comunidad que brinda el Instituto. El
herbario ha incorporado la digitalizacién de su coleccién de ejemplares tipo y de parte de su
coleccién general. El envio de imagenes de ejemplares de herbario a los investigadores que
consultan la colecciéon del herbario permite evaluar la necesidad de pedir un préstamo,
optimizando el tiempo del personal, el cuidado de la coleccién y los gastos de envio. La
biblioteca ha incorporado todo su catalogo al sistema MERAN y esta disponible en linea. El
envio de imagenes de articulos escaneados por correo electréonico, agiliza la consulta de la
biblioteca y reduce los gastos en fotocopias. Gracias a la red interna de computadoras, los
investigadores pueden trabajar en colaboracion en red, y asistir a video-conferencias de cursos
y defensas de tesis. Asimismo, el desarrollo de la red informatica del Darwinion ha
posibilitado los servicios de consulta de las bases de flora Argentina y Flora del Cono Sur, y del
catalogo de la biblioteca desde el sitio web del Instituto. En lo que se refiere a Darwiniana,
esta publicacién cientifica del IBODA ha sufrido cambios radicales en su formato y gestion
editorial en los ultimos 10 afios, habiendo alcanzado estandares de excelencia registrados en
Scopus y Scimago. Se reestructurd el Comité Editorial y el formato de la revista para que
ambos se adapten a los requisitos internacionales de las publicaciones cientificas. Se instalé
una plataforma de gestion electréonica de manuscritos, que a la vez permite publicar la version
electrénica de Darwiniana y se concretd la fusién con las revistas del Museo Botanico de la
Universidad de Coérdoba. Darwiniana es hoy la publicacién cientifica de botanica que
representa a las dos de las mas prestigiosas instituciones argentinas en esta area del
conocimiento. Su Comité Editorial brinda la oportunidad a los jovenes investigadores para
capacitarse en las tareas de edicién cientifica y, eventualmente, avanzar acumulando
experiencia hasta ocupar la direcciéon de la revista, constituyendo una verdadera carrera de
formacion en la edicién cientifica en nuestro pais. En cuanto a los laboratorios, se equipé el
laboratorio de Anatomia y Desarrollo con dos modernos sistemas de captura de imAagenes
digitales para microscopios y lupas estereoscopicas, y por sobre todas las cosas, se establecié y
desarrollé el laboratorio de Sistematica Molecular, donde hoy se realizan tareas de extraccién,
amplificacién y clonaciéon de ADN. En lo que se refiere al gabinete de ilustracion cientifica, en
los ultimos afios se ha incorporado un nuevo dibujante con habilidad en la edicién electrénica
de imagenes, y se han digitalizado mas de 3000 laminas de ilustraciones botanicas utilizadas
en la “Flora Argentina” (tanto en su versién impresa como en linea a través su pagina web).
En cuanto a la estructura del personal y la formacién de recursos humanos, se ha aumentado
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sustancialmente el nimero de becarios y de investigadores jévenes (de 30 a 40 afios de edad).
Se han abierto al menos tres nuevas areas de investigacién (sistematica molecular,
biogeografia y filogeografia), y se han diversificado los taxones de estudio formando o
incorporando especialistas en Asteraceae, Bromeliaceae, Calyceraceae, Orchidaceae, Helechos,
Briéfitos, Chenopodiaceae, Boraginaceae, Liliaceae, Amaryllidaceae y Violaceae. En cuanto a
los proyectos de investigacién, se ha promovido la descentralizacién de los proyectos (mas
proyectos independientes por areas, con mas subsidios a cargo de diferentes investigadores
responsables) y se ha promovido la colaboracién con centros de investigacién internacionales
(Missouri Botanical Garden, Brigham Young University, Ottawa University, entre otros).
Finalmente, la gestiéon interna del Instituto se ha adaptado paulatinamente a las resoluciones
del CONICET, en conjunto con la ANCEFN, de manera que la gestion del Director del
instituto Darwinion es acompafiada por un Vicedirector, un Consejo Directivo, una comision de
Higiene y Seguridad y una Comision de Evaluacion del Personal de Apoyo a la Investigacion,
todo esto en el marco de un Reglamento Institucional Interno y un nuevo convenio de
colaboracién entre la ANCEFN y el CONICET.

Sobre la base de este gran cambio de infraestructura, servicios y recursos humanos,
se plantean los siguientes desafios para el futuro:

- Infraestructura edilicia y gestién institucional. El desafio para los préximos afos
serd mantener y actualizar las 6ptimas condiciones de infraestructura de instituto, y adecuar
la distribucién mas eficiente de los espacios de acuerdo a la evolucién de la estructura del
personal y de los proyectos de investigacion de cada una de las areas del instituto. En cuanto a
la gestién institucional, el futuro plantea el desafio de una mayor colaboracién del personal en
las tareas de gestién a través del apoyo que las diferentes comisiones internas brindaran al
Director del Instituto. Habra una mayor interaccién del personal en las tareas de gestién, lo
que demandara mas responsabilidad y compromiso.

- Herbario. Se estima que el herbario ocupa actualmente unos 2/3 de su capacidad
maxima, de modo que aun puede expandirse para albergar unos 300.000 ejemplares mas. Con
una tasa actual de incorporacion de 7.000 ejemplares por ano, el herbario del IBODA podria
mantener su ritmo de crecimiento por lo proximos 40 afios. Mas alla de mantener las tareas de
administracién y cuidado de la coleccién, se plantean tres desafios en el area del herbario: (1)
mantener el ritmo actual de incorporacién y canje de ejemplares de herbario, especialmente de
areas poco coleccionadas de América del Sur, y (2) mantener el proyecto de digitalizacién de
ejemplares de herbario, y (3) consolidar un equipo de profesionales de apoyo del herbario
(entre 4 a 5 técnicos profesionales) especializados en el conocimiento la Flora Argentina, en el
desarrollo de claves de identificacién, y en revisiones taxondémicas, para que participen de los
servicios de identificaciéon de muestras del herbario y sirvan de apoyo a los proyectos floristicos
del instituto.

- Biblioteca. El desarrollo de las publicaciones en formato electronico ha cambiado
radicalmente el funcionamiento de las bibliotecas en el mundo. En los Gltimos afios, casi la
totalidad de las consultas a la biblioteca se realizan de manera electrénica, habiéndose
reducido la atencién personalizada al minimo. Asimismo, la mayoria de las revistas cientificas
cuentan con un formato electrénico, muchas veces de acceso gratuito. Muchas de las obras
antiguas estan disponibles como imagenes en bibliotecas electrénicas de acceso libre. Debido a
esto, la coleccion de la biblioteca no requerira de mayor espacio en el futuro, Por estas razones
la biblioteca plantea tres desafios principales para los proximos afos: (1) el cuidado y
conservacién de la coleccién antigua y moderna, lo que implicard encuadernar y restaurar
obras valiosas, completar aquellas colecciones antiguas con los tomos faltantes (en formato
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electrénico), y escanear obras antiguas de consulta frecuente y atin no disponibles en linea,
para evitar el deterioro de los originales; (2) evaluar mejoras para agilizar la consultas del
publico por medios electrénicos, y (3) implementar un sistema interno que permita ubicar
rapidamente las obras tomas tomadas en consulta por el personal del instituto.

- Darwiniana. Para los préximos afos se propone mantener sélo el formato
electronico de la revista, economizando recursos de edicién, impresion, espacio y distribucién.
El desafio en esta area apunta a: (1) mantener el funcionamiento y renovaciéon del equipo
editorial, capacitando a investigadores jévenes que quieran incursionar en las tareas de la
edicién cientifica, (2) continuar capacitando al personal técnico que colabora con la edicidén,
publicacién electrénica y mantenimiento de la plataforma de gestion editorial, (3) mantener
los convenios con los bases bibliograficas REDALYC, JSTOR, Fuente Académica, Informe
Académico CAB International, y Scielo; (4) mejorar la posicién de la revista en el sistema de
evaluacion de cuartos (“quartile”) de Scimago.

- Gabinete de dibujo. La ilustracién cientifica es una de las herramientas
fundamentales para la publicacién de los resultados cientificos. En esta area se proponen dos
desafios para los préximos afios: (1) incorporar un nuevo dibujante profesional especializado
en ilustracién botanica clasica (dibujo de pluma) y con habilidades para la edicién electrénica
de imagenes; (2) digitalizar (escanear, limpiar, ajustar escalar y redisenar) laminas de
ilustraciones botédnicas, con el propésito de incorporarlas en la obra “Flora Argentina”.

Laboratorios. El laboratorio de sistematica molecular requerira del
mantenimiento de sus equipos y salones, donde actualmente se realizar tareas de extraccion,
amplificacién y clonacién. Por tratarse de un area en constante avance técnico, es dificil prever
los cambios necesarios en el futuro, aunque seguramente se incorporardn una mayor
capacidad de procesamiento e muestras para poder afrontar los andlisis de poblaciones
necesarios para los estudios de filogeografia,y se incorporaran técnicas de filogenia de
“microarrays”’. Asimismo sera necesario renovar y capacitar nuevo personal de apoyo en esta
area. En cuanto al laboratorio de anatomia y desarrollo, est4 planeada una reforma que
permitira realizar inclusiones y coloraciones en un ambito independiente al laboratorio de
sistematica molecular, lo que agilizara el uso de recursos hasta ahora compartidos.

- Recursos Humanos, Areas de Investigaciéon y Proyectos de Investigaciéon. En
cuanto a los recursos humanos, los préximos cinco afios plantean los siguientes desafios. En
cuanto al personal de apoyo a la investigacion, se debera renovar personal en el herbario, la
biblioteca, el laboratorio y el gabinete de dibujo debido a la jubilacion de algunos miembros.
Esto implicara no sélo el concurso y la seleccién sino también la capacitaciéon mas especifica de
los nuevos integrantes. Se prevé ademas la capacitacién permanente del personal de apoyo,
especialmente en aquellas areas con mayor tasa de cambio tecnolégico, como informaética y
laboratorio. En cuanto al personal cientifico, la estructura etaria actual del plantel del IBODA
es muy prometedora, con una gran proporciéon de becarios e investigadores jovenes. El desafio
para los préximos afios sera: (1) continuar con la incorporaciéon y formacién de becarios, y (2)
escalonar la masa de investigadores jévenes brindando las condiciones de trabajo para que
puedan promover a otras categorias.

El IBODA cuenta con cinco areas de investigacion: Biogeografia; Estructura y
Desarrollo de Plantas Vasculares; Filogenia, Evolucién y Sistematica de Plantas Vasculares,
Filogeografia; y Flora Argentina. Algunas de estas areas tienen una larga historia en el
IBODA y cuentan con un mayor numero de investigadores y becarios (como por ejemplo
Filogenia, Evolucién y Sistematica) y otras son mas recientes y menos pobladas (Biogeografia,
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Filogeografia). En este sentido, los objetivos para los proximos afios seran: (1) facilitar las
condiciones de trabajo para que se consoliden las nuevas areas de investigacién tanto en
numero de investigadores como en subsidios vigentes y publicaciones; (2) promover trabajos de
colaboracién y formacién de recursos humanos entre las diferentes areas del instituto; (3)
promover el acercamiento de los investigadores del IBODA a las universidades nacionales a
través del dictado de cursos intensivos de posgrado con puntaje para la carrera del Doctorado
en Ciencias Bioldgicas.

Referencias

A. Burkart, Anales Acad. Nac. Cs. Exactas, Fis. Nat. 27, 363 (1975).

F.O. Zuloaga, E.G. Nicora, Z.E. Rugolo de Agrasar, O. Morrone, J. Pensiero & A.M.
Cialdella. Catalogo de la familia Poaceae en la Republica Argentina. Monographs in
Systematic Botany from the Missouri Botanical Garden 47, 1-178 (1994).

F.O. Zuloaga & O. Morrone (eds.). Catalogo de las Plantas Vasculares de la Argentina:
Pteridophyta, Gymnospermae y Monocotyledoneae (excluyendo Poaceae). Monographs
in Systematic Botany from the Missouri Botanical Garden 60, 1-332 (1996).

F.O. Zuloaga & O. Morrone (eds.). Catalogo de las Plantas Vasculares de la Argentina:
Dicotyledoneae. Monographs in Systematic Botany from the Missouri Botanical
Garden 74, 1-1246 (1999).

F.O. Zuloaga, O. Morrone & M. Belgrano. 2008. Catalogo de las plantas vasculares del
Cono Sur (Argentina, sur de Brasil, Chile, Paraguay y Uruguay). Monographs in
Systematic Botany from the Missouri Botanical Garden 107 (2008), 3 volumenes.

R.J. Soreng, P.M. Peterson, K. Romaschenko, G. Davidse, F.O. Zuloaga, E.
Judziewicz, T.S. Filgueiras & O. Morrone, Journal of Systematics and Evolution 53,
117 (2015).

M. Nicola, S. Sede, R. Pozner & L. Johnson, Ecology and Evolution 4, 4270 (2012).

R. Pozner, C. Zanotti & L. Johnson, American Journal of Botany 99, 330 (2012).

L. Aagesen, M.O. Bena, S. Nomdedeu, A. Panizza, R.P. Lopez & F.O. Zuloaga,
Darwiniana 50, 218 (2012).

Presentacion realizada el 28 de marzo de 2014.
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PRESENTACION DE LA DRA. ELEONOR HARBOURE COMO ACADEMICA
CORRESPONDIENTE EN SANTA FE

Gustavo Corach

Académico Titular de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales

Es un honor para mi presentar a la Dra. Eleonor Ofelia Harboure. La Dra.
Harboure se licencié en Ciencias Matematicas en la Universidad de Buenos Aires y se doctord
en la University of Minnessota en 1977.

Retorné a nuestro pais al afio siguiente e integr6 el nucleo fundador del PEMA,
Programa Especial en Matematica Aplicada, en la ciudad de Santa Fé. Ese ntcleo se
transformé en un polo matematico en Argentina y posteriormente se transformé en el IMAL,
Instituto de Matematica Aplicada del Litoral, que pertenece tanto al ambito del CONICET
como al de la Universidad Nacional del Litoral.

La Dra. Harboure fue Directora de ese Instituto. Ha dirigido las tesis doctorales
de seis matematicos, cuatro de los cuales son ahora investigadores del CONICET, incluyendo
un Investigador Principal, actual Director del IMAL, cinco son profesores de la UNL y uno de
la Universidad Nacional de Cérdoba.

Posee numerosas publicaciones, mayormente en colaboracién, y muchas de ellas
con jévenes matematicos. El area central de interés de sus trabajos es el Analisis Armoénico,
abarcando desigualdades con pesos para operadores como la transformada de Fourier,
integrales fraccionarias, operadores maximales en espacios de Lebesgue, Lipschitz y Ortiz,
teoria de espacios tienda, teoria de conmutadores en valores extremos del parametro, teoria de
semigrupos generados por un operador, caracterizacién de espacios con pesos de funciones con
oscilacién media acotada y estimaciones a priori en espacios de Sobolev pesados para PDE.

La labor de investigacion, de formaciéon de recursos humanos y de direccion de
grupos de trabajo de la Dra. Harboure, justifican con creces su incorporacién a esta Academia.

Presentacion realizada el 25 de abril de 2014.
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PRESENTACION DEL DR. ALBERTO KORNBLIHTT
COMO ACADEMICO TITULAR

Armando J. Parodi

Académico Titular de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales

Alberto R. Kornblihtt nacié en Buenos Aires en 1954. Se gradué como bidlogo
(1977) en la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales (FCEN) de la Universidad de Buenos
Aires (UBA) y obtuvo el titulo de Doctor en Quimica (especialidad Bioquimica) trabajando en
la entonces Fundacién Campomar (1980) dirigido por Héctor Torres. Hizo un postdoctorado
(1981-1984) en la Sir William Dunn School of Pathology de la Universidad de Oxford, dirigido
por Francisco Baralle, donde cloné el gen de la fibronectina humana y descubrié su splicing
alternativo.

Es Profesor Titular Plenario en el Departamento de Fisiologia, Biologia
Molecular y Celular (DFBMC) de la FCEN e Investigador Superior del CONICET en el
Instituto de Fisiologia, Biologia Molecular y Neurociencias (IFIBYNE-UBA-CONICET). Desde
2002 es International Research Scholar del Howard Hughes Medical Institute (HHMI).

Fue galardonado con la beca Guggenheim (1991), el premio Konex de Platino (en
2003 y en 2013) asi como también con el premio Konex de Brillante como cientifico mas
destacado de la década 2003-2013, compartido con el fisico Juan Martin Maldacena. Asimismo,
recibié un subsidio/beca especial de la Fundaciéon Antorchas (2000-2008), la Medalla del
Bicentenario (2010) y el Premio Houssay Trayectoria en Quimica, Bioquimica y Biologia
Molecular (2010).

Es miembro de consejos cientificos de institutos de investigacién en Italia, India,
Sudafrica y Uruguay y forma parte del Comité Nacional de Etica en Ciencia y Tecnologia de
Argentina (CECTE). Dirigié hasta el presente 16 tesis doctorales, organizé 6 reuniones
cientificas internacionales, coordiné sesiones en reuniones del Cold Spring Harbor Laboratory,
de la RNA Society y de la IUBMB (International Union for Biochemistry and Molecular
Biology), v dio mas de 100 charlas y conferencias plenarias en 20 paises de América, Europa,
Asia y Oceania y es autor de mas de cien articulos cientificos originales, la mayoria de ellos
publicados en revistas del maximo nivel internacional. Es miembro del Board of Reviewing
Editors de la revista Science, Editor de IUBMB-Life y miembro del Editorial Board de
Molecular and Cellular Biology. Es Editor en Jefe de la revista Transcription y fue presidente
de la Sociedad Argentina de Investigaciéon en Bioquimica y Biologia Molecular (SAIB) en el
periodo 2010-2011.

En 2011 recibié la mencion de honor Domingo Faustino Sarmiento del Senado
de la Nacion, el premio Perfil a la Inteligencia (Editorial Perfil), la mencién Maestros de Vida
de la CETERA, el premio Investigador de la Nacion Argentina 2010, otorgado por la
Presidencia de la Nacién y fue elegido miembro (Foreign Associate) de la National Academy of
Sciences de EEUU. En 2012 ha recibido el premio TWAS en Ciencias Médicas otorgado por la
Academia de Ciencias para el Mundo en Desarrollo, y también ha sido elegido miembro de la
EMBO (European Molecular Biology Organization) y Académico de la Academia Nacional de
Ciencias en Coérdoba.

Presentacion realizada el 30 de mayo de 2014.
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PRESENTACION DEL DR. RICARDO S. SANCHEZ-PENA COMO
ACADEMICO TITULAR

Roberto J.J. Williams

Académico Titular de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales

El Dr. Sanchez Pefia es Ingeniero en Electrénica, Universidad de Buenos Aires
(1978), M..S. (1986) y PhD (1988) en Electrical Engineering, California Institute of Technology,
en la teoria de control robusto. Hasta el afio 2004 desarrollé actividad profesional en distintos
organismos (CITEFA, CNIE, Agencia Espacial Alemana, CONEA y CONAE), y actudé como
docente en la Facultad de Ingenieria de la UBA, alcanzando el nivel de Profesor Titular
Plenario. Durante el periodo 2005-2009 se desempendé en la Universidad Politécnica de
Catalunya, con un contrato como Investigador Ramén y Cajal (2004) y como Investigador
Senior del Instituto Catalan de Investigacién y Estudios Avanzados (2005-2009). Desde su
regreso al pais en 2009, se desempenia como Profesor Titular y Director del Doctorado en
Ingenieria del Instituto Tecnolégico Buenos Aires (ITBA) y como Investigador Principal del
CONICET.

Ha sido Profesor/Investigador Visitante en Universidades de Estados Unidos,
Espana y Uruguay. Ha actuado como consultor de organismos estatales y de empresas
nacionales y extranjeras (Estados Unidos, Espafia). Ha dirigido proyectos de investigacién
financiados por organismos nacionales y del exterior. Ha dirigido becarios de maestria y
becarios doctorales. Es autor del libro Introduccion a la Teoria de Control Robusto, editado por
la Asociacién Argentina de Control Automatico en 2 ediciones (1992 y 1999). Es co-autor del
libro Robust Systems Theory and Applications (Wiley, 1998), y co-editor de otro libro
(Springer-Verlag, 2007). Ha escrito varios capitulos de libros y un conjunto significativo de
trabajos en revistas indexadas.

En el plano cientifico el Dr. Sdnchez Pefia es considerado como uno de los
expertos internacionales en la teoria del control robusto y sus aplicaciones, segtiin lo muestran
los libros publicados y las acciones de consultoria realizadas. En el plano tecnoldgico se
destacan los desarrollos realizados en el area de navegacién, guiado y control de vehiculos
espaciales y satélites, segin lo demuestra su participacidén como experto en organismos
internacionales y su participacion en el Independent Review Team del proyecto
Aquarius/SAC-D (instrumento/satélite) entre NASA y CONAE.

En 2013 obtuvo el Premio Consagracion en Ciencias de la Ingenieria otorgado
por nuestra Academia.

Presentacion realizada el 26 de setiembre de 2014.
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PRESENTACION DEL DR. MIGUEL A. LABORDE COMO
ACADEMICO TITULAR

Roberto J.J. Williams

Académico Titular de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales

El Dr. Miguel A. Laborde es Licenciado (1971) y Doctor (1976) en Ciencias
Quimicas, con orientacion Tecnologia Quimica, de la Universidad Nacional de La Plata. Desde
1978 se desempena como Investigador del CONICET, habiendo alcanzado en 2003 el nivel de
Investigador Principal. Se desempena como Director del Instituto de Tecnologias del
Hidrogeno y Energia Sostenible (Universidad de Buenos Aires — CONICET). Desde 2012 es
miembro del Directorio del CONICET, en representacion de los investigadores del area de las
Ingenierias. Desde 2009 es Profesor Titular Plenario DE en el area de Ingenieria de las
Reacciones Quimicas y ha sido Profesor Invitado en Universidades de Espafia, Colombia y
Cuba.

Entre sus tareas de gestion en el ambito universitario se destaca la direccion del
Departamento de Ingenieria Quimica (Facultad de Ingenieria de la UBA), en los periodos
1986-1990 y 1999-2006, asi como su participacién en el Consejo Directivo de la Facultad de
Ingenieria durante el periodo 2010-2012.

El Instituto que dirige el Dr. Laborde esta orientado a las energias no
convencionales con especial énfasis en los biocombustibles. Se destacan las actividades de
produccién de hidrégeno a partir de biomasa (algas, etanol y glicerol) y la producciéon y
caracterizaciéon de biodiesel. El Instituto posee dos plantas piloto totalmente automatizadas
construidas con aportes del sector empresarial.

El Dr. Laborde registra muy destacados antecedentes cientificos y tecnolégicos.
Es co-autor de mas de 70 publicaciones en el area de catalisis e ingenieria de reactores. La
base de datos Scopus indica que uno de sus trabajos ha sido citado mas de 200 veces y otros 5
trabajos recibieron mas de 100 citas desde 1996. Es ademaés editor y co-autor de 5 libros
publicados en el pais sobre temas de biocombustibles, produccién y purificacién de hidrégeno y
su uso como vector de energia. Contribuy6 con un capitulo al libro Hidrégeno y la Energia del
Futuro, publicado en forma conjunta en 2004 por las Academias de Ingenieria y de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales. Ha dirigido 8 tesis doctorales y dirige/co-dirige otras 2 tesis en
curso.

