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DR. JOSE B. COLLO
1897 - 1968

Oscar A. Quihillalt

Académice Titular, Academia Nacional de Ciencias de Buenos Aires.

Ante todo desec expresar mi recono-
cimiento a la Academia Nacional de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales por haberme
asignado tan excelsa tarea.

En una ocasién asi hay dos hechos que
vienen a mi espiritu, uno leide y otro escu-
chado. El leido se refiere a una frase de Oscar
Wilde: "Uno podra tener sus admiradores v
sus seguidores, pero quien le hace la biogra-
fia es Judas".

El otro es algo dicho por un miembro
de esta Academia. En ocasién del sepelio del
Dr. Julio Rey Pastor y ante unas quince per-
sonas que acompanamos su féretro en la ce-
remonia, el Dr. Alberto Gonzdlez Dominguez,
entre sollozos entrecortados y con su paftuelo
himedo de ldgrimas, dijo: "La Universidad de
Buenos Aires, la Asociacion Matematica Ar-
gentina y la Academia Nacional de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales me han pedido
que hable. Pero eso no puede ser, porque para
hablar de Rey Pastor, habria que ser otro Rey
Pastor”.

Espero que el gran respeto v profun-
cdo carifio que por el Dr. Collo tengo, me ayu-
den a salvar este momento.

Poeta, cientifico, super inteligente
cordobés. Su padre italiano tenia la profesién

Acto de homenaje -31 de octubre de 1997-
a los Académicos Titulares Dr. José B. Collo, Dr.
Juan Blaguier, Dr. Reinaldo Vanosst e Ing, José
Luis Delptni con motive de cumplirse en 1997 el
centenario de sus nacimientos.

del gran Le Notre y disefié numerosas plazas
y jardines del interior del pais. El mayor de
sus hijos, José Bernardo, vivié en Santiago
del Estero; tanto se destaco en el Secundario,
que una matrona presidente de una Asocia-
cién lo becd para que en La Plata estudiara
"logaritmos y esas cosas de los ingenieros' de
1a época. Ingresé asi a la Universidad en 1906
y al terminar el segundo afio, de paso se reci-
bid de Agrimensor. Alli conocié a sus amigos y
compafieros Ramén Loyarte y Tedéfilo Isnardi.
Con la pensidn santiaguefia que recibia vivia
en casa de Loyarte. Cuando Hovia y se inun-
daba todo, venian a clase caminando 8 kilg-
metros sobre los durmientes del ferrocarril.

La vida se deslizaba, digamos, nor-
malmente. La perturbacién ocurrié cuando el
ricjano insigne, el Dr. Joaquin V. Gonzédlez,
rector de la Universidad de La Plata, por él
fundada, crea la carrera de figica. ;Doctorado
en figica en aquellos tiempos! Y claro, los tres
destacadisimos estudiantes de ingenieria se
pasaron al tercer afio de fisica. Recuérdese que
la fisica estaba en esos afios en los dos grue-
sos libros verdes de Ricaldone, con su subma-
rino. Y para dirigir la carrera, el rector consi-
guié un profesor alemén: el Dr. Emilio Bose,
alto, de luenga barba, acompariado por su es-
posa Dofia Margarita, sobrina de Mendelshon
Bartholdy, luego también, profesora en la Uni-
versidad. El Dr. Bose cambid drasticamente
el nivel de la fisica; el carifio que sus alumnos
gintieron por su profesor perdurd todas sus
vidas.

Mientras el joven Collo escribia ver-



80s con pasién y estudiaba con ahineo, disfru-
tando de su beca santiaguefia, alguien descu-
brié alla en Santiago que no era nativo sino
cordobés. Le fue retirada la beca y el joven
debié ponerse a trabajar. Su gran amigo
Tedfilo, aungue no lo necesitaba, lo acomparis
¥ juntos hac{an instalaciones de la recién lle-
gada electricidad, en negocios y casas de fa-
milia.

Se recibid en 5 afios: 2 de ingenieria y
3 de fisica (primero como Profesor Superior
de Fisica y Matematica y en 1912 como Doc-
tor en Fisica), rindiendo 60 materias. Isnardi
obtuvo 60 sobresalientes, Colle, 59 y un dis-
tinguido en dibujo, lo que me dice que la mesa
examinadora fue muy benévola, pues Collo era
un pésimo dibujante. Obtuvo también el titu-
lo de Doctor en Pedagogia.

Al estar recibidos, un ingeniero naval
de la Armada los llevé a Collo e Isnardi a la
Escuela Naval en 1911 e ingresaron como pro-
fesores. Pero se desconfiaba muche de ellos,
pues pretenderian introducir demasiada cien-
cia en una carrera de militar ejecutivo y el
Jefe de Estudios les pasé una nota que el Dr.
Collo, hace afios, me dio a leer, donde decia
que jtenian prohibido ensefiar determinantes
y vectores! En los primeros afios Collo nunca
ensen6 vectores sino flechas, con lo que los
dnimos guedaban tranquiloes.

Dos anos mas tarde, por intermedio
del senor Rector, la Embajada Alemana y el
Dr. Bose, el Gobierno becé a los tres para ir a
estudiar fisica en Berlin.

Collo se casd y fue con la sefiora, que
era concertista de piano del Williams, y allf
tomé cursos de perfeccionamiento en
Beethoven con el Maestro von Donnagni.

Cémo aprendieron tan rapido alemén,
no me lo explico. Sus profesores mas notables
fueron Nerst y Plank. Recuerdo haber visto
una invitacién de la sefiora de Nerst al "Dr.
Joseph von Collo" para tomar té en ¢l dia del
cumpleafios de su marido. Como regalo de
cumpleanos eligieron algo barato pero horri-
ble. Le prepararon a mano una tabla de
logaritmos hasta el 100 a 1 decimal. [Paraun
quimico era suficiente! El Dr. Nerst lo acepté
muy complacido.

En Berlin se encontraron con otros
estudiantes argentinos sobresalientes, que
luego fueron todos académicos. Me refiero a

los Dres. Ernesto Sordelli, Radl Wernicke y
el Ing. Carlos Volpi. Junto con ellos, Collo des-
cubrié a Wagner y asi llamé Isolde a su hijita
recién nacida, mi futura esposa, prematura-
mente fallecida.

Recibieron una vez la visita de
Einstein quien recorrié diversas mesas del
laboratorio donde trabajaban los jévenes doc-
tores. Ellos lo consideraban un teérico, de
modo que supusieron que no entenderia los
experimentos en que estaban trabajando. Su
asombro fue inmenso cuando Einstein, ape-
nas enterado en cada mesa de lo que se trata-
ba, les decia a cada uno como iba a terminar o
cudnto iba a encontrar.

Obtuvieron asi el titulo de Dr. Phil,
firmado por Plank. Collo lo adoraba a Plank
¥ a su pequenio libro, casi sin formulas, pero
qué profundo, de termodindmica. Afios méas
tarde recuerdo una noche, caminando unas
cuadras por la ciudad de Viena, Austria, la
alegria que tuvo al encontrar una calle Plank.

De vuelta a La Plata, Collo e Isnardi
reingresaron a la Escuela Naval. Collo puso
en el frente de su casa una pequena chapa de
bronce con la inscripcidn Dr. José B. Collo.
Una noche, un marido desesperado insistia
en llevarlo por la fuerza a que viera a su mu-
jer en trance de un parto dificil. La fisica no
era muy popular por ese entonces,

En el afio 20, terminada la guerra,
Collo e Isnardi solicitaron permiso para vol-
ver a uropa para ver como estaba la fisica.
Fue un gran disgusto, porque jqué clase de
profesores eran que necesitaban todavia ir a
estudiar!