En el plano tecnolégico, el Dr. Laborde es co-autor de una patente nacional
acordada y de otra en tramite. Ha participado en numerosas acciones de transferencia
tecnolédgica para empresas nacionales y del exterior. Se destaca el desarrollo de un proceso de
produccién de hidrégeno por reformado de bioetanol, a través de un contrato CONICET-
Grencell (Espana), 2003, y la actual direccién de un proyecto de disefio, construccién y
operacién de un prototipo para la producciéon de hidrégeno por reformado de etanol. Desde
2013, el Dr. Laborde es miembro del equipo que esta preparando el Plan Nacional de
Hidroégeno para la Secretaria de Energia y es asesor del MINCyT en Energias Renovables.
Durante 2007-2010 fue coordinador internacional de una Red Iberoamericana Sobre
Hidrégeno: Produccién, Purificacion, Almacenamiento y Transporte.

Presentacion realizada el 31 de octubre de 2014.
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PRESENTACION DEL DR. VICTOR A. RAMOS
COMO ACADEMICO TITULAR

Carlos W. Rapela

Académico Titular de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales

Es un honor para la Seccién de la Academia que represento y un honor singular para
el que les habla, presentar al Dr. Victor Alberto Ramos en su incorporacién como Académico
Titular de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales.

El que sea un honor singular para mi, que estoy seguro no se volvera a repetir,
merece una explicacion. Cuando se incorpora un nuevo Académico a esta institucion, es comin
por ejemplo destacar los relevantes aportes cientificos, en el pais e internacionales, sus aportes
como formador de recursos humanos y sus contribuciones al desarrollo de la disciplina en el
pais. El Dr. Victor Ramos cumple acabadamente con todos estas apreciaciones. La singularidad
que le atribuyo a esta incorporacién, que es compartida por todos los colegas argentinos que
conozco, es que el Dr. Ramos es el maximo exponente de la geologia del pais. Yo extiendo esta
apreciaciéon hacia el pasado, y no tengo dudas en afirmar que el Dr. Victor Ramos se encuentra
entre los gedlogos mds importantes e influyentes que ha producido la ciencia geoldgica
argentina desde su inicio, a finales del siglo XIX.

La apretada sintesis que haré a continuacién de su carrera, refleja en forma
limitada una actividad descollante en numerosos aspectos.

Ha sido Profesor en las Universidades Nacionales del Sur de y de La Plata. Desde
1984 como Profesor Asociado en Geotectdnica, inicia su actuacién en la Universidad de Buenos
Aires, donde desarrolla fundamentalmente su carrera en el Departamento de Geologia. Profesor
Titular, desde 1998, Profesor Titular Plenario y Consulto, y desde 2011 a la fecha Profesor
Titular Emérito de la Universidad de Buenos Aires. Durante este periodo, tuvo importantes
cargos de la gestion en la misma universidad: Director del Departamento de Ciencias
Geologicas, Vicedecano de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales y Director Organizador
del Instituto de Estudios Andinos Don Pablo Groeber en 2011-2013.

Desde 2004 a la fecha es Investigador Superior del CONICET por invitaciéon del
Directorio.

Fue Profesor Visitante en numerosas Universidades Nacionales del pais y también
en universidades del exterior, donde realizé investigacién y dicté cursos de postgrado,
principalmente focalizados de Geotecténica y Tecténica Andina. Entre éstas ultimas
instituciones, cabe nombrar la Universidad de la Reptublica en Uruguay, la Universidad
Nacional del Paraguay, la Universidad de Sao Paulo, la Universidad Federal de Rio Grande do
Sul, la Universidad de Chile, la Universidad de Cornell en Estados Unidos, donde desempeiio la
Jack Oliver Professorship, la Universidad de Ouro Preto en Brasil y la Universidad Nacional de
Colombia.

En lo que hace a publicaciones cientificas, desplegd una accién prolifica no solo en la
publicacién, sino en todos los aspectos que complementan y son indispensables para llevar a
cabo la actividad cientifica, como las tareas editoriales en 6rganos nacionales e internacionales
y la organizacién de numerosas reuniones cientificas de todo tipo, dentro y fuera del pais. Basta
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decir que a la fecha es Miembro del Comité Editorial del “Journal of the Geological Society,
London”; “Andean Geology”y “Pesquisas em Geociéncias”, y en el pasado lo ha sido de muchas
publicaciones de alto impacto como “Geology”, “Gondwana Research”,  “Bulletin of the
Geological Society of America”, “Journal of Structural Geology”, “Journal of South America
Earth Sciences” entre otras. Merece destacarse en este rubro, su labor entre 2003 y 2010 como
Director de la “Revista de la Asociacién Geoldgica Argentina”, para contribuir a llevar las

publicaciones nacionales a nivel internacional.

La produccion cientifica que se consigna a continuacion, esta restringida a 2013, cuando
se produjo la postulacién del Dr. Ramos a la ANCEFN, y por lo tanto esta seguramente
desactualizada: Editor de 8 libros y publicaciones especiales internacionales; Editor de 9
libros y publicaciones especiales nacionales. Publicaciones en revistas internacionales: 111;
Capitulos en libros y publicaciones especiales internacionales: 41; Publicaciones en revistas
locales: 80; Capitulos en libros argentinos: 55; Trabajos y resimenes publicados en congresos y
simposios regionales e internacionales: mas de 430. Dict6 aproximadamente 300 conferencias
invitadas y “keynote talks” en instituciones, congresos y diversas reuniones internacionales
y nacionales.

Un capitulo destacado en la actividad del Dr. Ramos, ha sido la formaciéon de recursos
humanos, que es la accién que nos trasciende, cuando dejamos de estar. El Dr. Ramos ha
dirigido 35 tesis doctorales, la mayoria en la Universidad de Buenos Aires, pero también en las
Universidades de La Plata, Tucuman, San Luis, Cérdoba, Rio Grande do Sul en Brasil, Freie
Universitat Berlin, Alemania y Université Joseph Fourier, Francia. Una tesis de Master en la
Université Pierre et Marie Curie, Paris VI y dirigié 97 Trabajos finales de Licenciatura en la
Universidad de Buenos Aires.

Finalmente, su destacada labor ha sido distinguida con numerosos Premios y
Distinciones por organizaciones del pais y del exterior:

- Premio Storni 1975 de la Asociacién Geolégica Argentina.

- Seleccionado uno de los 10 Jovenes Sobresalientes de la Ciudad de Buenos Aires en 1983
por la Camara Junior de Comercio de Buenos Aires.

- Primer Premio en Ciencias 1985, en el Concurso Coca Cola en las Artes y las Ciencias
(Geologia).

- Premio Bernardo Houssay 1987, categoria A. CONICET.

- Becario de la Guggenheim Foundation en 1988.

- Primera Mencioén 1989 en el Primer Congreso Nacional de Exploracién de Hidrocarburos.

- Honorary Fellow of the Geological Society of America, 1993. Primer ge6logo
sudamericano en recibir esta distinciéon en 100 anos de la Sociedad.

- Premio Asociacion Geolégica Argentina 1995.

- Elegido Member of the The World Academy of Sciences (TWAS) en 1998.

- Premio Franco Pastore 1999. Asociacion Geoldgica Argentina y XIV° Congreso Geoldgico
Argentino.

- Académico correspondiente de la Academia Chilena de Ciencias, 2002.

- Premio Juan J. Najera 2002. Asociacién Geoldgica Argentina y el XV° Congreso Geolégico
Argentino.

- Diploma de Honor Dr. Guillermo Bondenbender 2002. Consejo Profesional de Ingenieria
y Arquitectura de La Rioja.

- Académico Correspondiente de la Academia Nacional de Ciencias, Cérdoba, 2002.

- Miembro Honorario de la Asociacion Geoldgica Argentina, 2002.

- Premio Bernardo Houssay, Trayectoria, 2003 Secretaria de Ciencia y Técnica.
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- Reconocimiento de la Honorable Camara de Diputados de La Nacion 2004 por su
aporte a la Ciencia y la Tecnologia.

- Premio Ciencias 2007, Sociedad de Distribuidores de Diarios y Revistas, Buenos Aires.

- Premio Mérito Institucional 2007. Asociacién Geoldgica Argentina.

- Primer Premio 2008 “Simposio La Geofisica: Integradora del Conocimiento del Subsuelo”,
7° Congreso de Exploracién e Hidrocarburos.

- Premio Fundaciéon Bunge y Born 2009 a la Investigacién Cientifica.

- Premio Herbert Thomas 2009 de la Sociedad Geolégica de Chile.

- Premio Bleriot 2010, Rotary Club Internacional.

- Foreign Member de la National Academy of Sciences de los Estados Unidos, 2010.

- Visitante Distinguido de Cuzco, 2010. Alcaldia de Cuzco, 15° Congreso Geoldgico
Peruano.

- Grandes Maestros de la UBA, 2011. Universidad de Buenos Aires.

- Miembro Titular Correspondiente de la Academia Brasileira de Ciéncias, 2012.

- Premios Konex en Ciencia y Tecnologia, Diploma al Mérito 2013.

- Premio México 2013. Gobierno de México.

Ciertamente una lista de Premios cientificos excepcional. Quiero recordar para
finalizar, al primer premio cientifico que recibié el Dr. Ramos, el Premio Carlos Storni 1975,
que otorga la Asociaciéon Geoldgica Argentina al mejor trabajo publicado anualmente en la
Revista. En 1976, le otorgaron el mismo Premio a quien les habla, no lo pude recibir
personalmente, en razén de encontrarme fuera del pais, en una estadia postdoctoral en
Canada. A mi regreso, lo recibi en 1981 de manos del entonces mas joven Presidente de la
Asociacién Geoldgica, el Dr. Ramos. Es para mi entonces una satisfaccién, hacer esta
Presentacién 33 anos después, y darle la Bienvenida a nuestra Academia al Dr. Victor Ramos,
a la que sin duda enriquecera con sus vastos conocimientos en las Ciencias de la Tierra.

Presentacion realizada el 28 de noviembre de 2014.

~ 061~



IT1

ENTREGA DE LOS PREMIOS
"ACADEMIA NACIONAL DE CIENCIAS
EXACTAS,

FISICAS Y NATURALES"

-ANO 2014 -



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 66 (2014): 63-66.

APERTURA DEL ACTO DE ENTREGA DE PREMIOS
DEL ANO 2014

Roberto L.O. Cignoli

Presidente de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales

Esta Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales tiene su
origen en la Academia de Matematica creada el 26 de marzo de 1874, fecha en que se dicta el
decreto que determina la constitucion y funcionamiento de los cuerpos que formaran la
Universidad de Buenos Aires. Su primer Presidente fue Juan Maria Gutiérrez, que habia sido
Rector de la Universidad hasta el afno anterior.

Medio siglo después, el 16 de junio de 1926, adquiere autonomia como
institucién civil con sus propios estatutos y disposiciones reglamentarias sancionados por el
Gobierno Nacional y adquiere su actual estructura.

Por imposicién legal, las academias nacionales pueden tener como maximo 40
miembros titulares, que tienen la responsabilidad de su conduccién y no pueden percibir
ningun tipo de retribucién econémica por las tareas desempefiadas como académicos.

Por lo tanto la funcién de la Academia no es la investigacién cientifica, la que es
realizada por sus miembros en las universidades e institutos de investigacién estatales o
privados, sino propender al adelanto, desarrollo y difusién de las ciencias exactas, fisicas y
naturales y de sus tecnologias, con el objeto de contribuir al progreso de la Nacion, como reza
en su Estatuto.

En pos de estos objetivos, la Academia promovid, en 1933 la creaciéon de la
Asociacion Argentina para el Progreso de las Ciencias, que aun funciona en esta sede y
continia la publicacién de la prestigiosa revista de actualizacién cientifica Ciencia e
Investigacion.

Mas adelante, en 1956, la Academia recomendé la creacién del Consejo Nacional
de Investigaciones Cientificas y Técnicas — CONICET — presentando las bases y propésitos del
mismo. Comenzé a funcionar en 1958, presidido por nuestro ilustre académico el Premio Nobel
Bernardo Houssay.

Desde 1934 tiene bajo su dependencia el Instituto de Botdnica Darwinion —
IBODA - donado por el Académico Cristobal M. Hicken y situado en el barrio Parque Aguirre,
en la localidad de San Isidro, provincia de Buenos Aires.

El IBODA esta dedicado especialmente a estudios taxondémicos de la flora
argentina. Posee un herbario con mas de 600.000 ejemplares, existiendo una importante y
valiosa cantidad de material del siglo XIX. El incremento anual es del orden de los 7.000
ejemplares, por nuevas colecciones y canjes con otras instituciones nacionales e
internacionales. Su Biblioteca, conformada por unos 60.000 volimenes, de los cuales alrededor
de 100 son obras del siglo XVIII y algunas de suma rareza del siglo XVI, es una de las mas
completas y dinamicas de América Latina en el campo de la Botanica.

Actualmente la dependencia del IBODA es compartida con el CONICET.
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En los ultimos afos la Academia esta desarrollando un programa para mejorar
la ensenanza de las ciencias en las escuelas de nivel primario y secundario. Para el nivel
primario se ha implementado el Programa HACE, con el objetivo de formar maestros en el
método de aprendizaje por indagacién. Para el nivel secundario, se han dado cursos de
perfeccionamiento para profesores de ciencias en colaboracién con universidades de distintas
zonas del pais.

Con el objetivo de acercar cientificos al publico no especializado, durante este
afio hemos implementado un ciclo de Cafés Cientificos. Estas fueron reuniones realizadas en el
Café Tortoni, donde destacados especialistas tenian “charlas de café” con participaciéon del
publico sobre temas de interés muy actual, como mineria a cielo abierto, ciencia y medios de
comunicacion, manipulacion genética y estudios prenatales, neurociencias y la vida cotidiana.
Esperamos que para el préoximo mes de marzo las grabaciones de estos cafés estén disponibles
en nuestro sitio de Internet, junto con la programacién de los cafés cientificos a realizarse en
2015.

A pedido de la Secretaria de Articulacién Cientifico Tecnolégica del Ministerio
de Ciencia, Tecnologia e Innovacién Productiva, esta Academia conjuntamente con la
Academia Nacional de Ciencias, con sede en la ciudad de Coérdoba, estd elaborando un
diagnostico sobre el estado actual y perspectivas de las ciencias exactas y naturales en nuestro
pais, que sera divulgado a comienzos del 2015 y que entendemos sera una importante
contribucién para la toma de decisiones en politica cientifica.

Otra actividad importante es la que hoy nos convoca: premiar la labor de los
cientificos que trabajan en nuestro pais en algunas de los temas vinculados con las tres
secciones que integran la Academia:

Seccion de Matematica, Fisica y Astronomia.

Seccién de Ingenieria.

Seccién de Ciencias Quimicas, de la Tierra y Bioldgicas.

Los premios anuales se vienen otorgando sistematicamente desde 1992. A partir de
2006 se dividieron en dos categorias: Premios Consagraciéon y Premios Estimulo.

Los Premios Consagracién reconocen los logros y el esfuerzo de una vida
dedicada al desarrollo de la ciencia. Este afio corresponden a Matematica, Innovacién
Tecnolégica y Quimica.

Los Premios Estimulo reconocen la labor que estan realizando los investigadores
mas jévenes, de los que se espera una fructifera continuidad en sus carreras cientificas.

Se aprovecha también la ocasién para recordar a personalidades que jugaron un
importante papel en el desarrollo cientifico de nuestro pais, asociando anualmente sus
nombres a los premios estimulo.

Asi este ano el Premio en Matematica lleva el nombre de Miguel Herrera.

Nacido en Buenos Aires en 1938 y fallecido en 1984, a pesar de su corta vida el Dr. Herrera

form6 una importante escuela de matematicos en su especialidad: la teoria de funciones de

varias variables complejas. Como investigador, por el valor de los resultados que obtuvo en
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ese campo fue invitado como miembro visitante del Instituto de Estudios Avanzados de
Princeton entre 1965 y 1967, distincién que pocos cientificos logran obtener.

El Premio en Fisica lleva el nombre de Miguel Cardona, un importante fisico
de actuacién internacional, con mas de 1300 trabajos cientificos publicados, que lo colocaron
entre los ocho fisicos con mayor impacto continuado desde 1970 hasta su jubilacién. Ha sido
mentor de un gran niumero de investigadores, entre ellos, muchos argentinos, a los que acogid
desinteresadamente, siendo esta una de sus numerosas contribuciones a la ciencia argentina
que lo hacen acreedor de este reconocimiento.

El Premio en Astronomia lleva el nombre de Virpi Niemela. Nacida en
Finlandia, estudié en la Argentina, en la Universidad Nacional de La Plata. Desde su tesis
doctoral realizo importantes contribuciones a la astronomia, que le dieron prestigio
internacional.

La vida de la Dra. Niemela fue una muestra de lo que puede una vocacién pero
también de lo dificil que fue hacer ciencia en Argentina. Una parte importante de su
produccién la realizdé sin ninguna remuneracién de instituciones argentinas, ni publicas ni
privadas. Ella investigaba ac4 pero se ganaba la vida dando cursos en Brasil. El tiempo de
uso de observatorios en Chile le era convidado por instituciones internacionales.

El Premio en Quimica lleva el nombre de Reynaldo Vanossi, quien puede ser
considerado el padre de le Quimica Analitica de nuestro pais. Fue un hombre apasionado,
dedicado e inteligente, poseedor de una gran habilidad experimental y un enorme juicio critico.
Desarroll6 una larga y fructifera labor docente tanto en la Universidad de Buenos Aires como
en la Universidad Nacional de La Plata, asi como en la ensefianza media. Introdujo novedosas
técnicas de analisis y formé numerosos discipulos.

El Premio en Ciencias Biologicas lleva el nombre de Lorenzo R. Parodi,
destacado Ingeniero Agréonomo dedicado a los estudios botanicos. Graduado en la Facultad de
Agronomia de la UBA, desarroll6 una labor cientifica asombrosa por lo variado y extenso. Fue
un docente ejemplar, un botanico brillante y un agrénomo muy original. Dedicé su vida al
estudio de las gramineas, las plantas alimenticias, las malezas y las plantas domesticadas
autdctonas. Fue en nuestro pais el iniciador del estudio cientifico de las plantas invasoras de
cultivos. Descubrié numerosas especies botanicas nuevas y fue autor de mas de 150
publicaciones cientificas originales, gran parte de ellas referida a la taxonomia de gramineas.

El Premio en Ciencias de la Tierra lleva el nombre de Lorenzo Pastore,
quién inici6 sus estudios de Ciencias Naturales en La Plata concluyéndolos luego en la UBA,
donde su Tesis Doctoral sobre la composicién geoldgica de la Sierra del Morro (San Luis), lo
transformé en el primer gedlogo recibido en el pais, constituyéndose en uno de los iniciadores
de estudios geoldgicos sistematicos entre nosotros.

Desarroll6 una extensa y continuada labor docente tanto a nivel secundario
como universitario. Trabaj6é en la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la UBA por
mas de 40 anos, formando numerosos discipulos. Asimismo, entre 1910 y 1943 trabajé
continuadamente en la Direccion de Minas, Geologia e Hidrologia. Realiz6 estudios detallados
de yacimientos y reconocimientos geoldégicos para la construcciéon de diques en diversas
regiones del pais. Asimismo, se dedic6 intensivamente al examen geoldgico-petrografico de los
sistemas de San Luis y Cérdoba.

~ 65~



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 66 (2014): 63-66.

El Premio en Ciencias de la Ingenieria lleva el nombre de Orestes Moretto,
Ingeniero Civil graduado en la Universidad Nacional del Litoral y Doctor por la Universidad
de Illinois, Estados Unidos. Ingeniero Consultor de vastisima actuacién nacional e
internacional; publicé gran numero de trabajos de investigacién en revistas especializadas,
anales de congresos, autor de libros y traductor. Recibié numerosas distinciones y fue
Presidente de esta Academia. Es considerado uno de los ingenieros mas relevantes de la
Argentina del siglo XX.

Finalmente, el Premio en Innovacion Tecnolégica lleva el nombre de Simén
Delpech, ingeniero que realiz6 una valiosa contribucion al estudio del comportamiento
mecanico de los materiales introduciendo en la catedra universitaria por primera vez
conceptos modernos de metalurgia fisica y de la entonces incipiente ciencia de los materiales,
pudiendo decirse que fue un adelantado a su época en este tema en nuestra regién. Fue autor
de libros y monografias de temas muy actuales para su época.

Por supuesto estas brevisimas resefias s6lo pueden dar una somera idea del
porque fueron elegidos. Por fortuna ahora hay disponibles muchos medios para que los
interesados puedan ahondar en la vida y obra de estos hombres que dejaron una imborrable

huella en el desarrollo cientifico y tecnoldgico de nuestro pais.

Muchas gracias por su presencia y atencion.

Presentacion realizada el 5 de diciembre de 2014.
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PREMIOS
“Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales”

- Aio 2014 -

PREMIOS CONSAGRACION “Academia Nacional de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales”

Seccion de Ingenieria: Dr. Julio C. Durdn
Comision Nacional de Energia Atomica, Buenos Aires.

Seccion de Ciencias, Quimicas, de la Tierra y Biolégicas: Dr. Roberto C. Salvarezza
INIFTA-Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teoricas y Aplicadas (CONICET-
CICPBA-UNLP), La Plata.

Seccion de Matematica, Fisica y Astronomia: Dr. Ricardo A. Maronna
Departamento de Matematica, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.

PREMIOS ESTIMULO ”Academia Nacional de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales”

Seccion de Ingenieria:

Premio Simén Delpech en Innovacion Tecnoléogica:Dra. Selva Pereda
Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Sur
[Investigadora Independiente del CONICET; Profesora Adjunta, UNSur]

Premio Oreste Moretto en Ciencias de la Ingenieria: Dra. Maria L. Foresti
ITPN-Instituto de Tecnologia en Polimeros y Nanotecnologia (CONICET-UBA)
[Investigadora Adjunta del CONICET)]

Seccion de Ciencias Quimicas, de la Tierra y Biologicas:

Premio Lorenzo Parodi en Ciencias Biologicas: Dr. Martin A. Nufiez
Centro Regional Universitario Bariloche. U.N. del Comahue.
[Investigador Adjunto del CONICET; Jefe T.P., CRUB]

Premio Franco Pastore en Ciencias de la Tierra: Dr. Dario G. Lazo
Departamento de Ciencias Geoldgicas, FCEN, UBA.
[Investigador Independiente del CONICET; Profesor Adjunto, UBA]

Premio Reinaldo Vanossi en Quimica: Dra. Carolina Vericat
INIFTA- Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teéricas y Aplicadas, La Plata.
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[Investigador Independiente del CONICET; Profesor Adjunto, UNLP]

Seccién de Matematica, Fisica y Astronomia:

Premio Miguel Herrera en Matematica: Dr. Miguel N. Walsh
Actualmente realizando una estadia posdoctoral en la Universidad de Oxford.