En esos afios se inicié la elaboracion
de la serie de textos de Anidlisis y de Fisica,
entre Collo e Isnardi. Desde en aritmética ele-
mental (que no era tan elemental en manos
de Collo) hasta series y ecuaciones diferen-
ciales, Collo daba ademas Mecanica Racional.
Y por supuesto los de Fisica, Meecdnica Gene-
ral y de los fluidos, movimientos vibratorios,
ondas acisticas, teoria de la sustentacian, de
la similitud, aerodinamica. Los libros de Ana-
lisis, el de Fisica I v el de Mecdnica Racional
fueron casi exclusivamente escritos por Collo
en sucesivas ediciones. Lo sé bien porque vo,
cadete naval alumno, me pasaba a veces las
galeras para corregirlas. Afios més tarde me
regald uno de sus libros con la dedicatoria "a
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mi mejor alumno”, que aunque no cierta, con-
virti6 al libro en un tesoro para mi. En el de
Optica tiene Collo intervencion, sobre todo en
las aplicaciones navales: antegjos, periscopios,
estereocomparador, fotografia (A Collo de jo-
ven le gusté mucho y fue un buen fotégrafo
aficionadoe).

En todos los libros se encuentra ese
deseo de presentar aplicaciones navales. Lo
mismo hizo Isnardi con magnetismo terres-
tre, teoria de la desviacidn y otras.

En una conferencia que hace un mes
di en la Academia Nacional de Ciencias de
Buenos Aires en homenaje a Brahms, comen-
té que la Unica actividad Brahms que habia
en Buenos Aires era cuando se reuanian perié-
dicamente Collo con Sordelli, Wernicke e
Isnardi, la sefiora.de Collo al piano y canta-
ban la cbertura académica de Brahms; yo re-
cuerdo algunas frases: "Was komment dort
von den Héh; was mach der Herr Papa; was
mach die Frau Mama; was mach der Her
Recteur"; y todavia los oigo cantar estrepito-
samente.

La aficitn a la misica fue grande en
Collo y en todos ellos. Recuerdo gue cuando el
Dr. Sordelli era director del Instituto
Bacteriolégico lo invitaba a Collo (y yo iba de
agregado) al laboratorio donde nos mostraba
los ultimos trabajos de investigacidn que es-
taba realizando. Almorzdbamos en la casa de
Sordelli y, luego, a escuchar misica, pues te-
nia una buena coleceién de discos. Una vez
decidimos ir a ver €l estreno de "La mujer sin
sombra” de Ricardo Strauss. Desde la cazue-
la, donde estdbamos, no pudimos ponernos de
acuerdo en la interpretacién. Yo decidi ir a
verla de nuevo, para estar mas seguro en la
futura discusion. Cual no geria mi sorpresa
cuando me encuentro con Collo que habia acu-
dido sin avisar y, al rato, lo vimos a Sordelli,
que le habfa pasado lo mismo. El ir a ver dos
veces seguidas "La mujer sin sombra" es sin
duda una buena prueba que al Dr. Collo le
gustaba la musica.

Las aficiones literarias de Collo eran
conocidas. Tratd mucho con distinguidos per-
songjes de la literatura, como el Dr. Pedro
Enrique Ureiia, poeta, quien le sugirié el nom-
bre para su segunda hija, Alba Lutecia. Arturo
Capdevilla le encomendé el prefacio de su "Li-
bro de la Noche"; sus conversaciones con otro

literato de fuste, el embajador mejicano
Alfonzo Reyes. Collo mismo escribié cuentos
y piezas cortas de teatro; su personaje el "Dac-
tor Pi" era él miemo. Creo que solo yo lef al-
gunas pocas, pues después de escribirlas las
destruia. Su tercer hijo, José Félix, fallecidé
prematuramente dejando un hijo con quien
perdura el apellido.

Encontré, por casualidad, al Dr.
Giambiagi en un vernisaje. Me coment6 que
alld, en Brasil, luego de jubilados, el Dr. Bollini
y él decidieron estudiar en serio los libros de
Colla - Isnardi que habian ensefado en la
Facultad y en el Instituto de San Pablo. Al
estudiarios ahora serenamente, descubrieron
que eran de una calidad extraordinaria que
ge les habia pasado desapercibida. Me conté
también que encontraron en el tercer tomo de
fisica, en magnetismo, un error y me explicé
de qué se trataba. Le comenté: "Qué raro, mire
que Isnardi sabia magnetismo". Volvi a casa,
consulté mi libro de la Escuela Naval y ahi
estaba el error. Pero cuando fallecié el Dr.
Isnardi, su viuda me hizo el honor de ohse-
gquiarme el tercer tomo del libro de su mari-
do, con sus correcciones y ahi estaba con ale-
gria mia el error corregido a tinta en una co-
lumna a la izquierda. Me encontré nuevamen-
te con el Dr. Giambiagi, le mostré el libro co-
rregido y se lo regalé por merecerlo mas que
vo. Poco después fallecié el doctor y le pedi a
un pariente que encontrase el libro y lo dona-
ra a esta Academia que es el mejor lugar don-
de puede estar.

Una de las notables contribuciones del
Dr. Cello fue el curso de Estadistica que dicté
en la Universidad de La Plata. Ya viviendo en
Buenos Aires vigjaban temprano a La Plata
el alumno Durafiona y Vedia y el profesor. El
Dr. Durafiona me dijo que habia sido el curso
més dificil de toda su carrera.

Cuando en 1921, el Dr. Einstein visi-
t6 el pais, lamaron a Buenos Aires a los ar-
gentinos doctorados en Alemania y junto con
el Ing. Butty fueron los tnicos que hicieron
preguntas légicas.

El trabajo "Teoria de la Relatividad”,
escrita la primera parte por el Dr. Collg, la
segunda por Isnardi y la tercera por Aguilar
fue la primera publicacién seria que se hizo
en el pais sobre Relatividad, pues luego de la
visita de Einstein, el campo habia sido copa-
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do por entusiastas, aficionados a la filosofia,
novelistas, ete. Por supuesto Collo no deja de
citar a su querido Plank en la introduccién,

Otra actividad casi desconocida de
Collo fue la Astronomia. Con un intimo ami-
go, Félix Aguilar, director del Observatorio de
I.a Plata, colaboré6 con él, tanto en las medi-
ciones (astronomia de posicién) que se hacia
en la época, como en la presentacién mate-
mética de teorias y observaciones. Tuvo una
catedra en la Escuela Normal de La Plata.
Las alumnas no habran profundizado los cdl-
culos celestes pero, en cambio, les dio con arte
v amor, inolvidables clases sobre la belleza del
Universo y de la vida y les ayudé a convivir
en estos mundos cambiantes.

En el curso de Balistica Exterior que
dicté en la Facultad de Ciencias nunca fue
conocido afuera. Como lo habia hecho con la
fisica a principio de siglo, lo hizo en la Balfsti-
ca, pasando de una balistica elemental a una
del mas alto nivel, después de haberse tradu-
cido gran parte de los 4 tomos de Cranz y de
los 5 tomos de Charhonier e innumetables
trabajos que acababan de publicarse en Eu-
ropa. Solamente los contados alumnos que la
cursamos pudimos apreciar el inmenso tra-
bajo de Collo.

Fue durante muchos afios Profesor en
la Escuela Superior Técnica del Ejército, don-
de lo adoraban. Recuerdo que en las cenas de
fin de curso a centenares de Tenientes Prime-
ro ¥ Capitanes pidiendo su palabra con "Collo,
Collo,...".

En época de guerra, produjo trabajos
v conferencias para las Fuerzas Armadas: con-
tribucién de la ciencia a la guerra; la ciencia
y el arte bélico; necesidad de la investigacién
fisicoquimica, etc.

Varios fueron los cursos que dicté en
diversas instituciones. Recuerdo bien el de
cuaterniones, de donde surgié mi amor por la
matematica de Hamilton. El curso que dicté
sobre Estabilidad, a cuya primera clase con-
currieron altas personalidades, Collo inicié
con las ecuaciones de Sophus Lie y siguié para
arriba. Erala 3ra clase quedamos como oyen-
tes creo que Starico, Giambiagi y yo.