Premio Manuel Cardona en Fisica: Dr. Fernando D. Stefani
Departamento de Fisica, FCEN, UBA
[Investigador Independiente del CONICET; Profesor Adjunto, UBA]

Premio Virpi Niemela en Astronomia: Dr. Guillermo F. Hdgele
Facultad de Ciencias Astronémicas y Geofisicas, UNLP.
[Investigador Adjunto del CONICET; Profesor Adjunto, UNLP]
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ACETILACION SOSTENIBLE DE BIOPOLIMEROS
MEDIADA POR UN a-HIDROXIACIDO DE ORIGEN NATURAL

Maria L. Forestil-2*, Maribel V. Tupa®2, Jhon A. Avila Ramirez'2,
Patricia Cerruttil3, Analia Vdzquez'?

! Instituto de Tecnologia en Polimeros y Nanotecnologia (ITPN) — Facultad de Ingenieria,
Universidad de Buenos Aires, Las Heras 2214 (CP 1127AAR) Buenos Aires, Argentina.
(E-mail: mforesti@fi.uba.ar)

2 Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET), Argentina.

3 Departamento de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, Universidad de Buenos Aires,
Buenos Aires, Argentina.

Resumen

La organocatalisis es una rama de la catalisis que utiliza moléculas organicas de
bajo peso molecular como catalizadores, entre ellos, los acidos
o—hidroxicarboxilicos. En la presente contribucion se demuestra la aplicabilidad de
la ruta catalizada por un 4acido a-hidroxicarboxilico de origen natural y de
produccién industrial nacional como es el acido L-(+)-tartarico para la acetilacién
no convencional de dos biopolimeros: almidén y celulosa bacterial. Algunas
ventajas inherentes a la metodologia de acetilacién propuesta son su sencillez, el
uso de un catalizador organico no metalico de origen natural, no téxico y
biodegradable; y la operacién con alta eficiencia en ausencia de solventes y bajo
condiciones moderadas de reacciéon. En el caso del almidén, la manipulacién de las
condiciones de reacciéon permitié obtener almidones acetilados con valores de grado
de sustitucion (GS) en el rango de 0.06 a 2.93 en 3 horas de reaccién, con aplicaciéon
potencial en la industria de alimentos, medicina y plasticos. En el caso de la
celulosa bacterial (BC), la acetilaciéon organocatalitica permitié alcanzar valores de
GS en el rango de 0.35-0.60, de utilidad en la regulacién de la polaridad de las
nanofibras de celulosa para su potencial compatibilizacién con matrices/medios no
polares. Los productos de la acetilacién fueron caracterizados en términos de
estructura quimica y cristalinidad.

Palabras clave: organocatalisis; acetilacion; almidén; celulosa bacterial.

Abstract

Sustainable acetylation of biopolymers mediated by a naturally occurring
a-hydroxy acid. Organocatalysis refers to a form of catalysis which uses small
organic molecules as catalysts, among which a—hydroxy acids are found. In the
current contribution the feasibility of a route for the non-conventional acetylation
of starch and cellulose catalyzed by a naturally occurring a—hydroxy acid such as
L-(+)-tartaric acid is demonstrated. Some inner advantages of the acetylation
methodology proposed are its simplicity, the use of a naturally occurring non-toxic
and biodegradable organic catalyst, and the operation with high efficiency in
absence of solvents and under moderate reaction conditions. In the case of starch,
the proper manipulation of reaction conditions allowed obtaining acetylated
starches with substitution degree values in the 0.06-2.93 within 3 hours of
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reaction, with potential use in the food industry, medicine and plastics. In
reference to bacterial cellulose, the organocatalytic acetylation proposed allowed
reaching GS values in the 0.35-0.60 range, useful for the modulation of microfibrils
polarity and compatibilization with non polar media/matrices. Acetylation products
were characterized in terms of chemical structure and crystallinity.

Key words: organocatalysis; acetylation; starch; bacterial cellulose.
1. Introduccion

El almidén es el segundo biopolimero mas abundante de la naturaleza después de
la celulosa. Se trata de un carbohidrato de reserva que se encuentra organizado en particulas
discretas (granulos), cuyo tamafio, forma y estructura supramolecular difieren
substancialmente entre diversas fuentes botdnicas. El almidén est4d compuesto por unidades
anhidroglucosa de seis carbonos unidas por enlaces glucosidicos a-(1—4) y o-(1—6) que dan
lugar a los polimeros de amilosa y amilopectina [1].

El almidén es utilizado en diversas industrias debido a su bajo costo, disponibilidad
y habilidad para impartir una variedad de propiedades funcionales a productos industriales
alimenticios y no alimenticios. En la industria alimenticia el amplio uso del almidén se debe a
que constituye una excelente materia prima para modificar la textura y consistencia de los
alimentos. Las multiples aplicaciones no alimenticias de este polisacarido abarcan su uso como
adhesivo en la industria del papel y en la produccién de paneles corrugados, aglutinantes para
la industria farmacéutica, aditivos para ajustar la viscosidad de fluidos utilizados en la
extraccién de petrdleo, y preparacion de peliculas para embalajes biodegradables, entre otros.

[2].

A pesar de los multiples usos del almidén nativo, para determinadas aplicaciones
se requiere de la modificacién del almidén, a fines de, por ejemplo, aumentar su solubilidad en
agua fria, reducir su tendencia a la retrogradacién y sinéresis, disminuir su alta tasa de
absorcion de agua, aumentar su resistencia al esfuerzo de corte durante el mezclado,
aumentar su estabilidad térmica, incrementar la flexibilidad de las peliculas de almidén,
compatibilizarlo con matrices/medios hidrofébicos, dotarlo de funcionalidades especificas, etc.
[3-5]. La esterificacién, y en particular la acetilacién del almidén, es una de las modificaciones
mas utilizadas. Tras la incorporaciéon de grupos éster a la molécula de almidon, se alcanzan
nuevas propiedades que se encuentran muy relacionadas con el grado de sustitucion (GS)
logrado, que refiere al ntimero promedio de grupos éster incorporados por molécula de
anhidroglucosa, siendo el maximo 3. Actualmente, la mayoria de los ésteres de almidén
comerciales son producidos por reacciéon del almidén en medio acuoso con anhidridos,
utilizando hidréxido de sodio como catalizador a pH controlado (pH 7-9) [6]. Se han reportado
asi mismo acetilaciones de almidén mediadas por piridina, acidos minerales, bases, iodo,
acidos de Lewis, enzimas de la familia de las lipasas, y liquidos iénicos [6-7].

En cuanto a la celulosa bacterial (BC), ésta estd compuesta de microfibrillas de
celulosa de ca. 80 x 4 nm [8], que se obtienen como metabolito primario extracelular a partir
de la fermentacién de diversas fuentes de carbono utilizando bacterias del género
Gluconacetobacter. Bajo condiciones adecuadas de pH, temperatura y concentraciéon de
nutrientes, estas bacterias son capaces de producir microfibrillas de celulosa con anchos
nanométricos y alta relaciéon de aspecto, que se entretejen formando una pelicula gelatinosa
altamente hidratada en la superficie aireada del recipiente donde ocurre la fermentacién. La
obtencién de celulosa bacterial con su estructura nanofibrilada tnica, se presenta como una
alternativa sostenible a la produccion de nanoparticulas de celulosa por tratamiento
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mecanico/hidrélisis acida de material lignocelulésico. Las nanofibras de celulosa bacterial se
caracterizan por su alta relacion superficie/volumen, alta resistencia y rigidez, elevada
cristalinidad, bajo coeficiente de expansién térmica, alta pureza quimica, baja densidad,
renovabilidad, biodegradabilidad y biocompatibilidad [9].

La celulosa bacterial encuentra aplicaciéon en refuerzo de materiales compuestos,
medios filtrantes nanoporosos, papeles de alta resistencia para prestaciones especificas,
mascaras faciales para aplicaciones cosméticas, diafragmas acusticos, modificadores de
reologia, agentes de sostén para el crecimiento de tejidos, piel sintética, venas artificiales, y
aditivo en adhesivos 6seos, entre otros [10-15]. Sin embargo, el caracter hidrofilico de las
nanofibras de celulosa nativa, asociado con su estructura rica en grupos OH, dificulta su
aplicacién en usos que involucren medios/matrices no polares. Este es el caso por ejemplo del
uso de nanocelulosa como refuerzo de matrices hidrofébicas, en las que la hidrofilicidad de la
nanocelulosa conduce a materiales con propiedades mecdnicas pobres, alta absorciéon de
humedad que produce pérdida de resistencia del refuerzo y deformacién del material
compuesto, y agregacion entre nanofibras que redunda en una pobre dispersién en el material
a compatibilizar [16-17].

Para superar las dificultades mencionadas, puede considerarse la modificacién
quimica de las nanofibras de celulosa. En particular, las reacciones de esterificacién en las
cuales el acilante reacciona con los grupos hidroxilos de las nanofibras de celulosa dando lugar
a la formaciéon de grupos éster, es una técnica comunmente utilizada para convertir la
superficie de la celulosa en una mas hidrofébica. En la tltima década, han sido propuestas
diferentes metodologias para la esterificacion heterogénea de nanocelulosa bacterial,
incluyendo la acetilacién de las peliculas de celulosa bacteriana prensadas catalizada por acido
perclérico en tolueno [18], la esterificacién en fase gaseosa libre de solvente de microfibrillas
de celulosa bacterial con cloruro de palmitoilo [19], la acetilaciéon de celulosa bacterial libre de
solvente usando anhidrido acético como acilante y iodo como catalizador [20], la esterificacién
heterogénea de celulosa bacterial usando liquidos i6nicos como solvente y catalizador [21], ¥
un trabajo reciente de nuestro grupo sobre esterificacién organocatalitica de celulosa bacterial
usando acido acético y acido propidénico como acilantes y acido L-(+)-tartarico como catalizador
[22], entre otros.

En el marco del creciente interés por el uso de materiales de origen renovable y sin
problemas de disposicién final, y ante la necesidad de mejorar determinadas propiedades de
los mismos haciendo uso también de metodologias de modificacién sostenibles, en el presente
trabajo se propone la acetilacién organocatalitica de almidén y celulosa bacterial sin solventes
agregados, usando como acilante anhidrido acético y como catalizador el acido L-(+)-tartarico.
Este a-hidroxiacido que se encuentra en la naturaleza en forma libre y/o combinada en frutas
como uvas, platanos y tamarindos, y que se produce a nivel industrial en nuestro pais desde
las primeras décadas del siglo XX [23], se utiliza a diario como aditivo alimentario de bebidas
gaseosas, vinos y comidas. La metodologia propuesta se inspira en el trabajo inicial de Hafrén
y Cordoba (2005) sobre polimerizacién organocatalitica por apertura de anillo de e-
caprolactona usando algodén y papel de celulosa como iniciadores y esterificaciéon con acido
hexadecanoico y pentinoico de fibras de algodén, usando en ambos casos acido L-(+)-tartarico
como catalizador [24]. La estructura quimica y cristalina de los almidones y las nanofibras de
celulosa acetilados en el presente trabajo fue estudiada usando espectroscopia de resonancia
magnética nuclear en estado s6lido (RMN CP/MAS 13C), espectroscopia infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR), y difracciéon de rayos X (DRX).
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2. Materiales y Métodos
2.1. Materiales

El anhidrido acético (99.5%) y el acido L-(+)-tartarico fueron adquiridos de Biopack.
El Aacido clorhidrico (36.5%-38%) y el hidréxido de sodio de grado reactivo utilizados se
adquirieron de Anedra y Biopack, respectivamente. El biftalato de potasio y el carbonato de
sodio se adquirieron de Laboratorios Cicarelli y Mallinckrodt, respectivamente.

El almidén de maiz nativo fue una donaciéon de Ingredion (ex Productos de Maiz),
Argentina. La celulosa bacterial fue obtenida siguiendo protocolos optimizados desarrollados
en el marco del EMPRETECNO- PAEBT n° 101 (2013-2016), Desarrollo de la Empresa de
Base Tecnolégica (EBT) Nanocellu-ar para la fabricacién de nanocelulosa bacterial, y
utilizando la cepa bacterial Gluconacetobacter xylinus.

2.2. Acetilaciéon organocatalitica

Se contactaron anhidrido acético (12-25 mL), 4cido tartarico (0.47-4.63 g) y almiddn
de maiz (2 g, base seca) en un matraz de vidrio de 100 mL equipado con un condensador de
reflujo. Las reacciones se llevaron a cabo a temperaturas entre 90 y 130°C con agitacién
magnética continua y durante tiempos de reaccién entre 0.5 y 7 h. Al cumplirse el tiempo de
reaccion, el producto sélido se separé por filtraciéon bajo vacio, se lavé reiteradamente con agua
destilada, y se secd a 50°C durante 12 h.

La acetilacion de las nanofibras de celulosa bacterial (0.5 g, base seca) previamente
intercambiadas con 4acido acético y anhidrido acético se llevd a cabo a 120°C en el mismo
sistema de reacciéon que en el caso del almidén, utilizando 50 mL de anhidrido acéticoy 0.47 g
de acido tartarico. Las reacciones se continuaron durante periodos de entre 1 y 7 h. La
recuperaciéon de la BC esterificada fue la misma que la indicada para los almidones acetilados.

El porcentaje de acilacion (Acilo%) y el grado de sustituciéon (GS) de los almidones y
nanofibras de celulosa acetilados fue determinado por saponificaciéon heterogénea y titulacién
por retroceso con HCI, como una adaptacion del método estandarizado para determinar el
porcentaje de acilaciéon del acetato de celulosa [25]. Brevemente, 0.1 g de los productos de
acetilacion y de los biopolimeros sin modificar (blancos) previamente secados (2 h - 105°C) se
colocaron en matraces de 100 mL con 20 mL de alcohol etilico (75%) y se llevaron a un bafo de
agua a 55°C por 30 min. Posteriormente, las suspensiones fueron llevadas a pH ligeramente
basico por adicion de unas gotas de NaOH 0.1N, utilizando fenolftaleina como indicador. A
continuacién, se anadieron 20 mL de NaOH 0.1N a cada matraz, y se colocaron nuevamente
en un bano de agua a 55°C durante 15 min. Los matraces fueron conservados a temperatura
ambiente durante 48 h, y luego valorados con HCI 0.1N. Las soluciones de NaOH y HCI se
estandarizaron utilizando biftalato de potasio y carbonato de sodio previamente secados (2 h -
110°C). El nivel de sustitucién de los biopolimeros se calculé utilizando las siguientes
ecuaciones:

Acilo% = [(VB-Vs) x Nuaix 4.3] / W (1)
GS = (162 x Acilo%) / [4300 — ((42) X Acilo%)] (2)

VB (mL) es el volumen de HCI requerido para la titulacion del blanco, Vs (mL) es el
volumen de HCI usado para titular la muestra, Nuci es la normalidad de la solucion de HCI, y
W (g) es la masa de la muestra usada.
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2.3. Caracterizacion de los productos de acetilacion

Espectroscopia RMN CP/MAS 13C: Se obtuvieron espectros RMN CP/MAS 13C de
muestras de almidon y celulosa bacterial nativas y acetiladas con un GS de 0.56. El equipo
utilizado fue un Bruker Advance I1-300 equipado con un cabezal de 4 mm apto para Rotacion
de Angulo Miagico disponible en la Facultad de Matematica, Astronomia y Fisica de la
Universidad Nacional de Cérdoba. El equipo se operd a una frecuencia de 300.13 Mhz para
protones y 75.46 Mhz para carbonos. Se utilizdé glicina como referencia y para ajustar las
condiciones de Hartmann-Hahn para los experimentos de polarizacién cruzada. Para el
desacople heteronuclear durante la adquisicién se utilizé la secuencia SPINALG4. Todas las
mediciones se realizaron a temperatura ambiente y la rotacién del angulo magico fue de 10
kHz.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). Los espectros
infrarrojos de los biopolimeros nativos y acetilados con diverso GS fueron adquiridos en un
espectrofotémetro Affinity-1 Shimadzu con Transformada de Fourier en modo de transmisién.
A tal fin, se prepararon pastillas de almidén:KBr y de BC:KBr en relacion 1:25, y se
adquirieron los espectros en el rango de 4000 a 700 cm™ con 40 barridos y 4 cm ! de resolucidn.

Difraccion de rayos X (DRX): La estructura de las muestras nativas y acetiladas de
almidén y BC fue analizada en un difractémetro de rayos X Rigaku D/Max-C con goniémetro
vertical. Los difractogramas se adquirieron en el rango de 26 de 10 a 45° con un paso de 0.02°,
se empled radiacién Cu/Ka (0.154 nm), una intensidad de 30 mA y un voltaje de 40kV. En el
caso de la celulosa bacterial se calculd el indice de cristalinidad de las muestras utilizando el
método empirico de Segal [26]:

CrI = (TIooz — Iam)/ Tooz X 100 3)

Donde Ioo2 corresponde a la maximo intensidad del difractograma, y Iam es la intensidad en
20=18°, previa sustraccion del registro sin muestra.

3. Resultados y Discusiéon
3.1. Acetilacion organocatalitica de almidon y celulosa bacterial

En el presente trabajo se estudi6 la acetilaciéon de almidén de maiz comercial y de
celulosa bacterial catalizada por acido L-(+)-tartarico y usando como acilante anhidrido
acético. La Fig. 1 esquematiza los sistemas estudiados.

El estudio de la acetilacién de almidén de maiz (2 g) catalizada por acido L-(+)-
tartarico incluyé el analisis paramétrico de las siguientes variables de reacciéon: tiempo (0.5-7
h), temperatura (90-130°C), concentracién de catalizador (0.04-0.38 gcat/mL), y humedad inicial
del almidén (ho, 0.6-14.8 %). Cada parametro se varié de a uno por vez manteniendo las
condiciones restantes constantes, y se determiné el GS alcanzado en cada caso. Los principales
resultados obtenidos se resumen en la Fig. 2.

Como se puede observar en la Fig. 2 el estudio del tiempo de reaccion (2g de
almidoén base seca, 120°C, 0.15 g 4cido L-tartarico/mL, 9.1% humedad inicial) permitié obtener
almidones acetilados con valores de GS en el rango de 0.06 (0.5h) a 1.23 (7 h). Fijando luego el
tiempo de reaccion en 3 h, y secando rigurosamente el almidén de partida a fines de minimizar
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la introduccién de agua al sistema de reaccién (ho=0.6%), el estudio del efecto de la
temperatura (90-130 °C) y la concentraciéon de catalizador (0.04-0.38 gcat/mL) permitieron
alcanzar un GS maximo de 2.03 (2 g de almidén base seca, 130°C, 0.31 geat/mL, 0.6% humedad
inicial del almidoén).
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Fig. 1. Acetilacién de almidén y celulosa bacterial con anhidrido acético catalizada por 4cido L-(+)-tartarico.
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Fig. 2. Grados de sustitucion (GS) alcanzados en la acetilacion de almidén de maiz y
celulosa bacterial catalizada por acido L-(+)-tartarico.

El estudio posterior del efecto de la humedad inicial del almidén sobre el GS,
evidencié que en el sistema de reaccién actual la introduccién de agua a través del contenido
de humedad inicial del almidéon, no s6lo no dio lugar a una reduccién neta en el avance de la
acetilacién, sino que condujo a niveles de sustitucion mayores a los logrados con almidén
previamente secado (GS=2.78 y GS=2.93 para contenidos de humedad inicial del almidon de
9.1 y 14.8%, respectivamente, 2 g de almidén base seca, 130°C, 0.31 gcat/mL). En un sistema de
reaccién sin agua agregada, estos resultados se explican en términos de la contribucion de la
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humedad inicial del almidén al hinchamiento de los granulos, y con ello a un mayor acceso del
acilante y catalizador (disuelto en el acilante) a los grupos hidroxilos del interior del granulo.

El amplio rango de GS alcanzados en la acetilacién de almidén de maiz mediante la
manipulacién de las condiciones de reaccién evidencia la potencialidad de esta ruta para
obtener en forma sencilla, sin solventes agregados, a presién atmosférica y a temperaturas
moderadas, almidones acetilados con el nivel de sustitucion que la aplicacion lo requiera. En el
caso de la industria alimenticia, la FDA (Food and Drug Administration) admite almidones
acetilados con GS en el rango de 0.01-0.2, utilizados para dar consistencia, textura y
estabilidad a las pastas. Otra aplicacién de creciente interés para los almidones acetilados
tiene que ver con el cuidado de la salud del colon humano, a partir de la reconocida capacidad
de los almidones esterificados para entregar en el intestino grueso acidos grasos de cadena
corta (AGCC) especificos [27-28]. Para esta aplicaciéon se requieren almidones acetilados con
GS en el rango de 0.2 a 0.3. Los ésteres con mediano a alto grado de sustituciéon (GS 0.5-2.5)
son comunmente utilizados como aglutinantes de tabletas, adhesivos de fusién en caliente,
filtros de cigarrillos y materiales de recubrimiento [7, 27, 29-30].

En lo que refiere a la acetilacién organocatalitica de celulosa bacterial, la variable
estudiada para modular el nivel de sustitucién conferido a las nanofibras fue el tiempo de
reaccién. Los resultados incluidos en la Fig. 2 ilustran que en las condiciones de reaccién
elegidas, en el intervalo de 1 a 3 h es posible obtener nanofibras de celulosa bacterial con GS
en el rango de 0.35 a 0.56. Asi mismo, se observd que, (a diferencia de los resultados de la
evolucion de la acetilacion del almidon), los incrementos en el valor de sustitucién pasadas las
3 horas de reaccion fueron sélo marginales, lograndose en 7 horas de reaccién un GS de 0.60.
Estos resultados en los que se observa una primer etapa con mayor velocidad de reaccion,
seguida de una segunda etapa en la que la acetilaciéon evoluciona con mucha menor velocidad,
podrian explicarse bajo la hipdtesis de que, en las condiciones estudiadas, la acetilacion
organocatalitica de la BC en ausencia de solventes ocurriria preferencialmente en la superficie
y regiones amorfas de las nanofibras, viéndose restringido el acceso del acilante/catalizador a
los grupos hidroxilos del interior de las mismas.

3.2. Resonancia magnética nuclear (RMN CP/MAS 13C)

La acetilacion de almidén y de celulosa bacterial por via organocatalitica fue
confirmada por RMN CP/MAS 13C. En la Fig. 3 se presentan los espectros de los biopolimeros
originales y de muestras acetiladas seleccionadas con GS=0.56 (3 h para ambos biopolimeros
acetilados).

El espectro del almidén nativo (Fig. 3a) mostré cuatro senales correspondientes a
los carbonos del polisacarido: C1: 100 ppm, C4: 82 ppm, clister C2-C3-C5: 65—80 ppm, y C6: 62
ppm. Estas sefales coinciden con las obtenidas para almidones nativos de maiz y de otras
fuentes botanicas como tapioca y platano [29, 31-32]. En tanto, en el espectro del almidén de
maiz acetilado (Fig. 3b, GS=0.56) se observaron dos sefiales adicionales asignables a las
resonancias de los grupos acetato formados. La primera de ellas centrada en 170 ppm
corresponde a la resonancia del grupo carbonilo del éster, mientras que la segunda, centrada
en 20 ppm, es asignable a los carbonos metilicos. La presencia de estas dos sefales confirmé
que la reaccion de acetilacién del almidén efectivamente tuvo lugar [33].