La accién de Collo en la Escuela Na-
val fue gigantesca. Durante afios siempre ele-
vando el nivel a pesar de lag autoridades de
la Escuela. Contaba que un alto jefe le habia

dicho: "Yo no sé el teorema de Kutta-Jukowsky
y 80y un jefe 'macanudo”. Alo que Collo con-
testaba con la histeria de Procustro y su le-
cho, lecho que aiin parecia existir. Collo fue
separado, junto con Isnardi, de la Escuela
Naval. Hecho increible. Cuando los tiempos
cambiaron, vinieron directores inteligentes
como los almirantes Maloberti y Questa, in-
teligentes y que sabian el teorema de Kutta-
Jukowsky y los reincorporaron, designaron
con cargos de distincion y los comisionaron a
Europa a conocer programas de las Escuelas
Navales de varios paises.

Collo e Isnardi estuvieron en la Co-
misién Nacional de Energia Atémica en el afio
53 y se pensd en que fueran a entrevistarse
con Richter. Este se negd a recibirlos v ellos
presentaron su renuncia. Yo estaba de Direc-
tor en Bariloche luego de Richter, en el afio
55, cuando se predujo el cambio; Presidencia
de la Nacidn tenia pensado nombrar Presi-
dente a un profesional, pero el Claustro de la
Comisién Atémica designé al Dr. Gonzélez
Dominguez y al Ing. Galloni a que fueran a
pedir para que yo fuera Presidente. Asi me
nombraron y elegi entances como directores a
los doctores Collo, Isnardi v Gonzalez
Dominguez y a los ingenieros Galloni y Ru-
bio.

Tuvimos el apoyo lateral del Dr,
Houssay, como conté los otros dias en la Aca-
demia Nacional de Medicina, y del Dr. Gotta
en Medicina Nuclear. Es increible que el Dr.
Collo haya producido informes sobre politica
de los yacimientos de uranio del pafs o que el
Dr. Isnardi haya intervenido profundamente
en la redaccién de la ley de la energia atomi-
ca, ley que creiamos que duraria un afio y lle-
va mas de 40, aunque parciaimente modifica-
da. La accién de ese directorio dio a la Comi-
sion Atémica un prestigio extraordinario que
ha alcanzado hasta ahora.

En esta Academia, Collo ocupt 1a Se-
cretaria por dos afios. Desempenid la catedra
de Fisica I en la Facultad de Ciencias, como
va lo habia hecho en la Escuela Naval.

Pero su principal actuar en los tilti-
mos afios eran las conferencias "Félix Aguilar
el astréonomo"; Teoria de un balanceador es-
tatico y dindmico de motores con registro 6p-
tico, conjuntamente con Isnardi; La trayecto-
ria del torpedo y la rotacién de la Tierra; La
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fisica y el concepto del Universo; Evolucién
“del concepto del Universo; Galileo, Copérnico
v Newton; Teéfilo Isnardi, el fisico y maestro;
Nils Bohr y Frederic Jolliot-Curie; La armo-
nia de las vibraciones; Un poco de ciencia y
un poco de fantasia; Un poco més de ciencia y
un poco mas de fantasia; y La poesia del Uni-
verso. Todas sus conferencias fueron joyas.
Cuanto mas edad tenfa, mas poesia incluia.
El Dr. Collo fallecid en la calle Flori-
da, a la salida del Centro Naval, donde asi-
duamente asistia; el paso de un ambiente de

muy baja temperatura al calor de la calle. Su
corazon que tan grande fue, no resistid el brus-
co cambio.

Por tltimo y para que sea otro y no yo
quien lo diga, recurro a lo que dijo el Dr.
Blaquier en su oracién fiinebre: "Sirvi6 al pais
sin amor a la politica, pero con profundo amor
a la ciencia y a la juventud. Collo fue maestro
por excelencia, en el mas alte sentido del vo-
cablo: porque ensefid con sabiduria y digni-
dad y porque supo hacer de sus alumnos, sus
amigos".
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DR. JUAN BLAQUIER
1897 - 1973

Roque Scarfiello

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

Evocar la figura del Dr. Juan Blaquier
implica recordar Ta época en la que tiene lu-
gar en Buenos Aires el nacimiento de los es-
tudios de la Matematica Moderna europea de
las mitades de los siglos XIX y XX, época que
puede ser fijada entre los afios 1917 y 1921
cuando, a raiz de la llegada al pais del Prof.
Rey Pastor de la Universidad de Madrid y su
contratacién por la Universidad de Buenos
Aires, se funda el Institutoc de Matematica de
la Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y
Naturales, credandose las carreras de Licen-
ciatura y Doctorado en Matematica, impul-
sdndose al mismo tiempo las actividades en
la investigacién.

Su curriculum vitae clarifica esta afir-
macion:

* Nace el 23 de febrero de 1897 en esta ciu-
dad.

¢ Realiza sus estudics secundarios en el Ins-
fituto Libre de Segunda Enseifianza y en el
Colegio Nacional Buenos Aires de la univer-
sidad loeal.

* En 1920 obtiene el titulo de Ingeniero Civil
en la Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y
Naturales de la misma universidad, carrera
que gigue pues en ese tiempo le daba la unica

Acto de homenaje -31 de octubre de 1997-
a los Académicos Titulares Dr. José B. Collo, Dr
Juan Blaguier, Dr. Reinaldo Vanosst e Ing. José
Luis Delpini con motivo de cumplirse en 1997 ol
centenario de sus nacimientos.

oportunidad de estudiar matema4tica superior.
Pero su afan de profundizar en esta materia
s6lo se ve cumplido cuando llega Rey Pastor.
* Ingresa entonces en la Licenciatura de Ma-
tematica y se recibe de Licenciado en 1925
siendo uno de los primeros egresados de esta
nueva carrera figurando asf como uno de los
pioneros en la matemética moderna en nues-
tro medio.

¢ Entre los afios 1925 y 1930 perfecciona sus
estudios en el célebre Collége de France de
Paris reconocido como sede de cursos y confe-
rencias de los més famosos matematicos mun-
diales.

Es destacable el hecho que en 1928

envia al Congreso Internacional de Matema-
ticos en Bolonia (Italia) un trabajo sobre "Fun-
ciones convexas', en el que generaliza un teo-
rema del famoso matematico francés Paul
Montel, que es aceptado, marcando asi uno
de los primeros esfuerzos de la Matematica
Argentina para conquistar el nivel interna-
cional.
* En 1933 obtiene el titulo de Doctor en Ma-
temaética con una tesis titulada "Estudios so-
bre los 6valos” con clasificacién de sobresa-
liente. - Lamentablemente no me ha sido po-
sible analizarla pues en la Biblioteca Central
de la Facultad, en la coleccién de las tesis de
doctorado, figura en la computadora como
faltante-.

Como expresa la Dra. Celina Repetto
-una muy allegada entre sus colaboradores en
la Facultad- en el homenaje realizado por el
Cenfro Argentino de Ingenieros con motivo de
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su fallecimiento, Blagquier habia sido un alum-
no dilecto de Rey Pastor, aunque es sabido que
posteriormente, inexplicables circunstancias
los distanciaron por completo.

® Ya en 1922 era Profesor de Andlisis Mate-
mético I en la carrera de Ingenieria en la Fa-
cultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Natura-
les, curso en el que yo mismo fui alumno.

* Mucho después, en 1952, al desdoblarse 1a
FFacultad de Ciencias Exactas y la de Ingenie-
ria pasa a esta tltima en Andlisis Matemati-
co 11, quedando en la primera a cargo del cur-
80 de Introduccién a la Matemaética Superior.
Fue también muchos afios profesor de la Es-
cuela Superior Técnica del Ejército Argenti-
no integrando asi una extensa actividad do-
cente a la que dedicé incontables energias.

¢ Su relacidn con nuestra Academia comien-
za en 1940 cuando es elegido por unanimidad
Académico Titular, y en 1941 se incorpora a
la misma.