En el caso de la celulosa bacterial, la acetilacién por la ruta organocatalitica
propuesta también puso ser confirmada por RMN CP/MAS 3C. La BC nativa mostré los picos
de los carbonos tipicos de Celulosa I, a saber: C1: 105 ppm, C4: 89 ppm, C4’: 84 ppm, cldster
C2-C3-C5: 70-80 ppm, C6: 65 ppm y C6: 63 [34]. Adicionalmente, en la muestra acetilada se
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observaron dos nuevas resonancias centradas en 171 ppm y 20 ppm asignables
respectivamente, a los carbonos de los grupos C=0 y CH3 incorporados durante la acetilacion.
Vale asi mismo destacar que en ningun caso se observaron resonancias atribuibles a la
actuaciéon del L-(+)-acido tartarico como injerto.
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Fig. 3. RMN CP/MAS 13C de muestras de almidon y celulosa bacterial nativos y acetilados con GS=0.56.

3.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

El analisis de FTIR se realizé con la finalidad de identificar la presencia de grupos
propios del grupo éster en la estructura quimica del almidén y de la celulosa bacterial como
consecuencia de la acetilaciéon. La Fig. 4a presenta los espectros infrarrojo de muestras
seleccionadas de los almidones acetilados con GS en el rango de 0.06 a 2.93, comparados con el
del almidén sin modificar.

El espectro de FTIR del almidén nativo mostré senales propias de los principales
grupos caracteristicos del polisacarido: estiramiento de grupos O-H inter e intramoleculares
(3700-3000 cm™), estiramiento C-H (3000-2800 cm?), y flexién O-H de moléculas de agua
absorbidas en las regiones amorfas de los granulos (1642 cm™). La regién entre 1500 y 1300
cm'! mostré bandas altamente superpuestas, entre las cuales se han descripto las vibraciones
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tipicas por flexion C-O-H, torsion CHa, flexion CH: y estiramiento C-O-O. En la regién
conocida como la huella dactilar, entre 1250 cm! y 700 cm™! se observaron sefiales asignables a
acoplamiento C-O y estiramiento C-C (1158 cm?), flexién C-O-H (1084 c¢m?), estiramiento C-O
(1055 cm?), vibraciones del esqueleto de los enlaces glicosidicos [-1,4 (923 cm'!), deformacién
C-H y CH:z (857 cmY), y estiramiento C-C (763 cm'?t) [35-39].

Por su parte, los espectros de los almidones acetilados proveyeron evidencia de la
acetilacién por la aparicién de bandas caracteristicas del grupo acetato centradas en 1748 cm'?,
1376 cm y 1244 cm'! [27, 36-37]. La sefial en 1748 c¢cm™!, asignada al estiramiento del grupo
carbonilo C=0 del éster, se utiliza cominmente como evidencia cualitativa de la esterificacién,
y su intensidad es altamente dependiente del grado de sustitucion [37]. La Fig. 4a ilustra que
la intensidad de esta banda se incrementé con la evolucién del grado de sustitucién de los
almidones. Por su parte, las bandas centradas en torno a 3400 cm™ asignadas a los grupos
hidroxilos del almidén, y en 1645 cm™ correspondiente a vibraciones por flexién de agua
absorbida de la muestra, disminuyeron gradualmente con el GS, corroborando que los grupos
hidroxilo fueron progresivamente reemplazados por grupos ésteres menos hidrofilicos. La
intensidad de las bandas en 1376 cm! (deformacién del grupo C-H del CHs del acetato), y en
1244 cm™ (enlace C-O del grupo acetato) también se incrementaron con el GS de la muestra.

La Fig. 4b, por su parte, reine los espectros infrarrojo de la celulosa bacterial
nativa y acetilada (GS=0.35-0.60). El espectro de la BC nativa muestra las bandas tipicas de la
Celulosa I, incluyendo estiramiento O-H (3700-3000 cm"?), estiramiento C-H (3000-2800 cm?),
flexién O-H de moléculas de agua absorbidas (1647 cm?), flexién simétrica de CHz (1427 cm™),
puentes C-O de la celulosa (1168 ecm™), estiramiento C-O (1118 em™?), funciones éter C-O (1061
cm?l), y la banda a 897 em™! tipica de polimeros de glucosa tipo B [40-42]. Por su parte, y en
forma analoga a lo observado para los almidones acetilados, en los espectros de las muestras
de celulosa bacterial acetilada se incorporan las sefiales correspondientes a los grupos acetato
formados: 1741 cm! (estiramiento C=0), 1371 cm! (deformacion C-H del CHzs), y 1236 cm™
(estiramiento C-0) [43-44].
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Fig. 4. Espectros FTIR de muestras de almidén y celulosa bacterial nativos y acetilados.

Por otra parte, y a diferencia de lo observado en el caso de las muestras de almidén
acetilado, y si bien la acetilacién implica la sustitucién de una fraccién de grupos hidroxilos
por grupos acetato, la Fig. 4b no evidencié una reduccién significativa de la intensidad de la
banda centrada en 3300 cm! asociada con la vibracion de los grupos OH. Este comportamiento
ha sido previamente atribuido a la derivatizaciéon de la BC que se da esencialmente en los
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grupos hidroxilos accesibles de la superficie de las nanofibras o en la fraccion amorfa de la
celulosa [44].

Finalmente, cabe destacar que en todos los espectros de los biopolimeros
derivatizados la ausencia de absorcién en la regiéon de 1850 — 1760 cm! indica que las
muestras acetiladas fueron recuperadas libres de anhidrido acético no reaccionado [37].

3.4. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccién de rayos X fue utilizada con el fin de determinar si la
acetilacién organocatalitica alterd la estructura de los biopolimeros derivatizados. En cuanto
al almidoén, este polisacarido exhibe una estructura semicristalina, y dependiendo del origen
botanico se identifican patrones de difraccién de tipo A, B o C. El patrén tipo A se encuentra
principalmente en los almidones de cereales; mientras que el tipo B es caracteristico de
almidones de tubérculos, frutas y almidones de maiz con alto contenido de amilosa. El tipo C

es una mezcla de las estructuras tipo A y B y se da naturalmente en almidén de frijoles y
guisantes [27, 45-46].
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La Fig. 5a reune los difractogramas de rayos X obtenidos para el almidéon de maiz
nativo y para almidones acetilados con GS en el rango de 0.06 a 2.93. El almidén de maiz
nativo exhibe un patrén de difraccién tipo A caracteristico de almidones de cereales, con picos
de difraccién en valores de 20 de 14.9°, 17.0°, 17.8°, 19.8° y 22.8°. Para almidones acetilados
con GS de hasta 1.23, los patrones obtenidos fueron muy similares al del almidén de maiz
nativo en términos de nimero y posicién de los picos. Sin embargo, la intensidad de los picos
caracteristicos si mostr6 una reduccion gradual con el aumento del GS, indicando que la

incorporacion de los grupos acetato redujo progresivamente la cristalinidad de los almidones
[27].

La cristalinidad en los almidones de cereales en general ha sido atribuida a la
formacién de dobles hélices por puentes hidrégeno intermoleculares dentro de los segmentos
de amilopectina [37]. En los almidones acetilados, el reemplazo parcial de los grupos hidroxilos
por grupos acetato mas hidrofébicos y de mayor volumen redundaria en una menor formacién
de enlaces de hidrégeno inter e intramoleculares, resultando en la progresiva destruccion de la
estructura ordenada original [37, 47]. Para almidones con los mayores GS alcanzados (GS >
2.03) se observaron patrones de DRX totalmente amorfos, indicando que para estos niveles de
sustitucion la estructura cristalina se perdié por completo. Xu et al. (2004), obtuvieron
resultados similares en la acetilacion de almidéon de alta amilosa catalizada por NaOH [35].
Los autores reportaron que cuando los grupos hidroxilos fueron reemplazados parcialmente
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por grupos acetato (GS= 0.57 y GS=1.11), los picos cristalinos del almidén de maiz nativo atun
se observaron, pero con intensidades mas débiles. Patrones de difraccién de almidones con GS
1.68 ilustraron el progreso de la reduccién de cristalinidad, hasta obtenerse para GS > 2.23
patrones de difraccién totalmente amorfos [35].

La celulosa tiene varios polimorfismos cristalinos (I, I, III, IV), siendo la Celulosa I
el polimorfismo producido naturalmente por las bacterias del género Gluconacetobacter. La
Fig. 5b recoge los difractogramas de la celulosa bacterial nativa y de la celulosa bacterial
acetilada por via organocatalitica con GS=0.35y GS=0.56. La BC nativa mostrd cinco picos de
difraccién ubicados en 26=14.4° (101), 16.7° (10-1), 20.1° (021), 22.5° (002), y 34.4° (040), todos
ellos correspondientes a Celulosa I [48-49].

Para los GS alcanzados en la acetilacién de BC aqui descripta, los difractogramas
de las muestras de BC derivatizada fueron muy similares a los de la BC nativa, tanto en lo
que refiere al nimero y posicién de los picos como a su intensidad. A fines de determinar
cuantitativamente si la acetilacién indujo cambios significativos en la cristalinidad de la
celulosa bacterial, se calculé el indice de cristalinidad de la BC nativa y modificada utilizando
el método empirico propuesto por Segal (1959) para celulosa [26]. Los indices de cristalinidad
obtenidos fueron de 89% para BC nativa, 87% para la BC acetilada con GS=0.35, y de 86%
para BC acetilada con GS=0.56. La escasa variaciéon en el indice de cristalinidad de las
muestras analizadas confirmé que la acetilacién organocatalitica de BC ocurrié
preferencialmente en la superficie y regiones amorfas de las nanofibras, no afectando su
ultraestructura [21, 44].

4. Conclusiones

En la presente contribucién se propuso la acetilacion de dos biopolimeros de
interés, mediante una novedosa metodologia organocatalitica caracterizada por el uso de un [J-
hidroxiacido de origen natural como catalizador y por la operacién en ausencia de solventes.

En el caso del almidén de maiz, controlando adecuadamente las condiciones de
reaccién, la metodologia propuesta demostré su idoneidad para producir almidones acetilados
en todo el rango de GS posible. En lo que respecta a la celulosa bacterial, mediante la sola
variacion del tiempo de reaccidn, se logr6 obtener nanofibras de celulosa con GS en el rango de
0.35 a 0.60.

En ambos casos, la introduccién de grupos acetato fue confirmada por RMN
CP/MAS 12C y FTIR. La difracciéon de rayos X, por su parte, permitié evaluar cambios en la
estructura cristalina de los biopolimeros como consecuencia de la acetilacién. En el caso de la
derivatizacién del almidén de maiz, se observé una progresiva reduccién de la cristalinidad del
biopolimero con el aumento del GS de las muestras. En el caso de la acetilacion de celulosa
bacterial, en cambio, la derivatizacion organocatalitica no indujo cambios significativos en su
cristalinidad relativa, atin para valores de GS para los cuales la intensidad de los picos
cristalinos del almidén si se vio alterada (GS=0.56, Fig. 5).

Los resultados de DRX (Fig. 5) en conjunto con el patrén de evoluciéon de la
acetilacién en el tiempo (Fig. 2), y la evolucién del area de la banda correspondiente a los
grupos hidroxilos en el espectro FTIR (Fig. 4), sugieren que mientras que la acetilacién de la
BC fue un proceso superficial, en el almidén la acetilaciéon involucré también regiones
cristalinas del granulo.
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En este contexto, la ruta de acetilacién organocatalitica propuesta se presenta como
una metodologia prometedora para la modulacién sostenible de la polaridad superficial de la
BC, con vias a su uso en el refuerzo de matrices apolares como por ejemplo resinas de tipo
poliéster biodegradable. En el caso del almidén, la ruta también resulta una alternativa
atractiva para la preparaciéon sencilla y sostenible de almidones acetilados en todo el rango de
GS, ya sea para su uso en aplicaciones especificas que requieran la funcionalidad introducida,
o a efectos de reducir la conocida hidrofilicidad del almidén nativo.

Las ventajas mas importantes de la metodologia de acetilacién propuesta incluyen
la operacién sin solventes agregados, el uso de catalizadores no toxicos de origen natural, la
operacidon en condiciones moderadas de temperatura y presion, y la facilidad de recuperacion
de los biopolimeros esterificados debido a la heterogeneidad del sistema de reaccion. Vale
destacar finalmente, que el potencial de la metodologia de esterificacién organocatalitica
descripta no se agota en los biopolimeros estudiados en la presente contribucién, sino que la
misma puede ser facilmente extendida a la esterificacion de otros biopolimeros y
nanobiopolimeros usando una variedad de anhidridos y Aacidos carboxilicos como agentes
acilantes.
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Resumen

Debido a su caracter poco invasivo, la microscopia 6ptica es el método de eleccion
para la investigacion de procesos celulares. En particular las modalidades
basadas en fluorescencia han tenido grandes avances en los ultimos afios,
incluyendo la deteccién de moléculas individuales y los métodos de super-
resolucién [1-3]. Sin embargo, una de las grandes limitaciones de esta técnica es
el lograr discriminar la sefial de interés de contribuciones de fondo como la
autofluorescencia o la marcaciéon inespecifica [4]. Un enfoque reciente para
abordar este problema consiste en utilizar sondas fluorescentes cuya emisién
pueda modularse de manera especifica. De este modo es posible usar esquemas
de deteccién que filtren y amplifiquen las componentes de la sefial a la
frecuencia modulada [4,5]. En este trabajo investigamos esta posibilidad en
sondas hibridas compuestas de nano-varillas de oro y fluordéforos organicos.
Caracterizamos su funcionamiento como sondas fluorescentes modulables y
evaluamos su posible aplicacién para biosensado homogéneo.

Palabras clave: calentamiento plasmoénico, nano-varillas de oro, nanoparticulas
de metdlicas, biosensado, fluorescencia, sensores moleculares

Abstract

Biosensing based on modulation of fluorescence by plasmonic heating of gold
nanorods. Due to its low invasive character, optical microscopy is the method of
choice for the investigation of cellular processes. In particular, modalities based
on fluorescence have shown a tremendous development, including the detection
and tracking of single molecules and the super-resolution techniques. [1-3].
However, fluorescence methods find limitations in complex systems where
background contributions such as auto-fluorescence or unspecific labelling
become non-negligible [4]. A recent approach to tackle this problem consists of
using fluorescent probes whose emission could be modulated specifically. In this
way, highly sensitive detection schemes that filter and amplify the signal
components at the modulation frequency are possible [4-5]. In this work we
investigate this possibility using hybrid fluorescent probes made of gold
nanorods and organic fluorophores. We characterize their performance as
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modular fluorescent probes and examine their application for homogeneous
biosensing.

Key words: plasmonic heating, gold nanorods, biosensing, fluorescence,
nanoparticle, molecular sensors

Fluorescencia dependiente de la temperatura y calentamiento plasmoénico

Las nanoparticulas (NPs) metalicas pueden calentarse a distancia por iluminacién
a la longitud de onda correspondiente a la resonancia de su plasmén [6,7]. Este proceso
permite el control local de la temperatura en el entorno nanométrico de las NPs en un rango
que abarca desde temperatura ambiente hasta mas de 90°C [8]. En los tltimos tiempos, ha
aparecido un creciente interés en este fenémeno. El calentamiento 6ptico de suspensiones o
arreglos de NPs se ha utilizado en aplicaciones que incluyen liberacién remota [9], analisis por
desnaturalizacién térmica de DNAJ10] y para terapia de cancer [11]. Los multiples trabajos
sobre el uso de calentamiento plasménico de nanoparticulas individuales abren las puertas
para investigaciones térmicas y termodindmicas en la nanoescala [8,12,13].

Por otro lado, las variaciones de temperatura afectan a la mayoria de los
fluoréforos activando vias de decaimiento no radiativas, disminuyendo de esta forma su
eficiencia cuantica de fluorescencia. Estos cambios de luminiscencia debido a la temperatura
pueden ser aprovechados para formar sondas modulables. Es posible, ademas, producir este
efecto de forma controlada, combinando NPs, fluoréforos y muestra de forma especifica. Al
irradiar las NPs el campo de temperaturas afectara tinicamente su entorno nanométrico, por
lo que en la senal sera posible distinguir la contribucién modulada por la temperatura (sondas
unidas a las NPs) de la autofluorescencia de la muestra o fluorescencia no especifica, que no
interactua con las NPs (Fig. 1).

En este trabajo se desarrolla la investigaciéon de un método novedoso que combina
propiedades de fluoréforos y NPs metéalicas para crear una sonda de fluorescencia modulable y
su aplicacién en una plataforma de biosensado.
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Fig. 1. Utilizaciéon del calentamiento plasmoénico para generar sondas modulables especificas. a) En ausencia de
radiacién, estén los fluoréforos adheridos o no a la superficie de la NP, la sefial de fluorescencia detectada sera
continua. b) Al irradiar la muestra con la longitud de onda de calentamiento se genera un campo de alta
temperatura en el entorno nanométrico de las NPs, y una consecuente reduccién de la emision de
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fluorescencia de las moléculas unidas a las NPs.

Sonda hibrida modulable

Para construir una sonda modulable combinando el calentamiento plasmoénico con la
respuesta térmica de los fluoréforos, es necesario seleccionar una combinacién de fluoréforos y
NPs donde la excitacién de fluorescencia y el calentamiento plasmoénico pueden efectuarse
independientemente con dos longitudes de onda distintas.

De manera de cumplir con esta condicidn se seleccionaron particulas metdlicas cuya
resonancia plasmoénica se encontrara alejada del rango mas usual de excitacién de
fluorescencia (la mayor cantidad de fluoréforos comerciales se encuentran en el rango de 480-
680 nm). Por esta razdn se decidié trabajar con nanovarillas de oro (AuNR) cuyo plasmén se
encuentra en el infrarrojo cercano.

Se utilizaron AuNR Dbiotinilados comerciales (Nanopartz, USA) de 42x10nm
(¢ = 3,8- 10 *um?) , seccién eficaz de absorcién reportada por el fabricante y de 90x22nm

(¢ =24-10"um*). En la Fig. 2 se presentan espectros de absorcién e imdgenes de

microscopia electrénica de las AuNRs utilizados. Al estar biotiniladas las particulas es posible
adherirle a la superficie otra especie a través de una estreptavidina.
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Fig. 2 a) Espectro de absorcién normalizado de AuNR de 90%x22 (gris) y de 42xX10nm (negro). La linea vertical
indica la longitud de onda usada para el calentamiento. b) Imagenes de SEM de NP de 100xX25nm. c¢) Imagen de
TEM provista por el fabricante (Nanopartz) de particulas de 42x10nm.

Calentamiento plasménico de AuNRs

La determinacion de la distribucién de temperaturas en el espacio debido a una NP
metalica se basa Gnicamente en la resolucién de la ecuacién de calor:

p(r)e() 2 k(v r(re)+Q(re) (1)

Donde, r y t son las coordenadas espaciales y el tiempo, respectivamente. T(r,t) es la
temperatura local, y p(r), c(r) y k(=) son la densidad, el calor especifico y la conductividad
térmica del medio en que se encuentra la NP, respectivamente. Y @(r.t) es la potencia absorbida (y
por lo tanto liberada) por una NP que puede ser expresada a partir de la seccidn eficaz de absorcion

Tabs:

Q = Crrzbs'{ (2)
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Donde I es la irradiancia de la luz incidente (potencia por unidad de &rea), que

dependerd de la configuracion particular del experimento (tamafio del haz de excitacion, potencia de
la luz de excitacion).

Ya que los parametros involucrados en los calculos son conocidos o pueden
determinarse experimentalmente sin dificultad, es posible resolver numéricamente la ecuacién
de calor dependiente del tiempo en tres dimensiones para un contorno cilindrico. Se calculé el
campo de temperaturas en torno a una nanoparticula de 22x90nm (dimensiones determinadas
a partir de las imagenes de SEM y TEM, se aproximaron las NP por cilindros de puntas
chatas) inmersa en agua e irradiada a 785 nm a distintos valores de irradiancia.

En la Fig. 3 a,b) se muestran los mapas de temperatura calculados numéricamente
alrededor del AuNR cuando se lo irradia con 600 kW/cm2. La temperatura del agua aumenta
Unicamente en el entorno nanométrico de la AuNR, y se equilibra a la temperatura del medio
en unas pocas decenas de nandmetros en todas las direcciones. Este mismo comportamiento se
observa para valores de irradiancias entre 300 y 900 kW/cm2, como se ve en los cortes
transversales y longitudinales del campo de temperaturas presentados en las Fig. 3 d) y e). A
su vez se observa también que en el rango de potencias calculadas la temperatura en un punto
dado alrededor de la AuNR aumenta linealmente con la irradiancia (Fig. 3 c).

De estos calculos se obtiene también la evolucién temporal del calentamiento, como
se muestra en la Fig. 3.7 f) para el caso de 450kW/cm2. Se ve que el sistema requiere un poco
mas de 100 ns para alcanzar el estado estacionario.
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Fig. 3. Calculos numéricos resolviendo la ecuacion de calor en 3D, del calentamiento plasménico de una AuNR de
22xX90nm irradiada a 785nm. a,b) Campo de temperaturas alrededor de una AuNR irradiada a 600kW/cmz:. c,d)
Perfiles de temperatura a lo largo del eje x 0 y a), y z para irradiancias de 300, 450, 600 y 900 kW/cm:. e)
Temperatura en funcién de la densidad de potencia en distintas posiciones cercanas a la AuNR. f) Evolucion
temporal de la temperatura en dos posiciones cercanas a la AuNR.
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Respuesta con la temperatura de fluoréforos seleccionados

Se decidi6 trabajar con el fluoréforo AlexaFluor546 (Invitrogen), cuya emision se
encuentra en el rango de 550 a 650 nm, y puede excitarse a 532 nm.
En primer lugar se estudi6 la respuesta en soluciéon del fluoréforo seleccionados con la
temperatura. Se midi6 el espectro de emision de AlexaFluor546 y su respuesta se compard con
la de Rodamina B, una sonda de referencia bien estudiada y reportada en la literatura [14,15].
En la Fig. 4 a) se muestra la intensidad de fluorescencia normalizada en funcién de la
temperatura. Estos fluordforos presentan un decaimiento practicamente lineal de la
intensidad de fluorescencia con la temperatura, pero con distintas pendientes: la intensidad de
fluorescencia de la AlexaFluor546 cae a razén de 0.35%/K, mientras que la Rodamina lo hace a
0.9%/K.
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Fig. 4. a) Intensidad de fluorescencia en funcién de la temperatura de AlexaFluor546 en agua, y de RodaminaB
en etanol. b) Caida de intensidad de un fluoréforo colocado en la superficie de un AuNR irradiado a
distintas potencias, calculos realizados para dos tamafios de particulas., 100X25nm y 40X22nm.

Efecto sobre la intensidad de fluorescencia

Los valores de campo de temperatura obtenidos para dos tamanos de particulas, se
cruzaron con la respuesta de la fluorescencia ante cambios de temperatura del medio de las
sondas estudiadas. De esta forma se obtuvo la curva de la Fig. 4b), donde se puede relacionar
la caida de fluorescencia esperada para un fluoréforo en la superficie de la NP en funcién de la
densidad de potencia del haz de calentamiento. Como es de esperar, las caidas de intensidad
son mayores para la NP de mayor tamarfio.

Modulacion de fluorescencia en AuNRs individuales y en agregados

Con el objetivo de investigar la hipétesis de modulacion fototérmica de
fluorescencia por calentamiento plasmoénico de AuNRs, se procedié a tomar imagenes de
fluorescencia de distintas muestras conteniendo fluoréforos y AuNRs, en funcién de la
irradiancia de un haz de calentamiento. Para esto se modificé un microscopio invertido de
fluorescencia adicionandole un laser infrarrojo (808nm) enfocado sobre la muestra.