En esa época la Academia, que en los
primeros afios de su existencia estuvo fusio-
nada con la Facultad de Ciencias Exactas, Fi-
gicas y Naturales hasta 1925 en que por de-
creto del Poder Ejecutivo todas las academias
son instituidas como entes auténomos, seguia
reuniéndose en dependencias de la misma
Facultad, en el antiguo edificio de Peri 272,
de manera que en forma natural, para el acto
de incorporacion se recurre al espléndido sa-
16n del Aula Magna del Colegio Nacional Bue-
nos Aires de la Universidad y aledafio al edi-
ficio de la Facultad.

La sesién publica del 28 de agosto de
1941 consistié en una ceremonia solemne que
esta descrita en los Anales en estos términos:

"Ocupé el lugar central en el estrado
el edecan del vicepresidente de la Nacién Cap.
de Fr. Hartung que tenia a sus costados al
vicepresidente de la Academia Ing. Aguilary
al intendente municipal Dr. Pueyrredon. Se
hallaban también en los sitios de preferencia
¢l obispo de Temnos Monseiior de Andrea; los
Dres. Roca y Saavedra Lamas; el decano de
la Facultad Ing. Igartiia; el presidente de la
Academia de Agronomia y Veterinaria Dr.
Canepa; el embajador de Francia Sr.
Peyrouton.

En otros lugares se encontraban el
senador nacional Dr. Tamborini, el segundo
introductor de embajadores Dr. Rodriguez

Pividal; académicos y profescres de Ciencias
Exactas, F{sicas y Naturales; catedraticos de
la Universidad; figuras de esferas oficiales y
cientificas; miembros de la familia del Dr.
Blaquier.

En la sala se advertia una caracteri-
zada concurrencia.

Luego de ejecutado el Himno Nacio-
nal en el érgano del Colegio, el Dr. Blaquier,
luego de agradecer la distineién que acababa
de ser ohjeto y de asociar emocionado a este
acto solemne a su sefiora madre alli presente
v el recuerdo de su sefior padre, leyé el resu-
men de su trabajo sobre el 'Axioma de
Zermelo'.

El Dr. Blaquier fue calidamente
aplaudido y recibié a la terminacién del acto
felicitaciones de los presentes’.

Hasta aqui el texto de los Anales. No
86 si ha vuelto a repetirse en nuestra Acade-
mia un acto de tal brillantez, quiza porgue en
esa época se asignaba mayor trascendencia a
estas actividades o porque el tiempo ha ido
atenuando su repercusion en la sociedad, re-
querida ahora por otras expectativas.

Las efusivas palabras pronunciadas
al agradecer la designacién reflejan la impor-
tancia que Blaquier daba a la misma al decir:
"Profundamente conmovido me incorporo a la
mads alta, doctay prestigiosa corporacién cien-
tifica de mi especialidad” y agrega "Cuando
agradec{ por carta a esta Academia la honro-
sisima distincién que se me hacia objeto, ex-
presaba mi gratitud hacia los sefiores Acadé-
micos de muchos de los cuales he tenido el
privilegio de haber sido alumno recibiendo
sabias e inolvidables ensefianzas".

Dentro de la Academia desarrolla una
labor destacada: preside la seccién de Mate-
mética, Fisica v Astronomia e interviene en
numerosos actos de presentaciéon de nuevos
Académicos, de cientificos galardonados con
premios de la Academia y otros de despedida
de académicos fallecidos hablando durante el
sepelio.

Realiza también una notable contri-
bucioén a la publicacién de los Anales con nu-
merosos trabajos sobre vida y obra de insig-
nes matemaéticos mundiales al cumplirse ani-
versarios memorables como los que dedica a
Leibnitz, Newton, Cauchy, Weierstrass,
Hadamard v Beppo Levy.
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Al mismo tiempo publica en los mis-
mos Anales trabajos originales como el titu-
lado "Sobre la demostracién de un teorema
de Alejandro Padoa", un conocido matemati-
co italiano de ese tiempo, que se refiere a los
nimeros hipercomplejos, escrito en colabora-
cion con el Ing. La Menza.

En 1962 es nombrado Profesor Con-
sulto de la Facultad de Ingenieria al haber
cumplide la edad reglamentaria que pone tér-
mino al nombramiento de Profesor Titular y
en 1971, Profesor Emérito de la Universidad.

En 1967 se incorpora a la Academia
Nacional de Ciencias de Cérdoba, en 1971 a
la Academia Nacional de Ingenieria recién
creada y en 1972 es nombrado Miembro Ho-
norario del Instituto de Historia de las Cien-
cias de la Academja Nacional de Ciencias de
Buenos Aires cumpliendo asi una sobresalien-
te actuacion en el &mbito académico nacional.

Para terminar basta transcribir las
emocionadas palabras del Académico
Reynaldo Cesco -ya fallecido- de la especiali-
dad Astronomia, que en ocasién de despedir
los restos del Dr. Blaquier en el acto del sepe-
lio se refiere a él diciendo, entre otros concep-
tos: "Ahora y tal como lo desearia nuestro
dilecto amigo, séame permitido referirme muy
brevemente a su calidad humana y su innata
e indiscutible caballerosidad. En cuanta oca-
sién hemos tenido el honor, el privilegio y la

dicha de escucharlo con motivo de sus discur-
sos de recepcién de nuevos académicos, ho-
menajes a eminentes cientificos fallecidos, de
apertura de sesiones cientificas de la Acade-
mia, de amplisima resonancia, eran ya
proverbiales sus generosas y por cierto muy
celebradas y bien acogidas evocaciones de
madres y esposas”.

Y sigue diciendo: "Es que este noble y
gran aristécrata tenia tan arraigada la idea
del vinculo familiar y tan cultivados sus sen-
timientos cristianos que no podia ocultar su
muy fundada creencia en que las virtudes m4s
excelsas nacen, se nutren y proliferan en el
seno del hogar, bajo la amorosa y severa pro-
teccién materna y luego del brazo de la espo-
sa comprensiva durante la ardua lucha porla
vida', para terminar con los siguientes tér-
minos: "Querido amigo, con vuestro paso a la
vida eterna pierde la ciencia argentina uno
de sus mas conspicuos cultores, vuestros dis-
cipulos y colegas al paladin de la fe en nues-
tra capacidad para investigar los aspectos més
esétericos de la Matemédtica Superior, 1a Aca-
demia que me honro en representar, a uno de
sus miembros m4s cordiales y laboriosos, la
sociedad a un fino y distinguido caballero,
vuestra familia al jefe y esposo gjemplar.

Descansad en paz. No os olvidare-

maos. .
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Anal. Acad. Nac. Cs. Ex. Fis. y Nat., Buenos Aires, Argentina, tomo 50, 1998.

DR. REINALDO VANOSSI
1897 - 1974

Pedro Cattaneo

Académico Titular, Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas vy Naturales.

Reinaldo Vanossi nacié en Esperan-
za, provincia de Santa Fe, el 16 de enero de
1897 y fallecié en Buenos Aires el 22 de octu-
bre de 1974, a los 77 afios. Se gradud de Far-
macéutice en 1915, a los 18 afos, en la Uni-
versidad Nacional del Litoral (Santa Fe), es-
tudios que extendid en la Facultad de Cien-
cias Exactas, Fisicas y Naturales de la Uni-
versidad de Buenos Aires, gradudndose de
Doctor en Quimica en 1921. Fue medalla de
oro de su curso. Era poseedor de una inteli-
gencia clara y su formacién fue muy sélida.
Fue brillante como investigador, docente y
formador de recursos humanos. Poseia nota-
ble habilidad manual y era capaz en la reali-
zacién de técnicas bromatoldgicas por haber
trabajado en la Oficina Quimica Municipal de
la ciudad de Santa Fe.