Se utiliz6 como sistema modelo los AuNRs derivatizados con biotina, y marcados
con AlexaFluor-estreptavidina. Los fluoréforos quedan adheridos a la superficie de la NP por
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medio de la unién biotina-estreptavidina, y por lo tanto a una distancia aproximada de 5-
10nm.

Modulacion de fluorescencia en agregados de AuNRs

Se coloc6 una gota de la solucion pre-incubada de AuNR-biotina (90x22nm) +
AlexaFluor-estreptavidina sobre un cubre. Esto genera sobre la superficie la formaciéon de
diversos aglomerados de AuNRs marcados fluorescentemente. Se investigé la influencia del
haz de calentamiento en un sector donde hay AuNRs marcados y sobre otro donde solo hay
fluoréforo (Fig. 5). Unicamente sobre la zona con AuNRs el haz de calentamiento reduce la
fluorescencia y se detecta una sefial modulada. Esto demuestra que el fluoréforo solo no se ve
influenciado por el laser de calentamiento. Se realizaron varios ciclos de encendido apagado a
una potencia aproximada de 400W/cm2 sin observarse degradacion de la muestra, ya que al
apagarse la iluminaciéon NIR la sefial de fluorescencia recupera su intensidad original.
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Fig. 5. Analisis del efecto del NIR sobre un agregado de AuNR de 90X22 nm. a) Imagenes de epi fluorescencia
con el encendido y apagado del haz de calentamiento. b) Intensidad normalizada en funcién del tiempo
para las zonas marcadas en a). La sefial de fondo no se modifica por el haz de calentamiento, mientras

que la senal de la zona con AuNRs se reduce en un 40%.

Modulaciéon de fluorescencia de AuNRs inidividuales

Para lograr una comparacién mas fiel con los célculos se realizaron mediciones
sobre AuNRs individuales. Con este objetivo se prepararon muestras diluidas y purificadas de
AuNRs marcadas fluorescentemente. A su vez se prepararon vidrios funcionalizados con
estreptavidina a una densidad controlada (materiales y métodos), de manera de adherir las
particulas especificamente a la superficie.
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Se prepararon muestras de AuNRs de 90x22nm y de 42x10nm recubiertas con
AlexaFluor546. La modulaciéon de fluorescencia se estudi6 iluminando con un laser NIR
modulado con una sefial cuadrada de 1 Hz y a una densidad de potencia de 400kW/cm2. En la
Fig. 6 se muestra el comportamiento promedio de 10 AuNRs de cada tipo. Las oscilaciones son
reproducibles y similares entre distintos puntos de la misma muestra, como se evidencia en la
varianza menor al 5%.

La amplitud de modulaciéon de fluorescencia alcanza un valor promedio de 15%
para las AuNRs grandes y de 4% para las pequenas. Esto se debe a que el campo de
temperatura generado dependera de sus distintos coeficientes de absorcién y tamafios (, ) en
coherencia con la ecuacién (2). Comparando los valores medidos con los calculos presentados
en la Fig. 4, se observa que la intensidad de fluorescencia normalizada calculada con respecto
a la medida difiere en menos de un 5%. Se observa entonces que el efecto puede ser medido y
predicho mediante soluciones numeéricas.

De estos resultados se puede concluir que el efecto es reversible, local y especifico.
Reversible dado que es posible realizar repetidos ciclos de calentamiento de forma
reproducible (Fig. 6 b). Local, puesto que el efecto se observa inicamente en el area alcanzada
por el haz (Fig. 5) y no mas alla de él. Y especifico, ya que sélo se observa una modulacién de la
fluorescencia en presencia de AuNR mientras que la sonda libre se ve inalterada al incidirle
con la luz de calentamiento (Fig. 5).

Por otro lado se observa que las caidas de intensidad medidas para los aglomerados
tienden a ser superiores que para el caso de las particulas individuales. Evidentemente, la
acumulacién de calor entre NPs vecinas es significativa y produce un incremento mayor de
temperatura, con una consecuente reduccién mayor de fluorescencia.
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Fig. 6. Variaciones de intensidad de fluorescencia al incidir con NIR modulado, medida sobre una muestra de NP
dispersas marcadas con AlexaFluor 546. a) Representacion esquematica del experimento realizado en AuNRs
aislados. Se funcionaliza un vidrio con BSA-biotina y estreptavidina, de manera de controlar la densidad de
AuNR biotinilados. A la izquierda se muestra una imagen tomada con el microscopio de epifluorescencia.

b) Se compara el promedio de 10 AuNR tomados al azar y analizados de cada tamario.
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Aplicacion en cuantificacion de reacciones de bioreconocimiento

La modulacién especifica de fluorescencia por calentamiento plasmoénico puede ser
utilizada en el desarrollo de una plataforma de bioreconocimiento para la deteccion de un
analito con relevancia clinica, utilizando los componentes adecuados. Un sistema general,
utilizara nanoparticulas funcionalizadas superficialmente con una entidad de reconocimiento
molecular especifica para el analito (RM1). Otra o la misma entidad de reconocimiento
molecular (RM2) se une a una o varias especies luminiscentes (Fig. 7). En presencia del
analito, se forman estructuras sandwich que dejan a las especies luminiscentes en la vecindad
directa y nanométrica de las nanoparticulas. Cuando se irradia el sistema con la radiaciéon de
calentamiento, como se demostrd en la seccidén anterior, se genera un campo local de alta
temperatura alrededor de las NP. Las especies luminiscentes unidas a las nanoparticulas
mediante el analito se veran afectadas por la temperatura, mientras que las que sigan libres
en solucién no. De la medicién del efecto de la temperatura sobre la luminiscencia es posible
cuantificar la cantidad de analito presente.

‘ MR2 Fluorescente
( & Analito
~ MR1

C

Intensidad de fluorescencia normal Intensidad de fluorescencia disminuida

Fig. 7. Principio de funcionamiento del sensor molecular basado en blanqueo de fluorescencia fototérmico. El
analito construye un sdndwich molecular en conjunto con las unidades de reconocimiento molecular MR1, en la
superficie de la nanoparticula, y MR2 marcada con una sonda fluorescente. Al exponer el sistema a la radiacién de
calentamiento (p.e. un ldser NIR) las nanoparticulas generan un campo de alta temperatura localmente a su
alrededor. Los fluoréforos que conforman el sandwich se ven inmersos en el campo de temperaturas, reduciendo su
emisién de fluorescencia, mientras que los fluoréforos libres en solucidén no se ven afectados.

A fin de demostrar la posibilidad de utilizar el sistema para la cuantificacién de un
analito, se utiliz6 como sistema de bio-reconocimiento, biotina-estreptavidina, que es un
sistema modelo arquetipico para el testeo de nuevos biosensores. Se utilizaron AuNRs
funcionalizados superficialmente con biotina (MR1) y AlexaFluor546 modificada también con
biotina (MR2). En este modelo el analito sera la estreptavidina.

Para medir la respuesta del sensor a concentraciones crecientes de estreptavidina,
se utiliz6 un microscopio confocal no comercial adaptado para incluir una entrada de
excitacion adicional. El dispositivo experimental se muestra esquematicamente en la Fig. 8 a).

Se utilizaron dos laseres de onda continua, uno verde de 532 nm para excitar la
fluorescencia y otro para realizar el calentamiento plasmoénico de las AuNR a 785nm. Ambos
laseres se combinaron utilizando espejos dicroicos adecuados. Un objetivo 40x (Olympus
ULPSAPO 40x, NA 0.9) se us6 tanto para enfocar los laseres en la muestra como para
recolectar la fluorescencia. La emisién fue filtrada espectralmente y enfocada en una fibra
Optica multimodo, que sirve como pinhole confocal y conduce la luz hasta un tubo
fotomultiplicador. Para mayor sensibilidad se modul6 la excitacién de florescencia mediante
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un chopper mecanico y la sefial de fluorescencia se filtré y amplificé con un amplificador Lock-
in.

Reduccion selectiva de fluorescencia

El primer paso consistié en verificar que en efecto fuera posible reducir la emision
de fluorescencia de fluoréforos unidos a AuNRs en solucién. Para esto se prepararon dos
muestras: a) una incubando AuNRs de 90x22nm biotinilados con un exceso de fluoréforos
(1:20) AlexaFluor546-estreptavidina, de modo de garantizar fluoréforos unidos a los AuNRs, y
b) una muestra analoga pero en este caso los fluoréforos fueron AlexaFluor546-biotina, de
modo que no se espera ningun tipo de interaccién especifica con los AuNRs.

En ambas muestras se interrogd la fluorescencia con excitacién continua, a la vez
que se encendia y apagaba el haz de calentamiento periédicamente, para ver si la
fluorescencia en efecto se tornaba mas débil debido al calentamiento local.

La especificidad del efecto en solucion se puede cuantificar comparando la
respuesta de la muestra con AulNRs marcado (especifico) contra la de la muestra con
fluoréforos libres en solucién (no especifico), bajo las mismas condiciones de excitacién y
calentamiento. El resultado se muestra en la Fig. 8 b), para varias potencias de calentamiento.
Se observa una pequenia respuesta de la muestra no especifica ante el encendido del laser de
calentamiento, pero nunca mayor al 10%. La caida satura para potencias mayores a 3500
kW/em2 aproximadamente. Esto demuestra que la respuesta detectada en el caso especifico
ante el encendido de NIR es debido al fotoblanqueo térmico principalmente de los fluoréforos
adheridos especificamente a la superficie de las NPs, lo que permite cuantificar reacciones de
bio-reconocimiento que ocurran en la superficie de ellas. Comparando la dependencia de la
senial especifica y no especifica con la densidad de potencia, se decidié trabajar a 600kW/cm2
dado que la maxima separacién entre ambas sefales se encuentra a partir de esta potencia.
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Fig. 8. a) Esquema del dispositivo experimental. DM: espejo dicroico, M: espejo, Ch: chopper mecanico, L:
lentes, MMF: fibra multimodo, PMT: tubo fotomultiplicador. b) Intensidad de fluorescencia en funcién de la
irradiancia del haz de calentamiento para una muestra con AlexaFluor546 unida especificamente a la
superficie de los AuNRs (especifica) y otra muestra de fluoréforos y AuNR ambos biotinilados (no especifica).
En esta ultima se espera que la AlexaFluor546 esté en solucion o adherida inespecificamente a la
superficie de las AuNR. Las lineas s6lidas son guias visuales.
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Ensayo de biosensado

Es necesario definir las concentraciones de las entidades de reconocimiento (AuNR-
biotina y AlexaFluor546-biotina) que se utilizaran, ya que de esto dependera la sensibilidad y
el rango dinamico del sensor. El punto 6ptimo sera aquel, cuya relaciéon de concentraciones
favorezca la formacién estequiométrica del sandwich. Luego variando ambos componentes
pero conservando su relacién, es posible aumentar el rango dinamico del sistema. Sin
embargo, esto suele aumentar las sefiales no especificas empeorando el limite de deteccion.

En este tipo de sensores donde hay involucradas NPs debe tenerse en cuenta la
cantidad de sitios activos (biotinas en este caso) disponibles por cada nanoparticula. Ademas,
es posible que la afinidad de las moléculas de reconocimiento sobre la superficie de las NPs no
sea la misma que en solucién. Dado que la determinacion de estas dos cantidades es
dificultosa o el error en la determinacién suele ser muy grande, la concentracién 6ptima de
trabajo para el rango de analito a estudiar se determina practicamente. A modo de ejemplo, y
para estudiar 2 rangos de concentraciones y su sensibilidad en cada una de ellas, se analizé el
desempefio dos ensayos con distintas concentraciones de AlexaFluor 546 (Fig. 9). En ambos
ensayos se utiliz6 InM de AuNR, pero en el primero se agregaron 80nM de AlexaFluor 546,
mientras que en el segundo solo 5nM. En el primer caso se observa que el rango de trabajo
posible (antes de saturar) abarca concentraciones entre 2 y 6 nM. El segundo en cambio, al
tener menos fluroréforo permite determinaciones de concentraciones de analito menores
(mayor sensibilidad). Se consider6 como limite de detecciéon 0.4 nM de analito, sin embargo
concentraciones menores aun pueden ser distinguidas del fondo.

Esto estaria indicando que, redisefiando el ensayo con unidades de reconocimiento
especificas y distintas y utilizando un fluoréforo mas sensible a la temperatura, es posible
mejorar aun mas la sensibilidad del sistema para deteccion subnanomolar.
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Fig 9. Ensayo sandwich basado en la reduccion fototérmica de fluorescencia. Emision de fluorescencia reducida con
600 kW/cm:de luz NIR en funcién de la concentracién de estreptavidina para los ensayos compuestos por: a) 1nM
de AuNR-biotina + 80nM AlexaFluor546-biotina y b) InM AuNR-biotina + 5 nM AlexaFluor546-biotina. Las lineas

son ajustes exponenciales del tipo: y = y0+ Ae 0. Los valores de g(medida de la sensibilidad del ensayo) obtenidos
en cada caso fueron a) 3.5 nM (185 pg/ml) y b) 0.7 nM (36 pg/ml).

~91 ~



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 66 (2014): 82-94.
Conclusiones

En primer lugar se demostré que es posible mediante el calentamiento plasmodnico
de AuNR en solucion y fijadas, reducir selectivamente la emisién de fluorescencia de moléculas
adheridas a su superficie. Y en segundo lugar se demostré que combinando la posibilidad de
generar un campo local de altas temperaturas, con la respuesta térmica de ciertas sondas
fluorescentes es posible cuantificar reacciones que ocurren en la superficie de las NPs en un
ensayo sandwich homogéneo.

Se observé ademds que es posible detectar concentraciones subnanomolar sin
dificultad con este sistema puramente éptico. El grado de sensibilidad demostrado en estas
pruebas es apto para la aplicacién en ensayos para la deteccién de hormonas y proteinas de
relevancia clinica.

Estos experimentos especificamente, fueron llevados a cabo a fin de estudiar la
reduccion de fluorescencia debida unicamente al efecto fototérmico. Sin embargo, utilizando
fluoréforos cuya banda de emisién se encuentre superpuesta con la resonancia del plasmén
transversal de las AuNRs, es posible obtener una reduccién adicional debido a transferencia
directa de energia al metal al formarse el sandwich, como se demostrd con NPs esféricas [16].

De esta forma al combinar ambas contribuciones (transferencia de energia al metal
mas efecto fototérmico) se podria obtener una sensibilidad mayor atn.

Materiales y Métodos

Marcacion de NPs con fluoroforos para experimentos en gota: Se realiz6 una
marcaciéon 1:300 NP:Fluoréforo en PBS. Se utilizaron AuNR-biotina y fluoréforos con
estreptavidina y se dejé reaccionar 90 minutos previo a su utilizacién.

Preparacion de muestras para observacion de nanoparticulas aisladas:
Los cubreobjetos se activaron con HF 0.2%. Luego de lavar apropiadamente se agregd BSA-
biotina 1mg/ml con BSA 0.1mg/ml en PBS. Se deja reaccionar 10 horas y se agrega
estreptavidina 1 mg/ml y transcurrida una hora se lava con PBS. Por ultimo se colocan los
AuNR-biotina y se deja reaccionar 2 horas, se lava el exceso y se agrega el fluor6foro. El exceso
se lava luego de 15 minutos.

Arreglo experimental para epifluorescencia: Las mediciones se realizaron en
un microscopio Olympus IX71 (Olympus, Japan) de epifluorescencia con un cubo de TRiTC
(cubo Olympus con filtros Chroma).

Para coleccion se utilizé un objetivo Plan Apo (60x, NA 1.42, Olympus, Japan). La
senal de fluorescencia es enfocada sobre una camara 1Xon-885 EM-CCD (Andor, Belfast, Reino
Unido).

Para excitar la muestra con NIR (A=808nm, Potencia maxima 1W multimodo,
TolKet), se acoplé este laser al microscopio iluminando a la muestra desde arriba. Un objetivo
LUMPLFLN 60x de agua (Olympus) enfoca el haz de calentamiento sobre la muestra.

El laser se modulé con un generador de funciones (RIGOL, DG1022), este
generador permite ajustar la frecuencia de la modulacién con la que se alimenta el laser.

~ 02 ~



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 66 (2014): 82-94.

Por ultimo, para la preparacion de la muestra, se utilizaron porta muestras con
traba a rosca y con un anillo de goma (o-ring) para sellar la perdida de agua.

Simulaciones del campo de temperaturas generado por lo AuNR: Las
simulaciones de campos de temperatura fueron realizadas resolviendo numéricamente la
ecuacion de calor en tres dimensiones , con la fuente. La ecaucién se resolvié dentro de una
caja definida por -300<x<300, -300<y<300, -350<z<350 (nm). En los limites de la caja, se
considera la temperatura constante e igual a la temperatura ambiente (298K). La nanovarilla
se centrd en el origen (centro de la caja). La fuente se model6 como una funcién delta situada
en el centro del AuNR, tomando un valor positivo determinado por la seccién eficaz de
absorciéon del AuNR y la potencia del haz de calentamiento y valiendo cero en el resto del
espacio.

La ecuacion de calor fue resuelta utilizando el método de elementos finitos en el
espacio, y diferencias finitas para discretizar el tiempo, para un tiempo total de 150ns,
utilizando un paso de 1 ns. Se utilizé una malla tetraédrica producida por la funcién Distmesh
del generador de mallas de Matlab. La malla es redefinida dentro del AuNR y si entorno, de
manera de minimizar el error producido por el salto en el coeficiente de difusividad en la
interface entre el oro y el agua. La distancia entre nodos de la malla cercana a la NP es de ca.
2 nm, y aumenta linealmente con la distancia al AuNR.

Preparacion de muestras para los ensayos tipo sandwich con
estreptavidina: Se prepararon soluciones de 1nM de AuNR con diversas concentraciones de
estreptavidina con 0.1% m/v BSA, para evitar pérdidas de material por pegado inespecifico al
vidrio, y se dejaron incubar toda la noche. Finalmente se agregdé AlexaFluor 546-biotina
concentracién final 5nM y 80nM, dependiendo del experimento, y se dejé reaccionar dos horas
mas antes de tomar la alicuota correspondiente para ser medida.

Descripcién del dispositivo experimental Las mediciones fueron llevadas a
cabo en un microscopio confocal de fluorescencia invertido, al que se le adicion6 un laser para
el calentamiento plasmoénico (ver esquema en Fig. 8.a).

Para la excitacion de fluorescencia se utilizé un laser Nd-Yag 532 (Coherent
Compass 315M). Para el calentamiento plasmonico de las AulNRs se utilizé un laser CW Ti-Sa
(KMLabs), fijado a 785nm de manera de concordar con la resonancia del plasmén longitudinal
de las AuNRs. Ambos haces fueron combinados mediante espejos dicroicos apropiados y
superpuestos en el plano focal del objetivo 40x del microscopio (Olympus ULPSAPO 40x, NA
0.9). La fluorescencia es colectada por el mismo objetivo y separada espectralmente de la
excitacion y del calentamiento por medio de espejos dicroicos y filtros pasabanda, y finalmente
se enfoca en una fibra 6ptica multimodo que actiia como pinhole confocal. El volumen de
deteccion esta restringido a aproximadamente 2 femtolitros. Luego de la fibra, la fluorescencia
es colimada y detectada con un tubo fotomultiplicador (Hamamatsu R928). La senal generado
es enviada a un amplificador Lock in (Stanford SR830) cuya referencia esta dada por un
Chopper (Stanford SR540) que modula la excitacion del haz a 3KHz. La intensidad de
fluorescencia es adquirida en paralelo con la sefial de iluminacién del NIR en la PC.
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Resumen

El disefio del escenario de fases tiene valiosas aplicaciones en una diversidad de
procesos quimicos, asi como en muchos otros campos como la metalurgia, geologia,
climatologia, disefio de materiales, la ingenieria de yacimientos de petrdleo, por
nombrar sélo unos pocos. Un escenario de fases que cumpla con las necesidades del
proceso es lo que hemos llamado un problema de Ingenieria del Equilibrio entre
Fases (IEF). Esta disciplina combina métodos de la termodindmica con los
requisitos del proceso para obtener los escenarios de fase deseados. El rol del
disefio del equilibrio de fase es fundamental para la sintesis de un esquema de
proceso exitoso. La IEF enfatiza la importancia del flujo efectivo de informacién
entre la planta quimica o el proceso y el laboratorio, la termodinamica del
equilibrio de fases y el modelado y simulaciéon del proceso. Esta grilla de cuatro
nodos y su interaccion a través de las vias que los conectan, constituyen la esencia
de la Ingenieria del Equilibrio entre Fases. Este manuscrito, con su enfoque
ingenieril, orientado a aplicaciones, muestra como poner a la termodinamica del
equilibrio de fases a trabajar, construyendo asi un puente entre la ciencia y la
tecnologia e innovacién.

Palabras clave: disefio de procesos; herramienta termodinamica; equilibrio de fases;
condiciones de factibilidad operativa

Abstract

Phase Equilibrium Engineering. Phase design engineering has valuable
applications in a variety of chemical processes as well as in many other fields such
as metallurgy, geology, climatology, materials design, and oil reservoir engineering,
to name only a few. The design of the phase scenario that meets the process needs
is what we have called a Phase Equilibrium Engineering (PEE) problem. This
discipline combines methods of phase equilibrium thermodynamics with process
requirements in order to obtain the desired phase scenarios. The role of phase
equilibrium design is critical for the synthesis of a successful process scheme. PEE
emphasizes the importance and the need for effective information flow along the
pathways connecting the chemical plant or process to the laboratory, to the
thermodynamics and phase equilibria, and to modeling and simulations. This four-
node grid and their interplay form the essence of Phase Equilibrium Engineering.
This manuscript with its application-oriented engineering approach shows how to
put phase equilibrium thermodynamic to work, building a bridge between science
and technology and innovation.
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Keywords: process design; thermodynamic tools; phase equilibrium; feasible
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Introduccion

El objetivo principal de la ingenieria del equilibrio entre fases es el disefio de las
condiciones del sistema para alcanzar el escenario de fases que el proceso a desarrollar
requiere. La mezcla a tratar y el proceso a llevar a cabo iluminan la busqueda de las variables
termodinamicas del proceso que permitan alcanzar el estado de fases requerido. La soluciéon
de este tipo de problemas requiere especificar una amplia gama de variables de disefio:
presién, temperatura, composicion de la alimentacién, agentes de arrastre, solventes,
condiciones supercriticas, etc. para modificar el escenario de fases.

El mundo actual de la termodinamica aplicada tiene cuatro puntos
cardinales: (1) la planta quimica o proceso, (2) el laboratorio, (3) el modelado termodindmico y
(4) el simulador de proceso. Cémo armonizar estos componentes para conseguir un mejor
disefio y una operacién 6ptima del proceso es el objetivo central de la ingenieria del equilibrio
entre fases.

La Fig. 1 ilustra el mundo del equilibrio entre fases y el flujo de informacién entre
los principales protagonistas, donde cada par define campos de actividad. El intercambio de
informacion entre la planta quimica y el laboratorio es habitual en el ambito industrial y lo
mismo entre este ultimo y el modelado termodinamico en el ambito académico. Sin embargo,
la informacién sobre el proceso quimico es menos tenida en cuenta en el modelado del
equilibrio entre fases. La parametrizacién de los modelos termodinamicos se basa usualmente
en informacién adquirida en laboratorio sobre mezclas binarias. Estos modelos y sus
parametros estan disponibles en los modernos simuladores de procesos. Por otra parte, los
simuladores de proceso suelen ser usados en la industria sin un ajuste adecuado de los
modelos termodinamicos a las necesidades del proceso. En la industria, la planta virtual (el
simulador) y el proceso real coexisten y a menudo arbitrarias suposiciones son adoptadas para
que la operacion de la planta virtual se ajuste a los datos del proceso real. Estas suposiciones
pueden conducir a errores serios en la estimacion de parametros de las unidades de proceso,
en ampliaciones de planta, en la optimizacién del proceso y en nuevos disefios.

MUNDO REAL

PLANTA QUIMICA Datos: P, T,z LABORATORIO

MUNDO DEL Datos: i
‘ ' : . ACADEMIA
@ DATOSDE EQUILIBRIO ENTRE || T %%

PLANTA
FASES

A

MODELADO

SIMULADOR ] .
TERMODINAMICO

l MUN'D(')MATFM/\TIC(’)J

Fig. 1. Mundos del equilibrio entre fases.
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Una mezcla fluida multicomponente puede estar en una fase homogénea, en
condiciones supercriticas, como un liquido subenfriado o vapor sobrecalentado, en estado
heterogéneo de liquido-vapor o liquido-liquido. La envolvente de fases o diagrama presién-
temperatura, para el equilibrio liquido-vapor, es un grafico util para evaluar una mezcla de
composicién dada. Este grafico describe las lineas de puntos de burbuja y rocio de la mezcla y
su punto critico. La Fig. 2 presenta un esquema de una envolvente de fases para una mezcla
dada con tres requerimientos tipicos de escenarios de fases. La zona encerrada por la curva es
heterogénea. Por encima de la presion maxima se tiene una sola fase a cualquier temperatura.
Por supuesto, durante el curso de una reaccién o de un proceso de separaciéon distintas
envolventes de fases seran obtenidas con el cambio de composiciones. La trayectoria del
proceso debe ser disefiada de forma tal que el sistema se mantenga siempre en el escenario de
fases deseado.

Aveces buscamns heterogenadad
Procesos de scparaciin

Avews buscamos ambos
< y .

A 4

Fig. 2. Posibles escenarios de fases. Linea punteada: curva de puntos de burbuja.
Linea sélida: curva de puntos de rocio. *: punto critico de la mezcla.

Luego de hacer una breve revision de conceptos termodindmicos basicos, se discute
la aplicaciéon de los mismos a distintos problemas de ingenieria originales. El enfoque
sistematico en la formulacién del problema y su solucién, sienta las bases de los principios de
la ingenieria del equilibrio entre fases propuestos por los autores y su importancia en el
desarrollo de nuevas tecnologias. Cabe destacar que la aplicacién de los conceptos discutidos
requiere de modelos y técnicas experimentales para la adquisicién de datos, que pueden ser
muy simples o complejos. No es objetivo de este manuscrito discutir detalles sobre los mismos.
Pereda y Brignole[1] otorgan una revisién de estos temas.

Comportamiento fisicoquimico de fluidos

La primera etapa en el disefio de un escenario de fases es analizar la mezcla a
tratar en el proceso. Qué componentes la componen, cual es su naturaleza quimica,
composicién, estado fisico, presién y temperatura. Esta es una instancia critica y a menudo se
debe retornar a esta etapa para encontrar soluciones al problema de disefio de fases. El
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comportamiento de fases de una mezcla esta fuertemente determinado por las interacciones
moleculares entre los componentes que la constituyen.

Si1 buscamos una expresion que relacione la presion, temperatura y composicién de una mezcla
con su estado fisico debemos comenzar con la ley de los gases perfectos:

Pv= RT (1)

Esta es la forma mas simple de una ecuacién de estado; es valida a presiones bajas y puede ser
derivada de la teoria cinética de los gases. En esta teoria, las Unicas interacciones entre las
moléculas son debidas a colisiones eldsticas perfectas. Sin embargo, fuertes desviaciones de la
ley de los gases perfectos se observa en gases reales a presiones moderadas y altas, aun
tratandose de gases nobles. La principal limitaciéon de esta ley es que no puede describir el
fenémeno de condensacién de un gas, dado que en la teoria cinética no existen fuerzas de
atraccion.

Fuerzas intermoleculares

La estructura molecular y las fuerzas de enlace entre los atomos determinan la
forma en la cual las moléculas acumulan energia (calor especifico) y sus propiedades quimicas.
En tanto las fuerzas intermoleculares establecen las llamadas propiedades configuracionales
de un sistema tales como presién de vapor, fugacidad, calor de fusién y vaporizacién, entre
otros. Asimismo, las fuerzas intermoleculares generan la energia potencial necesaria para
condensar moléculas. La existencia de varios estados de la materia (gas, liquido y sélido), ya
sea en compuestos puros o mezclas, estd entonces vinculado a dichas fuerzas intermoleculares
y a lo efectos de la presién, temperatura y composicién sobre las mismas. Estas fuerzas son
mucho mayores que la energia cinética de las moléculas en estado sélido, comparables en
estado liquido y débiles en un gas a baja presién y/o alta temperatura. Existen fuerzas
intermoleculares de distinta naturaleza, de largo y corte alcance asi como de tipo transitorias o
permanentes.

Las interacciones dispersivas estan presentes en todo tipo de moléculas. Estas
fuerzas son de naturaleza electrostatica y se originan en las oscilaciones de las nubes de
electrones alrededor de los atomos de una molécula. Estas oscilaciones dan lugar a dipolos
instantaneos, que inducen atracciones dipolo-dipolo con una molécula vecina.

Las fuerzas polares son originadas por la existencia de momentos dipolares
permanentes en una molécula, generando interacciones dipolo — dipolo con moléculas vecinas.
El potencial de estas fuerzas de interaccién, al igual que el de las fuerzas dispersivas depende
de r-6, en consecuencia estas fuerzas son consideradas de corto alcance y no tienen influencia
cuando las moléculas se encuentran alejadas como en un gas a baja presién. También existen
interacciones por dipolos inducidos. El campo electroestatico de una molécula polar induce un
momento dipolar en una molécula no polar, siendo esta interaccién proporcional a la
polarizabilidad de esta Gltima.

Las fuerzas de asociacion son interacciones mas importantes que las observadas
por la existencia de polaridad permanente o inducida. Estan vinculadas a la transferencia de
cargas entre moléculas debido a efectos de asociacién, similares a los encontrados en el
fenémeno de puente hidrégeno. La fuerza de asociacién en estos casos es uno o dos érdenes de
magnitud mayor que aquellas debidas a fuerzas de dispersién o a interacciones dipolo — dipolo.
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Las interacciones mas fuertes entre moléculas, son las de largo alcance entre
componentes con cargas eléctricas. Estas fuerzas electrostdticas se describen con el potencial
Culémbico que depende de las cargas de las especies en cuestidbn y es inversamente
proporcional a la distancia que las separa, lo que hace que sean de largo alcance, a diferencia
de las anteriores.

Asimismo, merecen atenciéon las fuerzas repulsivas. Las desviaciones a la ley del
gas perfecto, medidas a través del valor del factor de compresibilidad (Z = Pu/RT) de gases
reales es una indicaciéon de la existencia de fuerzas repulsivas entre las moléculas. Debido a
las fuerzas repulsivas hay un limite para el valor del volumen molar v a presiones muy altas.
De esta forma el valor de Z a altas presiones varia linealmente con la presién. Lo mismo puede
decirse sobre la casi nula compresibilidad de liquidos y sélidos, Esta fuerza predomina a
distancias muy cortas y el potencial repulsivo crece en forma muy pronunciada a medida que
se reduce la distancia intermolecular. Un cldsico potencial que tiene en cuenta las fuerzas
repulsivas y atractivas es el potencial Lennard-Jones, que hace las interacciones repulsivas
proporcionales a r—12.

Clasificacién de moléculas

Las fuerzas intermoleculares que presentan distintas moléculas es una base racional
para una clasificacién que permita inferir el comportamiento de fases de estos componentes
en su estado puro o en mezclas. Una clasificacion simple de moléculas en base a sus
interacciones atractivas se presenta en la Tabla I. Esta clasificacién puede aplicarse al
modelado termodinamico, a la selecciéon de procesos de separaciéon y a la disefio de la condicién
de fases requerida.

Tabla I. Clasificacién de Moléculas

Tipo Clase Subclase Interaccion Ejemplos
I Simple Esféricas Dispersiva CHi4, Ar, N2
Normales C2Hs, CO
II Complejas Globular Dispersiva CCly, i-C4
(no polares) Lineal n-Cr, 1-Cs
II1 Polar Aproéticas Momento SO2, acetona, esteres
Dipolar
IV | Donor/aceptor H activo y donor de Asociacién -etanol
de electrones electrones -agua
-acidos carboxilicos
H activo
(aceptor de e-) -cloroformo
Donor de -butadieno
electrones -acetona
AY Electrolitos Fuerzas -acetato de sodio

electrostaticas -liquidos 16nicos
-sales inorganicas
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Diagramas de equilibrio entre fases

El conocimiento del equilibrio entre fases es requerido para el disefio de todo tipo
de procesos quimicos: destilacidon, extraccién, reacciones, flujo de fluidos, micronizaciéon de
particulas, etc. Por cierto, en cada caso diferentes escenarios de fases son requeridos para un
disefio racional y conceptual del proceso. El manejo de diagramas de fases de mezclas
complejas no es una tarea sencilla; sin embargo, las reglas para su construccién se basan en
criterios simples. Los diagramas de fases son herramientas esenciales para la ingenieria del
equilibrio entre fases y uno puede encontrar en ellos guias claves para determinar regiones
factibles y 6ptimas para el proceso. Es importante entender el significado fenomenolédgico de
cada comportamiento y su relacion con las propiedades moleculares. También que “un
diagrama de fases no es una pintura aislada sino una instantdnea del comportamiento del
equilibrio de fases en coordinadas de presién, temperatura y composicién”, como lo formulan
Swaan Arons y de Loos [2]. Especial atenciéon debe prestarse al comportamiento de fases de
sistemas binarios. A pesar de que en la practica no es frecuente encontrar mezclas tan
simples, estos sistemas brindan informacién valiosa para entender el comportamiento de
sistemas multicomponentes.

Diagramas de fases de mezclas binarias

Van Konynenburg y Scott [3] encontraron que hay cinco tipos de diagramas que
cubren el comportamiento de la gran mayoria de las mezclas que han sido estudiadas
experimentalmente. Por otra parte, también mostraron que todos estos comportamientos
pueden ser cualitativamente predichos por la clasica y simple ecuaciéon de estado de van der
Waals. La Fig. 3, muestra esquematicamente estos cinco tipo de comportamientos sobre
diagramas presién-temperatura, donde sélo se grafican lineas univariante, esto es con un sélo
grado de libertad, como son las curvas de presién de vapor de los componentes puros, las
lineas de puntos criticos y las lineas de equilibrio trifasico liquido-liquido-vapor. Asimismo, la
Figura 3 muestra la transicion entre cada tipo de comportamiento, segin sean las
interacciones moleculares y la asimetria del binario en cuestiéon [4].

w—— Pr2sion de vaporde componants puro
—— Locuscritio
= Equilibrio tifasico (LLV)

\Tamaﬁo

G

+Tamano

Tipo Il

—
T

=

Fig. 3. Comportamiento de fases de sistemas binarios y su transicién en funcién de interacciones moleculares y

asimetrias en tamano de las especies que forman el binario: O punto critico compuesto puro yA punto critico
inferior o superior (PCI, PCS).

El comportamiento Tipo I es caracteristico de mezclas binarias de moléculas de
tamano similar y de interaccién cercana a la ideal. En este caso se observa un locus continuo
de los puntos criticos de las mezclas binarias que unen el punto critico del componente mas
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volatil con el del mas pesado (ver Fig. 3). La regién de equilibrio liquido-vapor es acotada por
las curvas de presion de vapor de los componentes puros.

Cuando la no idealidad de la mezcla binaria se incrementa, se observa que el
sistema presenta una regién de equilibrio liquido-liquido a bajas temperaturas, pero todavia
existe un locus continuo de puntos criticos de mezclas binarias entre los dos puntos criticos de
los componentes puros (Tipo II). Por el contrario, cuando la mezcla binaria es muy asimétrica
en tamafo molecular, ain en sistemas con moderada no idealidad, se observa un fenémeno
diferente: la aparicién equilibrio liquido-liquido cerca del punto critico del componente mas
liviano. Esta condicién es tipica de mezclas binarias de fluidos supercriticos como etano,
propano con una amplia gama de productos naturales. En este tipo de mezclas binarias,
debido a la aparicién de inmiscibilidad liquido-liquido se produce una discontinuidad en el
locus de puntos criticos con una transicién desde puntos criticos liquido-vapor, comenzando
desde el componente pesado, a puntos criticos liquido-liquido que terminan en una linea
trifasica liquido-liquido-vapor que caracteriza al comportamiento de Tipo V. Esta condicion de
equilibrio liquido-liquido-vapor normalmente se observa a altas concentraciones molares del
componente liviano y representa una reduccion del poder solvente del mismo, cerca de su
punto critico, que da lugar a la formacién de una segunda fase liquida. El equilibrio liquido-
liquido-vapor se inicia en el llamado punto critico inferior (PCI) y termina en el punto critico
superior (PCS). Desde este punto arranca una linea critica liquido-vapor que termina en el
punto critico del componente liviano. Finalmente, cuando las lineas de equilibrio liquido-
liquido-vapor de alta y baja temperatura se unen, la linea critica de equilibrio liquido-liquido
diverge hacia presiones por encima del punto critico del componente mas liviano y el
comportamiento de fases cambia del Tipo IV al Tipo III. Este tltimo tiene una linea divergente
de puntos criticos que comienza en el punto critico del compuesto liviano y termina como una
linea de criticalidad liquido-liquido que diverge a altas presiones.

Peters y col. [5] han realizado numerosos estudios experimentales sobre equilibrio
de fases de sistemas binarios para ilustrar el comportamiento esperable de fluidos
supercriticos con series homoélogas de diversos substratos organicos. A modo de ejemplo, la
Tabla II resume la evolucién del comportamiento de fases de solventes verdes como el COzq,
etano y propano con el peso molecular de distintos sustratos organicos.

Tabla II. Evolucién del comportamiento de series homologas con etano, propano y COs.

Solvente  Tipo I Tipo I1 Tipo IV Tipo V Tipo 111
n-alkanos

CO: Ci1-Cs C7-Ca2 Cis C14-Caz
Etano C1-Ci7 Ci18-Cas Ca24-Cas
Propano  Ci-Ca C30-Cso Ceo
n-alcoholes

CO: Ci1-C2 Cs-Ca Cs Ce-Ci14
Etano C1-Cro C10-Cis
Propano  Ci-Cis Ci17-Cas

n-acidos

carboxilicos

Propano  Ci-Cus C15-Coz
alkilbenzenos

CO: Ci-Cs Co-Ca2 C13-Caz
Etano Ci1-Cis C16-Cas
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Como se visualiza en la tabla, las transiciones de un tipo de diagrama a otro son
graduales a medida que se modifican las asimetrias en tamafno o que crecen las interacciones
energéticas. Esto permite inferir el comportamiento de fase de sistemas para los que no se
cuente con informacién experimental, a partir de sistemas analogos. Sobre la base de
propiedades de componente puro y fuerzas atractivas y repulsivas que caracterizan al binario,
Brignole y Pereda[l] proponen una clasificacién general y condensan los cinco diagramas
descriptos por Van Konynenburg y Scott[3] en un Unico diagrama (Fig. 4) que, como se
discutidé, permite inferir la evolucién del comportamiento de fases del sistema binario en
funcién de cambios en el tamafio molecular y las fuerzas de interaccién binarias.

Interacciones
Asociacion cruzada

Volatilidad relativa T
Interacciones repulsivas 1

Asimetria de tamafio
Auto-asociacion

Asimetria de tamafio >

Fig. 4. Efecto de las interacciones moleculares entre componentes y de los tamarfios relativos
sobre las lineas univarientes y el comportamiento de fases.

~
Cd

T

Diagramas de fases para sistemas multicomponentes

Cuando se trabaja con sistemas reales, es mas frecuente encontrar mezclas
multicomponentes que sistemas binarios. Por ejemplo en una simple reaccién que involucre
s6lo dos reactivos para dar dos productos, utilizando un solvente como medio de reaccién, nos
encontramos con una mezcla de cinco componentes, siempre que no tengamos otras reacciones
laterales. La situacién es mas compleja si varias reacciones simultaneas tienen lugar, como en
procesos de pirdlisis o Fisher Tropsch. En algunos casos podemos incluso no tener un
conocimiento completo de los componentes en la mezcla bajo estudio, lo que es tipico en el
procesamiento de productos naturales o petrdleo.

Diagramas presién-temperatura a composicién constante, también llamados
isopletas o envolventes de fases, son la mejor opciéon para representar el escenario de fases de
mezclas multicomponentes. En estos diagramas no se indican solamente puntos de saturacién
(curvas de puntos de burbuja y rocio), sino que ademas se indican curvas de fraccién de liquido
o vapor constante, en la regién heterogénea. Los siguientes puntos caracteristicos pueden
observarse en estos diagramas:
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¢ Punto critico (C): condiciones a las que dos fases se vuelven idénticas

e Maxcondenterm, (Tmax): maxima temperatura de la envolvente de fases, por
encima de esta el sistema es homogéneo y no puede ser condensado a ninguna
presion

e Maxcondenbar (Pmax): maxima presion de la envolvente de fases; por encima de
esta el sistema es homogéneo ya sea como gas o como liquido, dependiendo de la
temperatura

Segun sea la localizacién relativa de estos tres puntos, el sistema puede mostrar el
fenémeno de evaporacién o condensacién retrograda. La Fig. 5 muestra esquemas de
diagramas PT con tres diferentes localizaciones de estos puntos. En particular, la Fig. 5a
muestra ejemplos de los fendmenos mencionados. La reducciéon de presiéon sobre la linea AB
causa condensacion retrograda del vapor. Un fenémeno similar puede observarse elevando la
temperatura a presion constante siguiendo la linea DE. Los procesos inversos, esto es
incrementar la presion o enfriar el sistema, son conocidos como vaporizacién retrograda.

t ® Pass

Pox

Tea

Fraccion liquida

L 4

Fig. 5. Envolventes tipicas de mezclas multicomponentes.

En general las envolventes de fases solo presentan maximos en presién y en
temperatura. Sin embargo pueden darse casos no habituales con la presencia de minimos. Por
ejemplo, gases permanentes como el hidrégeno o el metano ocasionan la aparicién de minimos
en presion en la envolvente de fases y consecuentemente comportamiento retrégrado como se
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indica en la Fig. 6 que muestra una isopleta experimental de una mezcla de hidrégeno +
propano + hexadecanol [6]. Si se calienta a presién constante el sistema a lo largo de la linea
AB, comenzando por A, donde el sistema es heterogéneo (liquido+vapor) después de cruzar por
primera vez la envolvente del sistema, pasamos a un estado homogéneo. Sin embargo, un
incremento mayor de temperatura lleva a cruzar nuevamente la envolvente de fases y entrar
en una zona heterogénea por condensacién. Finalmente, el sistema a mayores temperaturas
sufre una nueva transicion de fase a un vapor homogéneo. En forma similar pueden
encontrarse minimos en temperatura que provocan el fenémeno conocido como doble
condensacién retrograda [7].

20
15 }
=
&
=
10 _. *

A B
S F

—8—37.52%C3H8
0 A A i A B
300 350 400 450 T(K) 500 550 600

Fig. 6. Comportamiento retrégrado por la presencia de minimo en presién. Envolvente de fases
de una mezcla de Hz, propano y hexadecanol (HD). Ho/HD molar = 4 y 87.51% propano.

Principios de ingenieria del equilibrio entre fases

El analisis sistematico de problemas de disefio de fases, permite plantear una
metodologia para la ingenieria del equilibrio entre fases. En este, como ya se indicd, se aplican
herramientas termodinamicas para el disefio de la condicién de fases y el disefio conceptual
del proceso. Los principios basicos a evaluar en el proceso de disefio son los siguientes:

1) Identificacién mezcla inicial y matriz de corrientes del proceso
- Composicion de la alimentacion, temperatura y presion
- Objetivo del proceso, especificaciones y restricciones
- Balances de materia
- Fronteras de temperatura y presién
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2) Clasificacion de las mezclas
- Analisis de las fuerzas intermoleculares de cada componente
- Analisis de las interacciones binarias
- Especificacion del tipo de mezcla y su comportamiento

3) Identificacion de fronteras del estado fisico de los componentes puros
- Curvas de presién de vapor
- Puntos de fusion, ebullicién, critico y punto triple

4) Seleccién de modelo termodinamico
- Datos experimentales
- Estimacion de parametros termodinamicos
- Analisis de la sensitividad al equilibrio entre fases

5) Estado fisico de las mezclas en las corrientes y las unidades de proceso
- Identificacién de los componentes supercriticos
- Envolventes de fases
- Solubilidades

6) Seleccién de la tecnologia del proceso
- Seleccién de solventes para unidades de separacién y reaccién
- Analisis de la sensitividad termodinamica
- Sensitividad de las unidades de proceso

7) Seleccién de escenarios fisicos claves para su analisis termodindamico

A continuacién se ilustra la aplicacién de estos principios mediante casos de
estudios vinculados al disefio conceptual y optimizacion de nuevas tecnologias. Los casos
elegidos presentan mezclas con no-idealidades que requieren modelos termodinamicos de
complejidad creciente. Se muestra en cada caso que en la formulacién y especificacién del
problema esta la clave para llevar a cabo una adecuada ingenieria del equilibrio entre fases.

Caso de estudio 1: Recuperacion de bifenilo

Este problema se refiere a la recuperacion de bifenilo del producto de fondo de una
columna que separa tolueno por cabeza. La alimentacion a esta columna es un liquido caliente
a presiéon atmosférica que contiene compuestos aromaticos mono y policiclicos. La Tabla III
muestra una composicion tipica de esta muestra. Antes de analizar el esquema de separacion
y la mas adecuada tecnologia de separacién, observamos cuales son las interacciones
moleculares de los componentes de la mezcla. Es claro que en esta mezcla tenemos solamente
interacciones de caracter dispersivo dado que no hay componentes polares o de hidrégeno
activo para polarizar los anillos aromaticos. En consecuencia se puede suponer mezcla al azar
de los componentes, esto es comportamiento ideal.
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Tabla III. Composicién de la columna de destilacién de tolueno.

Componente Fracciéon
Molar %
Benceno 1.10
Tolueno 25.8
Xilenos 28.0
Etil benceno 0.7
Naftaleno 1.0
1-Metil naftaleno 2.0
Bifenilo 28.8
Dimetil naftaleno 6.0
Difenil metano 5.6
Antraceno 1.

La Tabla IV resume las principales propiedades fisicas de todos los componentes
incluidos en este corte de productos aromadticos [8]. La mayoria de los componentes son
liquidos a temperatura ambiente, sin embargo algunos de ellos, como el naftaleno, bifenilo y
antraceno son sélidos a temperatura ambiente y en consecuencia fijan limites sobre las
temperaturas de operacion de las unidades de proceso.