Ya en Buenos Aires, ingresa como tée-
nico en log laboratorios de Obras Sanitarias
de la Naci6n, actuando en tareas de investi-
gacién de oxigeno disuelto en las aguas (1919),
seguido de otras donde considera distintos
factores de influencia, tales como temperatu-
ra, agitacién, etc. (utilizando métodos
gasométricos y quimicos de determinacién)
que presentd al I Congreso Nacional de Qui-
mica (Buenos Aires, 1921). E11 Congreso Sud-

Acto de homenaje -31 de octubre de 1997-
a los Académicos Titulares Dr. José B. Collo, Dr.
Juan Blaguier, Dr: Reinalde Vanossi e Ing. José
Luis Delpini con motivo de cumplirse en 1997 el
centenario de sus nacimientos.

americano contd con colaboraciones suyas: "La
influencia del CO2 en distintos estados sobre
la oxidabilidad de los hidréxidos de hierro y
manganeso” y "La presencia de 02 en las
aguas". Este dltimo trabajo estaba estrecha-
mente vinculado al contenido en materia or-
génica y a la salinidad de las aguas de nues-
tro paifs, estudio que le permitié desarrollar
una formula para calcular 1a salinidad en fun-
cién de la "resistividad eléctrica" en aguas mi-
nerales del pais.

Solia escribir para estudiantes y para
profesionales formados, entre ellos sus publi-
caciones sobre "Anilisis de plomo y de pig-
mentos blances”, lo cual le permitié realizar
observaciones sobre la documentacién biblio-
grifica (en quimica) de nuestras bibliotecas,
desde que conocia las dificultades existentes
hasta el momento para su logro correcto. Asi,
en 1827 aparace el "Catdlogo de Publicacio-
nes Periédicas de la Biblioteca de la Sociedad
Cientifica Argentina". Entre 1941 y 1943 pre-
sidi6 el Comité Argentino de Instituciones
Cientificas y Téenicas.

Desde 1932 a 1940, junto al Dr. Rauil
Ferramola, se dedict al estudio de valoracio-
nes volumétricas con soluciones de sulfato
cérico (en escalas semimicro y micro) que pu-
blica con amplitud en los "Anales de la Aso-
ciacién Quimica Argentina" ("Cerimetria y su
aplicacién a la microdeterminacién de gluco-
sa en sangre") y junto a otras publicaciones
en "Chemia" (6rgano cientifico del Centro de
Estudiantes), tales como: "Determinacién po-
tenciométrica de pIl", "Electrodos de quinhi-
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dronay de hidrégeno', "Bases tedricas del elec-
troanalisis”, "Electrodo para potenciometria",
"Doble triodo para potenciometria y el elec-
trodo de vidrio”, "Dispositivo de electrodo go-
tero de Hg", etc., que los inicia con la investi-
gacién de iones férrico y cobaltoso por tiocia-
nato y que proseguira hasta pocos afios antes
de su fallecimiento.

Sus excelentes conccimientos fisico-
guimicos le sirvieron para construir sus pro-
pios equipos, que continuamente perfecciona-
ba a fin de utilizarlos con ventajas con res-
pecto a los métodos exclusivamente quimicos,
con ahorro de tiempo y reactivos, mejor espe-
cificidad y sensibilidad. Aquellos trabajos pre-
vios lo alentaron a aplicar dichas técnicas a
una investigacién sistematica experimental
de caracterizacién de unos 40 elementos qui-
micos en presencia de gran exceso de otros
elementos extrafos respecto del elemento ele-
gido, en muestras carentes de compuestos del
carbono. Gran parte de estos trabajos insu-
mieron un lapso de mas de 20 anos, con mi-
ras a planificar un sistema general de inves-
tigacion a nivel de microcantidades. Semejan-
te tarea fue realizada por Vanossi en un pe-
quefio laboratorio (1944-1967) sito en la azo-
tea de su domicilio, que he visitado y descrip-
to en varias oportunidades y al que llamaba
carifiosamente "el Instituto” por la naturale-
za de las tareas que alli se realizaban. En rea-
lidad, el ambiente fisico donde trabajaba es-
taba ampliamente compensado por la calidad
del investigador. La circunstancia de prose-
guir sus tareas en ese pequeiio e incémodo
laboratorio era conocida, asi como las causas
que le movieron a ella.

Su actividad docente fue amplia y
fructifera. Durante 26 afios (1930-1956) fue
uno de los docentes més distinguidos en Qui-
mica que conté nuestra ensefianza media (que
siempre cumplié en el Colegio Nacional de
Buenos Aires). Sus cursos fueron modelo, tan-
to en lo tedrico como en lo experimental. Alos
24 atios (1921) se inicié en la Engefianza Su-
perior, dictando Quimica Analftica General
(Facultad de Quimica Industrial y Agricola de
la Universidad Nacional del Litorial, Santa
Fe). Un afio después se le designa Profesor
Suplente de Quimica Analitica Cualitativa en
la Facultad de Quimica y Farmacia de la Uni-
versidad Nacicnal de La Plata, cargo que ocho

afios mas tarde y hasta 1947 lo desempeila
en caracter de Profesor Titular. Su actuacion
en la Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y
Naturales de la Universidad de Buenos Aires
abarcd todos los niveles docentes: Ayudante
(1920-1921), Jefe de Trabajos Practicos (1921-
1932), Profesor Interino (1932-1934) y Profe-
sor Titular de Quimica Analitica Cuantitati-
va (1934-1956). Sus clases eran claras, preci-
sas y actualizadas, y acostumbraba a senalar
detalles practicos de importancia basados en
su amplia experiencia.

Dirigié un gran ntimero de trabajos
de tesis doctoral en la Universidad Nacional
de La Plata y en la de Buenos Aires. Son mu-
chas las observaciones de interés que figuran
en esos trabajos, gran parte de ellos inéditos.
Muchos de sus ex alumnos se han destacado
en cargos de docencia y en organismos técni-
cos oficiales y privados. Ocupd cargos directi-
vos de responsabilidad en las Facultades de
estas Universidades, colaboré en Planes de
Estudios, integré numerosos jurados y tuve
destacada actuacién en diversos certimenes
de Quimica ante los cuales fue un distinguido
representante,

Fue socio titular de la Sociedad Cien-
tifica Argentina (1922), entidad a la que pres-
16 activa participacion (Bikbliotecario durante
cinco perfodos, tres como Vicepresidente,
Miembro de su Consejo Cientifico y su Repre-
sentante ante la Comisién Nacicnal de Cul-
tura y ante el Comité de Ciencias Exactas,
Fisicas y Naturales de la UNESCO). En 1973
fue socio vitalicio.

Por su actuacién en la docencia e in-
vestigacién fue merecedor de numerosas dis-
tinciones: Doctor Honorario de la Facultad de
Ciencias de la Universidad Mayor de San
Marecos (Pera), Miembro Titular de 1a Acade-
mia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y
Naturales (Argentina), Miembro Correspon-
diente de la Academia Nacional de Ciencias
de Cérdoba (Argentina), Profesor Honorario
de la Facultad de Quimica y Farmacia de la
Universidad Nacional de La Plata, Asesor de
la Comisién Nacional de Energia Atémica y
Profesor Consulto de la Facultad de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales de la Universi-
dad de Buenos Aires. En 1952 recibe el pre-
mio "Sociedad Cientifica Argentina" y en 1960
la Asociacién Quimica Argentina le otorga el
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premio "Juan J.J. Kyle" (la méxima distin-
cién que otorga esa Asociacién). En esta tlti-
ma ccasién tuve el honor de resefiar su tra-
yectoria, en la que el recipiendaric diserté
sobre el tema "Crisis aparente de la Quimica
Analitica Cldsica”.

Maestro de generaciones de discipu-
los y modernizador de la ensefianza en su es-
pecialidad, dejé una huella indeleble a su paso.
Ensefié a investigar a quienes estaban a su
lado, especialmente a doctorandos, a quienes
inculcaba perseverancia frente a dificultades
en sus tareas hasta crearles verdadera con-
fianza en si mismos a fin de legrar en ellos
una buena formacién cientifica.

Su productividad comenz6 a reducir-
se, sin dudas por razones de salud, y fallecié
el 22 de octubre de 1974.