Tabla IV. Propiedades fisicas de los componentes de la mezcla [8].

Componente PM Tw/K  Tw/K Vi/(m3kmol) &(J/mol)2 AH¢/(J/mol)
Benceno 78,11  278,7 353,2 0,0895 18700 9866
Tolueno 92,14 178,2 383,8 0,1066 18250 6636
p-Xileno 106,1 286,4 411,5 0,1239 17910 17110
Etil benceno 106,1 178,2 409,3 0,1229 17980 9180
Naftaleno 128,2 353,4 491,1 0,1310 19490 18980
1-Metilnaftaleno 142,2 242,77 517,8 0,1399 19890 6945
Bifenilo 154,2 342,2 528,1 0,1556 19280 18580
Difenilmetano 168,2 298,4 537,4 0,1679 19520 18200
2,6-Dimetilnaftaleno 156,2 384,5 535,1 0,1682 18050 22300
Antraceno 178,2 488,9 615,2 0,1832 17730 29370

PM.: peso molecular, Tf: temperatura de fusion, Tepr: temperatura de ebullicién, Vi:
volumen molar del liquido saturado, 6: parametro de solubilidad, AH: calor de fusion

La Tabla IV también reporta parametros de solubilidad de cada componente de la
mezcla. Este parametro esta directamente vinculado a la energia de vaporizacién por unidad
de volumen de los compuestos y brindan informacién sobre el comportamiento ideal o no de los
componentes en la mezcla. Dado que estamos tratando con una mezcla al azar se puede aplicar
la teoria de soluciones regulares, que permite predecir coeficientes de actividad basado en
parametros de solubilidad. En este caso, los coeficientes de actividad de los componentes de la
mezcla seran muy proximos a la unidad dado que todos tienen valores similares del parametro
de solubilidad. Sobre ésta base puede adoptarse la hipétesis de comportamiento ideal tanto
para la fase liquida como para la fase vapor de la mezcla. Por otra parte, las diferencias de
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punto de ebulliciéon (Thb) entre los componentes y el comportamiento ideal de la mezcla
garantizan que no hay formacion de azedtropos, siendo la separacion por destilacion ordinaria

factible.

La expresién cuantitativa del grado de separacién en un proceso se denomina factor
de separacién entre los componentes A y B de la mezcla:

YalYs
S,,==-8"25 2
B XalXg @

donde yi y xi son las composiciones de cada fase. En consecuencia una separacion es factible
cuando el factor de separaciéon es mayor que uno sobre todo el rango de concentraciones de
interés. Otro criterio importante para que la separacién sea factible es que ambas fases
puedan ser separadas facilmente. Este criterio siempre se cumple en destilaciéon dada la
diferencia de densidad entre la fase liquida y el vapor. En destilacion el factor de separacion se
denomina volatilidad relativa (aap):
_YalYs
AB — (3)
Xal Xg
Considerando que la mezcla aromatica bajo estudio se comporta como una solucién ideal, el

criterio de isofugacidad, nos conduce a la clasica la Ley de Dalton y Raoult para los valores de
las fugacidades del vapor y del liquido en equilibrio:

b_l = PiSXi =Py, (4)

En consecuencia la volatilidad relativa puede calcularse directamente como la relacién de las
presiones de vapor de cada par de componentes presente en la mezcla:

PiS
O = —35 5)
j P,-S
La lista organizada por valores crecientes de punto de ebullicion de la Tabla IV
también ordena los compuestos por volatilidades relativas. A partir de ésta podemos trazar el
esquema de columnas de destilacién de la Fig. 7 en la cual, benceno y tolueno son separados en
la primera columna como destilado, mientras que xilenos, etilbenceno y naftaleno en el
destilado de la segunda columna. Por Gltimo, el bifenilo puede ser recuperado como destilado
en la tercera columna. La especificacion de los productos determina las separaciones claves en
cada columna. Por ejemplo, la especificacién de alta pureza para el bifenilo (99.5%) requiere
una separacién estricta en el fondo de la segunda columna entre el metil naftaleno (clave
liviano) y el bifenilo (clave pesado). De otra forma el metil naftaleno contaminara el destilado
de la tercera columna donde el bifenilo debe ser recuperado practicamente puro. Finalmente
en la tercera columna, donde el bifenilo es el componente clave liviano, es necesaria una
separacion estricta del bifenilo respecto del dimetil naftaleno (clave pesado).
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Fig. 7. Tren de recuperacién de bifenilo.

Dado que en estas mezclas el modelado termodinamico puede llevarse a cabo
usando el concepto de solucién ideal, no es necesario estimar parametros del modelo. Sin
embargo, en este caso se deben determinar presiones de vapor de componentes poco volatiles.
Ademas, las presiones de vapor de algunos componentes pueden no estar disponibles en la
literatura abierta y es necesario realizar mediciones experimentales. Tal fue el caso de 2,4
dimetil naftaleno. En el fondo de la segunda columna (corte del metil naftaleno/bifenilo) las
volatilidades relativas entre los componentes claves son 1.29 y 1.45 a 500 K y 430 K,
respectivamente. Seguin sea la temperatura, la columna debe ser operada cerca de la presion
atmosférica (500K) o bajo vacio en el caso mas frio (430K). Ambos valores de volatilidad
relativa muestran que la separacién es dificil pero factible, en consecuencia la sensitividad del
proceso de destilaciéon con respectos a la volatilidad relativa debe ser tenida en cuenta. En este
caso la variable termodinamica relevante es la volatilidad relativa.

Sensitividad termodinamica del proceso

En la sintesis y disefio de un proceso, es de gran importancia conocer como las
variables termodindamicas impactan en el calculo de las unidades de proceso. El disefio del
proceso puede no ser sensitivo a ciertas variables mientras que muy dependiente de otras.
Este conocimiento es util para evitar costos innecesarios orientando el esfuerzo en conseguir
datos de alta precision s6lo de aquella variable para la que el proceso presenta alta
sensitividad. Por ejemplo, en el caso bajo estudio, el error estimado de las presiones de vapor
informadas por la base de datos DIPPR[8] es menor a un 3%. Suponiendo que se predice las
volatilidades relativas con un error del 2%, se puede estimar el efecto de este error en el
calculo del reflujo minimo de las columnas de destilacion bajo estudio. Si la alimentacién a las
columnas es un liquido saturado y tenemos una separacioén estricta, el reflujo minimo puede
estimarse adecuadamente con la siguiente expresién:
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F) 1
(5 ©

donde F es la alimentacién a la columna y D el destilado. A partir de esta ecuaciéon la
sensitividad del reflujo minimo puede obtenerse como [9]:

S (7)

Por lo tanto, el error o incertidumbre en el calculo del reflujo minimo resulta:
Ar Ir,, =Sr. -Aala ®)

Cuando el error en volatilidad relativa es del 2%, esta ecuacién indica un error en
el calculo del reflujo minimo de 8.9% y de 6.4% a 500K y 430K, respectivamente. Para una
separaciéon dificil, como la discutida en este caso, el valor del reflujo es elevado (ver Ecuacién
6). Por lo tanto, el error estimado redunda en un consumo importante e innecesario de energia,
sefial que valores mas precisos de las presiones de vapor son necesarios para evitar errores en
el dimensionamiento de la columna. La monografia de Boublik y col. [10] presenta valores
experimentales seleccionados de presiones de vapor y las respectivas constantes de Antoine
para su estimacién, evaluadas sobre rangos de temperaturas mas reducidos que los de la base
de datos DIPPR [8]. La Tabla V brinda los coeficientes de Antoine de los componentes claves
en el rango de temperaturas de interés.

Tabla V. Coeficientes de Antoine - log(P® /mmHg) = A—L
C+tlPC
Componente A B C Rango de T /K
1- Metil naftaleno 7.03409 1825.445 194.833 415-518
Bifenilo 7.24541 1998.725 202.733 332-544
Difenilmetano 6.291 1260.512 105.269 480-555

La monografia de datos de presiéon de vapor indica que las correlaciones de Antoine
de la Tabla V tienen un error estimado del 0.2% para el bifenilo y del 0.1% para el metil
naftaleno. Sin embargo, cuando las presiones de vapor predichas por ambas fuentes de datos
son comparadas, los valores obtenidos son muy préximos, indicando que sobre el rango de
temperaturas de interés ambas fuentes brindan datos de alta calidad. Con la nueva
informaciéon sobre errores en la estimacién de presiones de vapor, la incertidumbre en el
calculo del reflujo minimo es menor al 1%.

Limites de operacion y diserio de escenario de fases

Los datos de la Tabla IV indican que la mezcla esta formada por compuestos
aromaticos de altos punto de ebullicién lo que indicaria que puede ser razonable la operacién
bajo moderado vacio de las columnas 2 y 3. Sin embargo debe tenerse precaucién en el
descenso del nivel térmico de las columnas ya que algunos componentes son sélidos a
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temperatura ambiente o superiores. Por ejemplo, el bifenilo que es obtenido puro como
destilado de la tercera columna, tiene un punto de fusiéon de 342.1K. En consecuencia, el
problema de solidificacién del bifenilo debe ser tenido en cuenta en el disefio del tanque
condensador de destilado y reflujo, de bombas y de cafierias. Por otra parte, la estimacién de
las solubilidades de otros componentes de mayor punto de fusién debe ser calculada para
evitar precipitacién de los mismos en las unidades de proceso[1].

El bifenilo es un compuesto tdéxico con un olor muy irritante. Es un sélido a
temperatura ambiente con un valor relativamente alto de presiéon de sublimacién. En
consecuencia, en el lugar donde este producto es envasado se requiere un tratamiento del aire
para reducir su concentracién a valores seguros y tolerables. Entre las alternativas posibles
para su remocidn se encuentran tecnologias como adsorcién, enfriamiento del aire o absorcién.
Para evaluar esta ultima alternativa se requiere calcular la constante de Henry de bifenilo en
un solvente adecuado. Este solvente debe ser no polar y con una muy baja presién de vapor
para evitar una contaminacién adicional del aire. Una opcién adecuada puede ser un aceite
lubricante mineral[11]. Si bien la solubilidad del bifenilo en el aceite es muy elevada, el valor
de la constante de Henry es importante para el disefio y la evaluaciéon del desemperio del
equipo de absorcién.

La estimacién de la constante de Henry (H; ) de un sélido, revela otra funcién de la
ingenieria del equilibrio entre fases, imaginar el escenario termodinamico que mejor describe
la realidad fisica que se debe modelar. En este caso tendremos una solucién de bifenilo en
aceite mineral, donde las moléculas disueltas de bifenilo “ignoran” completamente que en su
estado puro son un sélido y se comportan como moléculas de un liquido. En consecuencia

exhibirdn una presién parcial proporcional a su presiéon de vapor, coeficiente de actividad y
composicion:

PYi:PiSVi i = HiX, ©)

Ahora el problema se reduce a computar la presién de vapor del bifenilo en un
estado liquido (Ps)) por debajo de su punto de fusién. La Fig. 8 brinda un esquema del
diagrama de fases de un componente puro en un diagrama presion-temperatura, donde las
lineas sélidas representan el equilibrio liquido- vapor, liquido-sélido y sélido-vapor; mientras
la linea a trazos es la linea de presién de vapor del bifenilo como liquido subenfriado a las
temperaturas de operacion de la torre de absorciéon. El cambio de energia de Gibbs (AG) entre
la fase sélida y el liquido subenfriado, es obtenido directamente de relaciones de la
termodinamica clasica:

PS
PISub

AG =RT In

(10)
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Fig. 8. Esquema diagrama de fases de compuesto puro.

El valor de AG puede ser obtenido a partir de la suma de varios cambios en el
estado termodinamico: primero calendar el sélido desde la temperatura de interés hasta el
punto de fusién (punto triple), segundo pasar el sélido a estado liquido por agregado del calor
de fusién y finalmente enfriar el liquido a la temperatura del sistema. Como los cambios de
energia de calentamiento y enfriamiento practicamente se cancelan, El cambio de energia de
Gibas se debe al proceso de fusion:

AGf= Ahf -T AS*=Ahf -TAhY/Trp (11)

sub
i TP

A partir de la base de datos DIPPR [8] Trr = 342.2; y a 300 K la presiéon de
sublimacién del bifenilo es: 1.574 Pa y el calor de fusion AH=18580 J/mol. Con estos datos a
300 K la presiéon de vapor del bifenilo subenfriado es P:S = 3.86 Pa. El coeficiente de actividad
del bifenilo diluido en aceite mineral fue medido mediante la técnica de cromatografia inversa
[11] obteniendo finalmente un valor de la constante de Henry del bifenilo en aceite mineral a
300 K es de 4.6 Pa.

S
RT In R Ah'f [1—L} (12)

Caso de estudio 2: Extraccion de liquidos (NGLs) del gas natural

El gas natural es una mezcla de metano e hidrocarburos livianos con otros gases
como el nitrégeno y el diéxido de carbono. Por otra parte, los NGLs, llamados asi por su sigla
en inglés, son los hidrocarburos livianos del gas natural que pueden ser almacenados como
liquidos a temperatura ambiente: etano, propano, butanos, pentanos y gasolina liviana. Como
podemos ver en la Tabla VI estos componentes tienen temperaturas criticas mayores que la
temperatura ambiente, en consecuencia son normalmente almacenados como gases licuados a
presién.
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Tabla VI. Propiedades fisicas de los componentes del gas natural.

Componente Tc Pc T ® Tb
Metano 190.5 46. 90.7 0.0115 111.66
Etano 305.3 48.7 90.35 0.0995 184.55
Propano 369.8 42.8 85.4  0.1523 231.11
n-Butano 425.1  37.96 134.8 0.2001 272.65
n-Pentano 469.7 33.7 143.4 0.2515 309.22
n-Hexano 507.6 30.35 173.8 0.301 341.88
Nitrogeno 126.2 34.0 63.1 0.0377  77.34
Dioxido de

304.2 33.8 215.6 0.2236
carbono

El desarrollo de la industria petroquimica incrementé la demanda de etano y
motivé la necesidad de desarrollar una nueva tecnologia, la destilacién criogénica en
reemplazo de absorcién refrigerada. En la destilacién criogénica, la baja temperatura
requerida para obtener una alta recuperaciéon de etano, se alcanza por expansiéon del gas
natural en una turbina, mas comuinmente llamada turboexpander. En relacién al tema que se
aborda en este trabajo, Elliot y col. [12] publicaron una revisién del impacto econémico de la
investigacion en propiedades de fluidos y calculos de equilibrio de fases sobre el desarrollo de
la tecnologia criogénica para el procesamiento del gas natural.

En la Fig. 9 se muestran un esquema de planta con diferentes alternativas de
enfriamiento. En una planta criogénica tipica, el gas natural es comprimido y enfriado en
aeroenfriadores antes de entrar en la seccién de intercambio de calor y separacién. En esta
seccion el gas es enfriado usando refrigeracién externa (RE) y/o intercambio de calor con las
corrientes frias que se extraen de la columna demetanizadora, en la que tiene lugar la
extraccién del los NGLs. El gas de alimentacién, parcialmente condensado, es enviado a un
separador de alta presién, comtUnmente llamado tanque frio. Del tanque frio, la fraccién
liquida es alimentada a la columna de destilacion en la seccién intermedia y la fracciéon de
vapor al tope, después de su expansion a la presion de la columna demetanizadora a través de
un turboexpander (TE) o de una valvula Joule-Thompson (JT). La expansién del gas reduce la
temperatura al valor requerido por la especificacién de recuperacién de NGL. Por otra parte,
la descarga del TE o de la JT esta parcialmente condensada, sirviendo de reflujo a la columna
demetanizadora. Del tope de la columna se obtiene el gas residual que intercambia calor con
la corriente de alimentacién de gas natural. Después del intercambio de calor el gas residual
es enviado a un recompresor (booster) y finalmente recomprimido a la presién del gasoducto.
El NGL extraido es obtenido del fondo de la columna demetanizadora. Para alcanzar una alta
recuperaciéon de NGL es necesario obtener una temperatura muy baja en el tope de la columna
demetanizadora.
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Fig. 9. Planta criogénica de gas natural con diferentes alternativas de enfriamiento.

Objetivo del proceso y seleccion de tecnologia

En una consulta sobre seleccién de tecnologia para extraer NGL de una mezcla
relativamente rica en gases licuables, se intenté desarrollar un proceso basado en
turboexpansion. El fracaso de esta eleccion para satisfacer el objetivo del proceso obliga llevar
a cabo un enfoque mas sistematico para la selecciéon de tecnologia. La Tabla VII presenta
varias mezclas de gas natural a ser consideradas para la recuperacion de la fraccion de etano y
mas pesados (C2+): un gas de gasoducto pobre en C2+(A), un gas natural tipico (B) y tres
mezclas ricas en la fraccion licuable (C, D y E). Esta claro que el objetivo del proceso es
recuperar una parte importante de la fracciéon C2+. La alimentacién se encuentra a la presién
de gasoducto (~60 atm) y completamente en fase vapor.

Tabla VII. Composiciéon molar de distintas mezclas de gas natural a ser consideradas
para la recuperacion de NGLs. (A): gas pobre en NGLs, (B): gas natural tipico y (C,D y
E): tres mezclas ricas en fraccién licuable

Somponent A B C D B

Nitrogeno 0.010 0.010 0.010 0.010 0.110
CO2 0.010 0.010 0.010 0.010 0.010
Metano 0.920 0.880 0.750 0.680 0.400
Etano 0.030 0.050 0.130 0.150 0.160
Propano 0.015 0.025 0.054 0.075 0.190
Butanos 0.009 0.015 0.026 0.045 0.093
Pentanos 0.003 0.005 0.010 0.015 0.019
C6+ 0.003 0.005 0.010 0.015 0.018
C2+ % 6 10 23 30 48
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La primera etapa en el analisis de la ingenieria de equilibrio de fases es la
seleccién del proceso de separacién adecuado. Considerando la naturaleza molecular de la
mezcla, la destilacién resulta la mas atractiva operacién de separacion. Otra decisidén clave es
la seleccién de la tecnologia de enfriamiento adecuada para la mezcla bajo estudio. Con este
objetivo se introduce el balance de energia como otra etapa en el analisis del proceso. Asi se
demuestra que la composicién de la mezcla bajo estudio es la variable determinante de la
seleccidon tecnoldgica [13], como se mostrara a continuacion.

Desde el punto de vista del modelado termodinamico, considerando que se trata de
gases no polares a presiones moderadas y altas en condiciones cercanas a la region critica, se
requiere de una ecuacién estado. Por otra parte, teniendo en cuenta que solo tenemos
interacciones dispersivas entre los componentes de la mezcla una ecuacién de estado ctbica
con reglas de mezclado clasicas es apropiada. Para este estudio podemos aplicar la ecuacién de
Soave Redlich Kwong (SRK) [14]. Brignole y Pereda [1] discuten ademas el disefio del
escenario de fases para que la tecnologia seleccionada opere adecuadamente.

Seleccion del escenario fisico para el balance de energia

;Cudl es el escenario fisico que determina la selecciéon de la tecnologia? Este
proceso puede dividirse en dos areas, una operando por encima de la temperatura ambiente
(Area 1) y otra por debajo (Area II). La Fig. 10 esquematiza en forma diagrama de flujo ambos
sectores claramente identificados y sus intercambios de materia y energia. En el Area I se
lleva a cabo la compresiéon de la materia prima, la recompresién de gas residual e intercambio
de calor con los aeroenfriadores. Mientras que en el Area I suceden el intercambio de calor y
refrigeracion externa, si es requerida, por debajo de la temperatura ambiente, el tanque frio, el
turboexpander y la columna demetanizadora. En el Area II, la alimentacién es enfriada por

integracion con el gas residual y con los hervidores laterales de la columna demetanizadora y
el rebullidor de fondo.
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Fig. 10. Areas de planta por encima (Area I) y por debajo (Area II) de temperatura ambiente.
Esta divisién es natural para hacer un anadlisis energético, dado que el
enfriamiento por debajo de la temperatura ambiente es el principal objetivo del sistema de
refrigeracién.

El balance de materia para el Area II se basa en la recuperacién especificada de

NGL:
No=nr + np (13)

donde no, nr y np son los flujos molares de la alimentacion, el gas residual y los productos. El

cambio entalpico del proceso por debajo de la temperatura ambiente
(AHun), es obtenido del balance entalpico sobre el Area II:
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AHi =n-H; + np Hy — no Ho 14)
Suponiendo que todas las unidades estan aisladas térmicamente
AHp= Qrer + (Wu)exp 15 4.15)

Cabe destacar que en este balance el calor o el trabajo entregado al proceso son
positivos. Qrer es la minima carga de refrigeracién externa requerida. Este valor es minimo
porque se asume que no hay limites a la integracién energética y el sistema esta térmicamente
aislado. Asimismo, se supone que no es requerida calefaccién externa para el funcionamiento
de la columna demetanizadora, ya que esta energia es provista por la alimentaciéon de gas
natural. El cambio entalpico del proceso AHir es en general negativo o cercano a cero. Cuando
la fracciéon de C2+ es relativamente importante, AHri es negativa debido al calor latente de
condensacién de esta fraccidon que debe ser removido del proceso para obtener el producto
liquido np.

Como el valor de AHyr depende directamente de la fracciéon C2+, el andlisis energético
se basa en computar el valor de AHy y comparar estos valores con la capacidad de
refrigeracién obtenida del trabajo de expansién del gas para las distintas mezclas de gas
natural. De esta forma el analisis energético brinda criterios para la seleccién de tecnologia de
enfriamiento. Las siguientes especificaciones son usadas para computar el balance de energia
para las mezclas de la Tabla VII:

- Recuperacion de etano 80%.

- Relacién metano/etano: 0.02 en el fondo de la demetanizadora.

- Relacion de expansion: 3 6 6. )

- Condiciones de las corrientes que entran y salen del Area II:
Alimentacién: T, = 298.1 K, P, = 60 bar, gas
Gas residual: T:=295.1 K, P, =106 20 bar, gas
Producto: Tp=298.1 K, P,= 30 bar , liquido

El trabajo de refrigeracién por expansion se puede calcular a partir del punto de
rocio del gas que deja la columna demetanizadora (a 10 y 20 bar). Desde esta condiciéon se
calcula el trabajo isentrdpico de compresiéon a las condiciones del tanque frio a 60 bar:
(Wuw)comp = - (Wu)exp.

La Fig. 11 muestra los resultados del analisis energético para las dos relaciones de
expansion y las cinco mezclas de gas natural presentadas en la Tabla VII. Los valores de
(Wuw)exry AHp estan graficados en funcién de la fraccion molar de C2+ de cada alimentacién.
De esta figura podemos ver que para el gas A el valor de AHi es muy cercano a cero y en
consecuencia JT pude ser una alternativa factible. En el caso del gas B existe necesidad de
refrigeracién que es ampliamente cubierta por el trabajo de expansion. En el caso de las
mezclas E y D los valores de (Ww)exr y AHn son del mismo orden. En consecuencia, es
previsible que en plantas de turboexpansién que procesen estas mezclas pueda requerirse
refrigeracion externa. Por ultimo, para un gas natural tan rico en la fraccion C2+ como el gas
E es razonable remover una fraccién importante de gases licuables por refrigeracién y enviar
el gas residual a una planta de turboexpansién para obtener los niveles de recuperacién de
etano especificados.
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Fig. 11. Tecnologia de refrigeracién por turboexpansion. (Wu)exw y (AH)n en funcién de la fraccion Co-.
Lineas sélidas: relacién de expansién = 3(60/20); Linea punteada: relacién de expansién = 6 (60/10).

La tecnologia de turboexpansiéon cumple dos funciones: cubrir total o parcialmente
la demanda de refrigeraciéon y brindar las bajas temperaturas requeridas en el tope de la
demetanizadora para asegurar una alta recuperacion de etano.

A partir del balance energético para la mezcla A, podemos ver que si bien el proceso JT puede
ser factible, una relacién de expansién de seis no puede brindar el nivel de recuperacién de la
fraccion C2+ deseada. Para AHi = 0, obtenemos que:

np/no:(Hr— Ho)/(Hr— Hp) (16)
que para las condiciones fijadas nos brinda solo un 72% de recuperacion de la fraccion C2+.
En resumen, la Tabla VIII brinda una guia preliminar para la seleccion de tecnologia de

enfriamiento.

Tabla VIII. Guias para selecciéon de tecnologia de enfriamiento

Condicién Seleccion

AHn =0 JT y TE son alternativas factibles
(Wuw)exr>> AHn TE es recomendable

(Wu)exp ~ AHn TE y RE son requeridas

(Wu)exp<< AHn Planta de RE seguida de planta deTE

La principal conclusién del anéalisis energético es que la composiciéon de la mezcla
es crucial para determinar, el modelado termodinamico, la tecnologia de enfriamiento y el
proceso de separacién (destilacién criogénica). Asimismo, se destaca la importancia del
modelado de la situacion fisica para que el balance energético nos brinde informacién clave,
en una simple expresion, de como esta condicionada la operaciéon de una compleja unidad
industrial.
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Caso de estudio 3: Produccién supercritica de biodiesel

El biodiesel es comunmente obtenido por transesterificacién de aceites vegetales y
grasas mediante su tratamiento con un exceso de metanol, ademas generalmente se utiliza un
catalizador para acelerar la reaccion. Una tecnologia alternativa es la transesterificacién con
metanol supercritico que no requiere catalizador, evitando problemas de contaminacién y
permitiendo el uso de materias primas menos refinadas y en consecuencia mas econémicas. En
esta tecnologia mas sustentable la velocidad de reaccién se incrementa un orden de magnitud,
lo que permite una reduccién importante del volumen del reactor. Los aceites son mezclas de
triglicéridos de acidos grasos de cadena larga que luego de la transesterificaciéon con metanol
se convierten en una mezcla de metil esteres grasos que constituyen el biodiesel. Un esquema
de la reaccién global es el siguiente:

CH,—-O—-COR, CH,—-OH R, -COO —CH,

| > |
CH -O-COR, + 3CHOH «— CH -OH + R,-COO-CH,

CH, - O—-COR, CH, - OH R,-COO-CH,

Triglicerido Metanol Glicerol Metil esteres

donde Ri, Rz y Rs son diferentes radicales alquilicos. Esta es una reaccién reversible que
requiere un exceso de metanol para obtener altos rendimientos hacia esteres metilicos. El
proceso de transesterificacion en condiciones supercriticas tiene lugar a alta presién y
temperatura (100-200 bars y 560-600 K, respectivamente). Hegel y col. [15] han encontrado
que es posible obtener una alta conversiéon en un rango de presiones entre 10-15 MPa a
temperaturas cercanas a 600 K, si la densidad global de la mezcla reactiva esta en el orden de
0.5 g/lem?® y la relacion molar metanol / aceite es del orden de 40. Cabe destacar que en el
proceso convencional esta relacién es seis. En consecuencia la optimizacién del reciclo del
exceso de metanol es clave para la viabilidad econémica del proceso supercritico de
transesterificacién. Con este fin un esquema de bomba de calor es propuesto para hacer un uso
eficiente del calor de condensaciéon del metanol [16]. La Fig. 12 muestra un esquema de una
planta supercritica de produccién de biodiesel. En el tanque de alimentacién (V1) se combinan
el metanol de reciclo con la mezcla de metanol y aceite vegetal frescos. Esta corriente es
bombeada a la presién del reactor y precalentada en dos intercambiadores de calor y un
calentador (HE1, HE2, HE3) a las temperaturas de reaccién (570-580K). El producto de
reaccién, previo intercambio térmico con la alimentaciéon al reactor, se expande a una presion
entre 3-10 bar, al evaporador de recuperacién de metanol. Este evaporador trabaja con un
esquema de bomba de calor, comprimiendo el vapor de metanol y utilizandolo como fuente de
calor para la evaporacion del metanol de su mezcla con biodiesel y glicerol.
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Fig. 12. Planta para la produccién supercritica de biodiesel con bomba de calor en el reciclo de metanol.

Balance de materia y equilibrio multifdasico

Analizando el problema de optimizar la bomba de calor, podemos seleccionar una
condicién adecuada teniendo en cuenta el equilibrio de fases del producto de reacciéon. El
binario esteres metilicos+glicerol es inmiscible cuando una fraccién importante de metanol es
evaporada del producto de reaccién; por lo tanto, bajo esas condiciones se observa un equilibrio
trifasico liquido-liquido-vapor. De acuerdo a la regla de la fases,

F=N-m+2 (17 4.17)

donde m y N son, respectivamente, el nimero de fases y componentes, mientras que F los
grados de libertad resultantes. Esta restriccién indica que a una dada temperatura y presién,
un sistema ternario en equilibrio trifisico tiene determinadas las composiciones de las fases
liquidas y vapor.

Para visualizar esta condicién de equilibrio multifasico, la linea de unién del
equilibrio liquido-liquido puede ser proyectada sobre un diagrama ternario, como se muestra
en la Fig. 13. En consecuencia, manteniendo constante la temperatura e incrementando la
fraccién de metanol (que provoca aumento de la presion del sistema), se ve la evolucién de la
region de equilibrio liquido-liquido-vapor hasta un punto de completa miscibilidad liquida.
Esta es una forma eficiente de proyectar un diagrama ternario de fases a una dada
temperatura. Andreatta y col. [17] midieron experimentalmente la regién de equilibrio liquido-
liquido-vapor. Las condiciones de operacién del circuito de la bomba de calor pueden derivarse
directamente a partir de estos datos.
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Fig. 13. Curva binodal de equilibrio liquido-liquido de metil esteres+metanol+glicerol a) 393K y b) 423K.
Puntos criticos de miscibilidad liquido-liquido: a) 9.65 bar y b) 4.94 bar.

La Tabla IX muestra la composicién de las dos fases liquidas en equilibrio, la fase
vapor es metanol practicamente puro dado que los otros componentes tienen muy baja
volatilidad a 393.15K. Realizando un balance de materia sobre el reactor, es posible estimar
que a esta temperatura y una presiéon de 3.5 bar se puede reciclar el 90% del metanol con muy
bajo consumo energético. Si se fija un AT de 10 K para el intercambiador del evaporador, el
metanol debe ser comprimido de 3.5 a 8.4 bar. Por dltimo, el liquido heterogéneo que deja el
evaporador es enviado a una columna de destilacién para remover el metanol remanente.
Otras condiciones operativas del evaporador pueden ser exploradas fiacilmente como se indica
en la Tabla X. Operando el evaporador a menores presiones, es posible una mayor
recuperacién de metanol pero a expensas de aumentar el requerimiento de potencia del
compresor de la bomba de calor.

Tabla IX. Datos experimentales de equilibrio liquido-liquido y liquido-liquido-vapor del
sistema metil oleato(1) + metanol(2) + glicerol(3) a 393K [15]

Fase glicerinosa Fase oleosa
P bar

X1 X2 X3 X1 X2 X3

1.77 0.010 0.237 0.753 0.874 0.121 0.005
2.17 0.003 0.295 0.702 0.826 0.164 0.010
3.05 0.006 0.386 0.609 0.720 0.267 0.013
3.19 0.003 0.409 0.588 0.700 0.285 0.015
3.50 0.002 0.443 0.556 0.656 0.326 0.018
3.92 0.002 0.507 0.491 0.594 0.389 0.017
4.05 0.002 0.544 0.454 0.574 0.409 0.017
4.65 0.006 0.629 0.365 0.436 0.517 0.047
4.70 0.002 0.644 0.354 0.430 0.525 0.044
5.12 0.008 0.733 0.259 0.296 0.624 0.080
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Tabla X. Recuperacion de metanol versus presién del evaporador a 393K

Presion Relacién de Recuperacién
evaporador (bar) compresion de metanol
1.77 4.74 0.96
2.17 3.87 0.95
3.5 2.40 0.91
4.7 1.78 0.86

Este problema ilustra como un escenario de equilibrio multifasico puede guiar el
disefio del proceso y la importancia de aplicar la regla de las fases ya que esta puede
determinar el balance de materia y el consumo energético del proceso.

Conclusiones

En este trabajo, a través de conceptos termodinamicos bésicos y modelos se
abordaron diversos problemas de sintesis de procesos. En todos los casos el primer paso es
considerar en detalle las propiedades de la alimentacién al proceso, sus componentes, sus
propiedades fisicas y sus interacciones moleculares. Esta informacién permite seleccionar
modelos termodinamicos, tecnologias de separacidon y escenarios de fases adecuados para
cumplir los objetivos del proceso. La aplicacién sistematica de este enfoque a la resolucién de
problemas de disefio y optimizaciéon de procesos quimicos, permite definir zonas factibles de
operacién que conduzcan a disefios exitosos. Esta metodologia sienta las bases y determina los
principios de la ingenieria del equilibrio entre fases.
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nacional o internacional ocurrido en el lapso de la beca, que implique el cercenamiento
de derechos humanos, discriminacién de cualquier tipo, o que ponga trabas al progreso
del conocimiento.

Estos ensayos pueden leerse en la pagina web de la Academia (www.ancefn.org.ar),
entrando en el apartado de Becas y luego en la seccién Becas “Eduardo Gros”.

A continuacion se detallan los ensayos que han sido presentados por los beneficiarios de
las convocatorias a partir del afno 2011, y que se encuentran disponibles en la pagina
mencionada:

- Yair Ezequiel Litman (2011-2013): “;Qué hiciste en lo que va del dia?” (I y II)

- Maria Dolores Morales (2011-cont.): a) “Combatir la discriminacion a través de la
educacién”; b) “Importancia del binomio Ciencia-Tecnologia”
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. Ingeniero ARTURO J. BIGNOLI
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. Doctor ALBERTO PIGNOTTI
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. Doctor CARLOS WASHINGTON RAPELA

23. Doctor RICARDO GUILLERMO DURAN

24. Doctor HECTOR VUCETICH

25. Doctora MARTA ROSEN/

26. Doctor Roberto J. FERNANDEZ PRINI

27. Doctor FRANCISCO DE LA CRUZ

28. Doctor ROBERTO J.J. WILLIAMS

29. Ingeniero LUIS DE VEDIA

30. Doctora ZULMA N. BRANDONI de GASPARINI

. Doctor FERNANDO ZULOAGA .
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33. Doctor MIGUEL A. LABORDE
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ACADEMICOS HONORARIOS

Doctor Daniel R. Bes (La Lucila, Buenos Aires), Doctor Mario Bunge (Montreal, Canada),
Doctor James W. Cronin (Chicago, Illinois, Estados Unidos), Doctor Richard Ernst
(Winterthur, Suiza), Doctor Leon M. Lederman (Batavia, Estados Unidos), Doctor Yuan
Tseh Lee (Taipei, Taiwan), Doctor Pierre Louis Lions (Paris, Francia), Doctor
Chintamani N.R. Rao (Bangalore, India

ACADEMICOS EMERITOS

Doctor Alejandro J. Arvia (La Plata, Buenos Aires), Doctor Horacio H. Camacho (Ciudad
Auténoma de Buenos Aires), Ingeniero Luis F. Rocha (Ciudad Auténoma de Buenos Aires).

ACADEMICOS CORRESPONDIENTES EN EL EXTERIOR

Doctor Miguel Angel Alario y Franco (Madrid, Espafia) Doctor Petar Alaupovic
(Oklahoma City, Oklahoma, Estados Unidos), Doctor Jorge E. Allende (Santiago, Chile),
Doctor Daniel Amati (Trieste, Italia), Doctor Eduardo J. Ansaldo (Saskatoon,
Saskatchewan, Canada), Doctor Agustin Arévalo Medina (La Laguna, Espafia), Doctor
Francisco E. Baralle (Trieste, Italia), Doctor Allen J. Bard (Austin, Texas, Estados
Unidos), Doctor Klaus-Jiirgen Bathe (Cambridge, Massachusetts, Estados Unidos), Doctor
José Bernabéu Alberola (Burjassot, Valencia, Espana), Ingeniero Vitelmo V. Bertero
(Berkeley, California, Estados Unidos), Doctor David I. Blockley (Bristol, Inglaterra),
Profesor Vinicio Boffi (Roma, Italia), Doctor Kare Bremer (Estocolmo, Suecia), Doctor
Luis A. Caffarelli (Princeton, New Jersey, Estados Unidos), Doctor César A. Carranza
Saravia (Lima, Pert), Doctor Eduardo E. Castellano (San Carlos, San Pablo, Brasil),
Doctora Catherine Cesarsky (Paris, Francia), Doctor Michael Clegg (Irvine, California,
Estados Unidos), Doctor Juan Alberto Costamagna (Santiago, Chile), Doctor John C.
Crowell (Santa Barbara, California, Estados Unidos), Doctor Héctor R. Croxatto
(Santiago, Chile), Doctor Britton Chance (Philadelphia, Pennsylvania, Estados Unidos),
Doctor John W. Daly (Bethesda, Maryland, Estados Unidos), Doctor Ubiratan
D’Ambrosio (Campinas, Brasil), Doctora Angela F. Danil de Namor (Guildford, Surrey,
Inglaterra), Doctor Walter F. Davidson (Ottawa, Ontario, Canadd), Ingeniero Don U.
Deere (Gainesville, Florida, Estados Unidos), Profesor Patrick J. Dowling (Guildford,
Surrey, Inglaterra), Doctor Horacio A. Farach (Columbia, South Carolina, Estados
Unidos), Doctor Rodolfo Gambini (Montevideo, Uruguay), Doctor Francisco Giral
(México, México), Doctor Eduardo D. Glandt (Philadelphia, Pennsylvania, Estados Unidos),
Doctor-Ingeniero Rafael A. Guarga Ferro (Montevideo, Uruguay), Doctor Cristian E.
Gutiérrez (Philadelphia, Estados Unidos), Doctor Bernard L. Horecker (Fort Myers,
Florida, Estados Unidos), Doctor Derek Horton (Washington D.C., Estados Unidos), Doctor-
Ingeniero Gerhard H. Jirka (Karlsruhe, Alemania), Doctor Shyam L. Kalla (Maracaibo,
Venezuela), Doctora Eugenia Kalnay (College Park, Maryland, Estados Unidos), Doctor
Marcus Karel (Cambridge, Massachusetts, Estados Unidos), Doctor Ephraim Katzir (Tel-
Aviv, Israel), Profesor-Doctor Dieter M. Kolb (Ulm, Alemania), Doctor Bernt Krebs
(Minster, Alemania), Doctor Michio Kuriyagawa, (Kyoto, Japén), Doctor José Leite
Lopes (Rio de Janeiro, Brasil), Profesor Pierre Léna (Paris, Francia), Doctor Enrique P.
Lessa (Montevideo, Uruguay), Doctor Jorge Lewowicz (Montevideo, Uruguay) ¥) ,
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Doctor Eduardo A. Lissi Gervaso (Santiago, Chile), Ingeniero Giovanni Lombardi
(Locarno, Suiza), Doctor Emilio Lluis Riera (México, México), Ingeniero Mauricio Matos
Peixoto (Rio de Janeiro, Brasil), Doctor James R. Mattoon (Colorado Springs, Colorado,
Estados Unidos), Ingeniero Victor F.B. de Mello (San Pablo, Brasil), Profesor Marvin
Minsky (Cambridge, Massachusetts, Estados Unidos), Profesor Marcos Moshinsky
(México, México), Doctor Achim Miiller (Bielefeld, Alemania), Doctor Daniele Mundici
(Firenze, Italia), Doctor Eduardo L. Ortiz (London, Inglaterra), Doctor Norberto .
Palleroni (Norths Caldwell, New Jersey, Estados Unidos), Doctor Rafael Radi
(Montevideo, Uruguay), Doctor Peter H. Raven (St. Louis, Missouri, Estados Unidos),
Doctor Lazaro Recht (Caracas, Venezuela), Doctor-Ingeniero Jorge Riera (Porto Alegre,
Brasil), Doctor Sixto Rios Garcia (Madrid, Espafia), Doctor Juan G. Roederer
(Fairbanks, Alaska, Estados Unidos), Profesor-Doctor Herbert W. Roesky (Goéttingen,
Alemania), Doctor Igor Saavedra (Santiago, Chile), Doctor Ingeniero Agrénomo Osvaldo
E. Sala (Providence, Estados Unidos) Doctor-Ingeniero Juan Carlos Santamarina
(Atlanta, Georgia, Estados Unidos), Doctor Alberto Sirlin (New York, Estados Unidos),
Doctor Edward C. Slater (Southampton, Inglaterra), Doctor Peter Thieberger (Upton,
New York, Estados Unidos), Doctor Antonio F. R. de Toledo Piza (San Pablo, Brasil),
Doctor José Luis Torrea Hernandez (Madrid, Espana), Doctor Sergio Trasatti (Milan,
Italia), Ingeniero Milton Vargas (San Pablo, Brasil), Doctor Luis Vargas Fernandez
(Santiago, Chile), Doctor Miguel Angel Virasoro (Roma, Italia), Doctor Gerd E.G.
Westermann (Hamilton, Canada), Profesor Robin C. Whatley (Aberystwyth, Gales),
Profesor- Ingeniero Walter Wittke (Aachen, Alemania), Doctor Rubén Zamar (Vancouver,
Canada).

*) Fallecié el 21 de junio de 2014.

ACADEMICOS CORRESPONDIENTES NACIONALES

Profesor Enrique Balech (Necochea), Doctor Carlos Balseiro (Bariloche), Doctor Néstor
O. Bianchi (La Plata), Doctor Antonio Blanco (Cérdoba), Doctor Mario H. Burgos
(Mendoza), Doctor Mario A. G. Castagnino (Rosario), Doctor Hernan Cendra (Bahia
Blanca), Ingeniero Roberto O. Cudmani (S.M. de Tucuméan), Doctor-Ingeniero Rodolfo F.
Danesi (S.M. de Tucuman), Doctor Diego de Mendoza (Rosario, Santa Fe), Ingeniero Luis
D. Decanini (Cérdoba), Doctor Pedro Depetris, (Cérdoba), Doctora Sandra M. Diaz
(Cérdoba), Doctor Alejandro Fainstein (Bariloche), Doctor Ricardo N. Farias (S.M. de
Tucuman), Ingeniero Pedro Carlos O. Fernandez (Mendoza), Doctora Eleonor Harboure
(Santa Fé), Doctor Félix E. Herrera (Ciudad Auténoma de Buenos Aires), Ingeniero Luis J.
Lima (La Plata), Doctor Arturo Lépez Davalos (S.C. de Bariloche), Ingeniero César .
Luisoni (La Plata), Doctor Hugo J.F. Maccioni (Cérdoba), Doctor Roberto A. Macias
(Santa Fe), Doctor Ezio Marchi (San Luis), Doctor Rafael Panzone (Bahia Blanca), Doctor
Rubén D. Piacentini (Rosario), Ingeniero Carlos A. Prato (Cérdoba), Ingeniero Juan
Carlos Reimundin (S.M. de Tucuman), Ingeniero Jean Riubrugent (La Plata), Doctor
Edmundo A. Raveda (Rosario), Doctor Juan A. Tirao (Cérdoba), Ingeniero Jorge R.
Tosticarelli (Rosario), Ingeniero Silvano J. Trevisan (La Plata), Doctor Walter E. Triaca
(La Plata), Doctor Rubén H. Vallejos (Rosario), Doctora Noemi Walsée de Reca (Ciudad
de Buenos Aires), Doctor Eduardo H. Zarantonello (Mendoza).
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SECCIONES

~ SECCION DE )
MATEMATICA, FISICA Y ASTRONOMIA

Presidente: Dr. Alberto Pignotti

Secretario: Dr. Victor Yohai

Vocales: Dr. Roberto L.O. Cignoli, Dr. Gustavo Corach, Dr. Francisco de la Cruz, Dr.
Ricardo Duran, Dr. Huner Fanchiotti, Dr. Norberto Fava, Dr. Mario A.J. Mariscotti, Dr. Igor
F. Mirabel, Dr. Roberto P.J. Perazzo, Dr. Jorge E. Solomin, Dr. Héctor Vucetich, Dra.
Mariana D. Weissmann.

SECCION DE
INGENIERIA

Presidente: Dr. Roberto J.J. Williams

Secretario: Ing. Luis De Vedia

Vocales: Ing. Arturo J. Bignoli, Dr. Alfredo Calvelo, Dr.Ing. Eduardo Dvorkin, Dr. Miguel A.
Laborde, Dr. Ing. Raudl A. Lopardo, Ing. Eduardo Nufiez , Ing. Horacio C. Reggini, Dra. Marta
Rosen, Dr.Ing. Ricardo S. Sanchez-Pefa.

~ SECCIONDE ,
CIENCIAS QUIMICAS, DE LA TIERRA Y BIOLOGICAS
Presidente: Dr. Enrique J. Baran.
Secretario: Dr. Roberto J. Ferndndez-Prini.
Vocales: Dra. Zulma N. Brandoni de Gasparini, Dr. Rodolfo R. Brenner, Dr. Eduardo H.
Charreau, Dr. Alberto Kornblihtt, Dr. Armando J. Parodi, Dr. Victor A. Ramos, Dr. Carlos W.
Rapela, Dra. Norma E. Sbarbati de Nudelman, Dr. Fernando Zuloaga.
COMISIONES
Comision de Becas y Premios
Miembros: Presidente: Dr. Eduardo H. Charreau
Doctores Alfredo Calvelo, H. Fanchiotti.

Comision de Biblioteca y Web

Miembros: Presidente: Dr. Enrique J. Baran.
Ing. Horacio Reggini y Dr. Victor Yohai.
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Comisiéon de Interpretacion y Reglamento
Miembros: Presidente: Dr. Roberto Fernandez-Prini
Ing. Eduardo Nunez, Dr. Mario A.J. Mariscotti
Comisién de Supervisién del Instituto de Botanica Darwinion
Miembros: Presidente: Dr. Eduardo H. Charreau
Doctor Armando J. Parodi.
Comision Especial para el Mejoramiento de la Ensefianza de las Ciencias
Miembros: Presidente: Dra. Norma S. de Nudelman
Dr. Norberto Fava, Dr. Ing. Raul Lopardo.
Comisién Especial de Divulgacién Cientifica
Miembros: Presidente: Dra. Marta Rosen
Dra. Zulma B. de Gasparini, Ing. Luis de Vedia, Dr. F. Igor Mirabel.
Comisién de Infraestructura y mantenimiento edilicio

Miembros: Presidente: Dr. Roberto Cignoli.
Dr. Eduardo H. Charreau.
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