En el acto de su sepelio y por encargo
de la Academia Nacional de Ciencias Exac-
tas, Fisicas y Naturales y de la Sociedad Cien-
tifica Argentina despedi sus restos con estas
palabras: "Fue un hombre cabalmente bue-

no, de trato distinguido, espiritu cultivado,
pensamiento profundo, talente brillante y
sumamente modesto. Quienes fuimos sus
alummnos, siempre le recordaremos por sus
valiosas ensefianzas y por su caballerosidad.
Los que disfrutamos de su amistad siempre
lo tendremos presente, con la imagen de sus
afios de plenitud".

Durante los tltimos afos de su vida
trabajé con ahinco tratando de expresar su
pensamiento acerca de la existencia humana
y su destino, conceptos que vierte en un escri-
to titulado "Reflexiones Acerca del Ser Huma-
noy su Vida" abordando los siguientes temas:
Convivencia y Conducta; Creencias y Religio-
neg; Consideraciones Acerca de la Estructura
Vital; Sistema Hereditario; Quimico-Fisica del
Ser Humano; Zona Sensoria; Zona Corpérea;
Recordacion o Memoria; Entendimiento y
Zona Directriz Espiritual y Sentimientos". Su
hijo, antendiendo el deseo de su padre, lo hizo
editar en 1974.
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Anal. Acad. Nac. Cs. Ex. Fis. y Nat., Buenos Aires, Argenting, lomo 50, 1998.

ING. JOSE LUIS DELPINI
1897 - 1964

Hilario Ferndndez Long

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

No conocegmos los nombres de los au-
tores de las grandes hazaiias de la ingenieria
del pasado, de la legendaria Torre de Babel,
de las llamadas siete Maravillas del Mundo:
las Pirdmides de Egipto, El Faro de
Alejandria, el Coloso de Rodas, ete, No sabe-
mos quienes fueron los creadores de la Gran
Muralla China, de la red de caminos y puen-
tes del Imperio Romano. Conocemos, en cam-
bio, los nombres de grandes ingenieros més
recientes, Lesseps, el perforador de istmos,
Eiffel, el constructor de torres, Maillart, el es-
cultor de puentes.

Por esta Academia han pasado tam-
bién ingenieros insignes: Luis Augusto
Huergo, Francisco Lavalle, Ernesto Bunge,
Guillermo White, Augusto Ringuelet, Santia-
go Brian, Luis Silveyra de Olazibal, Emilio
Rosetti, Carlos Encina, Otto Krause, Jorge
Cocquet, para no mencionar sino algunocs de
los incorporados en el siglo pasado.

Cuenta Dante Alighieri que, en su via-
je por el otro mundo, se encontré con una or-
denada fila formada por los grandes poetas
antiguos, encabezados por Homero, y que él
tuvo el honor de ser invitado por ellos a for-
mar parte de su columna, "della loro schiera”.

Estoy seguro que los grandes ingenie-

Acto de homenaje -31 de octubre de 1997
a los Académicos Titulares Dr. José B. Collo, Dr.
Juan Blaquier, Dr. Reinaldo Vanossi e Ing. José
Luis Delpini con motivo de cumplirse en 1997 el
centenario de sus naciinientos.

ros de todos los tiempos, conccidos y descono-
cidos, invitan a formar parte de su fila, "della
loro schiera”, al ingeniero José Luis Delpini.

El Ing. Delpini nacié en la ciudad de
Buenos Aires el 24 de agosto de 1897. Se gra-
dué como Maestro Mayor de Obras en la Es-
cuela Industrial "Otto Krause", de 1a que fue
después profesor, por mas de veinte afios.

En 1921 se gradué como Ingeniero
Civil en la Facultad de Ciencias Exactas, I'i-
sicas y Naturales de la Universidad de Bue-
nos Aires, laureado con Medalla de Oro y Pre-
mio Rosetti. Tuvo actuacién docente en Cole-
gios Secundarios, en la Universidad de La
Plata y en la Universidad de Buenos Aires.
En esta tltima ocupé los cargos de Profesor
Titular de Hormigén Armado y Director del
Departamento de Construcciones y Estructu-
ras. Desde 1956 fue miembro de esta Acade-
mia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y
Naturales.

Entre las creaciones dejadas por el
Ing. Delpini, merecen citarse:

¢ La Cagsa Matriz del Banco Hipote-
cario Nacional. ‘

¢ El edificio del Mercado de Abasto
Proveedor,

* El estadio del Club Atlético Boca
Juniors,

e Kl edificio torre de Las Heras y
Canning.

» Kl proyecto de estadio cubierto para
el Club San Lorenzo de Almagro.

® Varios edificios industriales de ca-
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racteristicas notables.

Aparte de todas estas grandes y am-
biciosas obras, merecen recordarse otras, mas
pequefias, que podrian denominarse joyas de
la ingenieria. Me refiero, por ejemplo, al
trampolin del Natatorio Cubierto de Boca
Juniors. En esta obrita, Delpini aplica las le-
yes eternas de la estdtica, de una manera
novedosa y original. Un problema antiguo y
conocido, resuelto de una manera nueva,

El Ing. Horacio Reggini y yo tuvimos
el privilegio de trabajar junte al Ing. Delpini
en el proyecto y direccién de algunas obras.
Decir que estuvimos asgociados seria una ver-
dad desde el punto de vista formal. La reali-
dad es que actuabamos como si él fuera el
maestro y nosotres.sus alumnos.

Recuerdo que llegaba a nuestro estu-
dio en horarios insélitos, v permanecia con
nogotros muchas horas, inventando nuevas
solucicnes originales e ingeniosas para pro-
blemas antiguos. Nos contaba sobre sus 1lti-
mos intentos para lograr la meta de su vida:
cubrir luces cada vez m4s grandes, con peli-
culas de hormigén armado cada vez méas del-
gadas y livianas. Todo esto entremezclado con
- anécdotas, y con expresiones de dolor por la
cruel enfermedad y muerte de su esposa.

La vida profesional de Delpini confir-
maba el dicho de Pasteur: "No existen las cien-
cias aplicadas, s6lo hay aplicacidn de las cien-
cias". El aplicaba las ciencias de la ingenie-
ria, que dominaba, a sus creaciones, con el
impulso y la pasidén de un artista. El decia de
si mismo que era un "compositor estructural”.

Entre sus anécdotas puedo mencionar
dos, relacionadas con el Estadio de Boca
Juniors, que él habia proyectado.

Una era la explicacién de por qué se
le llama a ese estadio "la bombonera”. El nom-
bre no tiene nada que ver con una caja de bom-
bones. La realidad es que, de acuerdo a lo que
el Ing. Delpini nos contaba, tuvo que hacer el
provecto en un terreno excesivamente estre-
cho, lo cual le obligé a construir tribunas muy
empinadas. La forma obtenida hacia recordar
a las "bomboneras”, los recipientes cilindri-
cos con ruedas que usaban los barrenderos de
su época para recoger lo que dejaban los ca-
ballos, que no eran precisamente bombones.

La otra anécdota se refiere a la bus-

queda de terrenos para la construceién de un
nuevo estadio. Después de una larga y labo-
riosa reunidn de la Comisién Directiva del
Club, se paseaban de madrugada por la Cos-
tanera Sur, Delpini y el presidente de Boca.
En un momento dado, Delpini seiiala las os-
curas aguas del Ric de la Plata, y dice: Ahi
tiene el terreno para su estadio. Por un mo-
mento, el presidente de Boca pensé que
Delpini habia enlequecido, pero después com-
prendié y acepté la novedosa idea de ganar
tierras al Rio para construir alli un nuevo y
grandioso estadio. Estoy seguro que si Delpini
no hubiera muerto prematuramente, ahora
estaria alli construido un estadio, que por su
amplitud, ya no seria una "bombera".

Como un ejemplo de la manera en que
el Ing. Delpini acostumbraba a frabajar en sus
creaciones, quiero referirme con algin deta-
lle al edificio torre de L.as Heras y Canning,
porque se traté del primer proyecto en que
tuve ocaston de trabajar junto a él. Figura-
mos como autores del proyecto, los Ings.
Delpini, Bignoli, Lucchina y yo. Aunque los
cuatro colaboramos en esta obra de una ma-
nera u otra, las ideas novedosas que en él se
aplicaron, pertenecen con exclusividad al Ing.
Delpini. Se trata de un edificio elevado, muy
expuesto a los efectos del viento. Para visua-
lizar 1a potencia del efecto edlico, a Delpini le
gustaba calcular el nimero de locomotoras
que se necesitarian para empujar el edificio
con la misma fuerza que el viento.

Para hacer frente a estas enormes
solicitaciones, Delpini pensé en utilizar todas
las paredes como mures de hormigén resis-
tentes. La solucién es clara y simple, pero
enseguida nos dimos cuenta que nos habria
de acarrear grandes dificultades de cdlculo.
Préacticamente todos los edificios con estruc-
tura de hormigén que se construven usual-
mente, se sostienen con columnas, vigas y lo-
sas, para las cuales existen métodos de célcu-
lo basados principalmente en la resolucién de
sistemas de ecuaciones algebraicas lineales.
Pero, con la introduccién de laminas vertica-
les, habia que pasar de ecuaciones algebraicas
a ecuaciones diferenciales. En esa época no
disponfamos todavia de computadoras ni de
métodos de elementos finitos, y las ecuaciones
debian resolverse por los métodos tradiciona-
fes. Algunos célculos se hacian tan complejos
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que el Ing. Delpini pensé en realizar modelos
en escala reducida, y hacer mediciones con
strain gauges eléctricos. Esos modelos expe-
rimentales se realizaron y nos dieron las in-
formaciones necesarias.

Lo notable es que las dimensiones fi-
jadas intuitivamente por el Ing. Delpini, re-
sultaron ser las correctas, después de haber
sido verificadas por métodos matematicos y
experimentales.

Para la fundacién, Delpini invento
una solucidn novedosa, que, por lo que yo 86,
no habia sido usada anteriormente en Bue-
nos Aires. Naturalmente, una sohicién nue-
va, exige un método de calculo que habitual-
mente no se emplea.

Un parrafo aparte merece el cuidado-
so trabajo de direccién téenica que Delpini no
delegaba en nadie. Lo acompaiidbamos a la
obra, y lo velamos recorrer y revisar hasta el
mas pequeno detalle. A veces, metidos en el
barro, en el fondo de la excavacién para exa-
minar las fundaciones, sacaba su regla de cal-
culo y volvia a calcular lo que ya estaba cal-
culado. Confiaba en los métodos matematicos
complejos, pero, por las dudas, volvia una y
otra vez a hacer calculos simplificados, que le
daban la tranquilidad de que no se habian
infiltrado errores groseros.

Delpini fue un inventor, Por algo fue,
durante afios, asesor de la Direccién de Pa-
tentes de Invencién. Tenfa sus propios inven-
tos, algunos de ellos patentades, como el del
fibrocemento reforzado y el hormigoén
preformado.

Con respecto a esto dltimo, era un in-
tento de liberar al proyectista de las restric-
ciones que imponen los encofrados. Con pala-
bras del propio Delpini: "Cualquiera sea la
complicacién o audacia de la egtructura pro-
yectada -siempre que sea técnicamente esta-
ble y resistente- se construyen en taller apar-
te elementos estructurales transportables,
constituidos solamente por las varillas de ace-
ro correspondientes a las isostaticas de trac-

cién y livianos miembros de hormigén siguien-
do las isostaticas de compresién. Se abtienen
asi piezas 'preformadas' autoportantes, muy
livianas, transparentes, que luego se ensam-
blan facilmente en obra, y mediante una tée-
nica apropiada con una 'piel' de quita y pon,
se concretan con cualgquiera de los medios co-
nocidos, como el cement gun'.

Delpini fue un maestro. El se llama-
ba a sf mismo el viejo maestro. No sélo maes-
tro de alumnos universitarios, sino de inge-
nieros y profesores. Es notable 1a cantidad de
docentes e ingenieros proyectistas que se tie-
nen por alumnos de Delpini, sus "hijos", como
él los llamaba.

Y por sobre todo, Delpini fue un gran
hombre: apasionado, luchador incansable,
empecinado y bondadoso.

El Dr. Abel Sdnchez Diaz, entonces
Presidente de la Academia, dijo en su oraci6n
fanebre: "Era el gran batallador de la profe-
sion que ejercia con tanto éxito y con tan au-
daces proyectos, y por ello recuerdo cudnta
razén tenia yo cuando al abrir la sesién pu-
blica para su incorporacién dije que esa re-
unién significaba una fiesta para la ingenie-
ria argentina".

Para terminar, quiero citar palabras
del Ing. Francisco Garcfa Olanoc en el primer
aniversario de la muerte del Ing. Delpini: "Es-
toy seguro de interpretar el sentimiento de
todos sus colegas, de esta Academia y fuera
de ella, y de todos los que lo conocieron, que
no podremos olvidarlo mientras vivamos, tan
honda fue la impresién que nos produjera su
personalidad y tanto el afecto que supo des-
pertar. Todavia hoy, al mirar la puerta de ac-
cesc a este recinto, me parece verlo entrar
apurado, lleno de vida, siempre con nuevas
ideas, llegando tarde sus 45 minutos cldsicos,
porque el ingeniero Delpini media el tiempo
en forma distinta a los demas. Siempre le fal-
taba para todo lo que hacia y, sobre todo, para
lo gue queria hacer".
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PRESENTACION DEL PROF. DR. ENRIQUE J. BARAN
COMO ACADEMICO TITULAR

Es para mi una enorme satisfaccién
presentar al Prof. Dr. Enrique J. Baran en
ocasién de su incorporacién a esta Academia
Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Na-
turales como miembro de nimero pues el Prof.
Baran fue uno de mis primeros alumnos de
tesis doctoral, cuando yo me iniciaba como
Profesor Titular de Quimica Inorgénica en la
Facultad de Ciencias Exactas de la Universi-
dad Nacional de La Plata. Con ¢l emprendi-
mos la aventura de introducirnos ambos en
el estudio de sélidos inorganicos desde el pun-
to de vista estructural y espectroscépico, ha-
biendo sido mi dnico mérito en la formacién
del que fue uno de mis alumnos méas brillan-
tes, como en la del resto de ellos, el haberle
brindado minimas condiciones de trabajo para
que él, lo mismo que los otros, pudiera desa-
rrotlar sus condiciones innatas, entre las que,
en el caso del Prof. Baran, se destacaron su
inteligencia, iniciativa, eriteriosidad, laborio-
sidad, disciplina y eficiencia, virtudes que ha
acrecentado con el tiempo. Sin pausa y meto-
dicamente fue desarrollando su trabajo, ha-
ciendo experiencia y aprendiendo de ella, de
éxitos v fracasos, junto con su director.

Finalizada la tesis en 1967, trabajo
que mereci6é la mas alta calificacion, al afio
siguiente viajé el Prof, Baran a Alemania, con
una de las apetecibles becas Alexander von
Humboldt donde, en Gottingen, trabajé dos
afios exitosamente bajo la direccién del Prof.
Dr. Achim Miller,

Presentacion realizada el 30 de mayo de
1997.

Pedro J. Aymonino

De regreso de Alemania, colabord en
la direccién de tesis doctorales y pronto co-
menzo a independizarse, orientdandose en gran
medida hacia la Quimica Bicinorganica, dis-
ciplina que recién comenzaba a ser reconoci-
da como rama de la Quimica. Quien les habla
quiere creer que esa decigion se debio a la
transmisién al Dr. Baran de su propio interés
por la Bioquimica pero que en el procesc de
consolidacion de los conocimientos basicos
necesarios para emprender el trabajo en esa
digciplina en las mejores condiciones posibles
se quedé en la Fisioguimica y la Quimica In-
organica. Las apatitas y ecompuestos relacio-
nados que el Prof. Baran estudi6 en su tesis
doctoral se constituyeron en su iniciacién en
la Quimica Bicinorgéanica y creo también que
la propuesta que nos hicimos jocosamente de
sustituir fosforo por vanadio en las apatitas,
componentes de los huesos, para hacer asf un
hombre de vanadio, mared también su inte-
rés por la Quimica Bioinorgédnica de ese ele-
mento.

E1 Dr. Baran alternd su trabajo en La
Plata con nuevos viajes al exterior para am-
pliar y actualizar sus conocimientos y dar a
conocer resultados de sus propios trabajos. Asi
volvié repetidas veces a Alemania con ayuda
de la Fundacién von Humboldt y estuvo en
Espafia dos veces, en el marco de proyectos
de trabajo conjunto con colegas de esos pai-
ses. Desde 1990 viaja regularmente al Uru-
guay, también con motivo de la ejecucién de
proyectos conjuntos de trabajo. En ésos y otros
paises, el Prof. Baran dicté numerosas confe-
rencias.

El Prof. Baran ha ocupado, en Quimi-
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ca Inorgénica, en el Departamento de Quimi-
ca de la Facultad de Ciencias Exactas de la
Universidad Nacional de La Plata, todos los
cargos del escalafén docente, desde ayudante
alumno a Profesor Titular con dedicacién ex-
clusiva, posicién esta dltima en la que se des-
empeia desde el afio 1980.

En ese ultimo caracter, el Prof. Baran
ha dirigido y dirige trabajos de tesis doctoral
y ha dictado numerosos cursos de posgrado
en la U, N, de La Plata, en otras Universida-
des Nacionales y en el exterior.

En 1970 ingresé a la Carrera del In-
vestigador Cientffico del CONICET y desde
1993 es Investigador Superior.

Como resultado de 1a actividad desa-
rrollada como investigador, €l Prof. Baran ha
publicado més de cuatro centenares y medio
de trabajos originales en revistas del pais y
del exterior y producido alrededor de doscien-
{as comunicaciones a congresos y revisiones
y actualizaciones sobre temas de Espectros-
copia, Estructura Molecular, Cristaloquimica
y Quimica Bivinorganica.

En 1984 1a Editorial FABA, de La Pla-
ta, le publicé una monografia titulada “Qui-
mica Bio-Inorgdnica”, que fue la primera so-
bre esa nueva disciplina.

En 1995 una nueva vergién de la mis-
ma, ampliada y actualizada en forma de tex-
to para la ensefianza universitaria, fue publi-
cada por MeGraw-Hill/Interamericana (Ma-
drid).

Actualmente estd trabajando en un
nuevo libro sobre Farmacologia Inorganica.

El Prof. Baran ha recibido los premios
“Rafael A. Labriola” de la Asociacién Quimica
Argentina, en 1982; el Diploma al Mérito de
la Fundacion “Konex” por lo destacado de la
labor cientifica realizada en la década 1983-
1992; el premic “Konex de Platino” otorgado
a la figura més relevante en ese mismo lapso,
en el 4rea Fisicoquimica y Quimica Inorgani-
ca; en 1993, el premio Hans J. Schumacher,
en Quimica Inorganica y Fisicoquimica, de

esta Academia y en 1996 fue galardonado con
el premio en Quimica de la Academia de Cien-
cias del Tercer Mundo (TWAS), sita en Tries-
te, Italha.

El Prof. Baran ha sido miembro v pre-
sidente de comisiones asescras honorarias del
Consejo Nacional de Investigaciones Cientd-
ficas y Técnicas y la Comision de Investiga-
ciones Cientificas de la Provincia de Buenos
Aires y en esta tltima institucién ha sido tam-
bién Asesor Honorario de la Presidencia, con
categoria de Director.

También integrs e integra comisiones
asesoras de la Universidad Nacional de La
Plata y de la Facultad de Ciencias Exactas.
En ésta ha sido Consejero Académico suplen-
te.

De 1984 a 1992, el Prof. Baran ha sido
Representante Nacional en la Comisién de
Quimica del Estade Sélide y Quimica de Al-
tas Temperaturas de la Union Internacional
de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC).

Desde 1983 es miembro del Comité de
Redaccion de “Acta Sudamericana de Quimi-
ca” y enfre 1993 y 1996 integré el Comité
Editorial de “Journal of Inorganic Biochem-
istry”.

Desde 1993 forma parte del Comité
Editorial de “Acta Farmacéutica Bonaerense”.

En 1986 se incorporé a la Interna-
tional Association of Bioinorganic Scientists.

El Prof. Baran es Agesor Internacio-
nal del Instituto Colombiano para facilitar la
Educacién Superior.

Ha dictado conferencias y participa-
do en numerosos congrescs, habiendo sido
miembro de comités organizadores y/o cienti-
ficos en varios de esos acontecimientos.

Su principal campo de actividad es,
como ya dije, la Quimica Bioinorganica, si bien
cabe agregar que su interés es en realidad més
amplio y abarca otros aspectos de 1a Quimica
Inorgédnica, en cuyo estudio aplica métodos de
la Quimica Estructural y, en particular, es-
pectrosedpicos.
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AVANCES RECIENTES EN EL CAMPO DE LA QUIMICA BIOINORGANICA

Enrique J. Baran

Centro de Quimica Inorgénica (CEQUINOR), Facultad de Ciencias Exactas,
Universidad Nacional de La Plata. C. de Correo 962, (1900) La Plata, Argentina.

o Resumen

Se hacen algunos comentarios generales acerca de los objetivos y la problematica
de la Quimica Biocinorgdnica y luego se discuten algunos avances recientes producidos en
este campo y que involucran sistemas derivados de los elementos cobre, molibdeno,
hierro,vanadio, selenio y niquel. Asimismo, se comentan algunos aspectos aplicados, deri-
vados de estos estudios, con especial énfasis en el desarrollo de nuevos farmacos inorganicos,

Abstract

Some general comments about the objectives and the problematic of Bioinorganic
Chemistry are made, followed by a discussion of some recent advances in this field, which
involves gystems related to the elements copper,molybdenum, iron, vanadium, selenium
and nickel. Some applied aspects, derived from these studies, are also commented, with
especial emphasis in the development of new inorganic pharmaceuticals.

La palabra bivinorgdnica parece en-
cerrar una contradiccion profunda ya que el
prefijo bio significa vida e inorgdnico es todo
lo no viviente, una gituacién gue apunta a una
tematica fuertemente interdisciplinaria.

Y asi es en efecto, ya que la llamada
Quimica Bioinorgdnica es una rama interdis-
ciplinaria de la Quimica que se ocupa de una
amplia gama de problemas ubicados en la in-
terfase entre la Quimica y las Ciencias Biola-
gicas y que ha tenido un rdpido y explosivo

Conferencia pronunciada en su incorpo-
racion como Académico Titular, el 30 de mayo de
1997,

desarrolio en las dltimas dos décadas, causan-
de un profundo impacto en las Ciencias Na-
turales [4,8,49].

El hecho de que en los sistemas vi-
vientes predominan béasicamente los elemen-
tos carbono, hidrégeno, nitrégeno y oxigeno,
que son también los constituyentes esencia-
les de las moléculas orgénicas, ¢creé muchas
veces, inconscientemente, la supogicién de que
sdlo los compuestos orgdnicog eran esencia-
les para los seres vivos y que los elementos y
compuestos comunmente llamados "inorgani-
cos" tenian escasa o ninguna significacién
para ellos. Sélo muy lentamente se fue toman-
do conciencia cabal de que diversos sistemas
inorganicos, muchas veces presentes sélo
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Fig. 1: Sistema periddico de los bioelementos.

e

como trazas, eran totalmente esenciales para
todos los seres vivientes y que sin ellos la Vida
no serfa de ninguna manera tal como la cono-
CEmos.

En la actualidad han llegado a reco-
nocerse como esenciales para casi todas las
formas de vida, unas tres docenas de elemen-
tos y que son les que se presentan en la Figu-
ra 1, en forma de lo que habitualmente ha
dado en llamarse la Tabla Periddica de los
Bioelementos [8].

La presencia de numerosos metales
de transicién entre estos elementos esencia-
les ha sido indudablemente uno de los facto-
res que motorizé a muchos quimicos inorga-
nicos a integrarse al estudio de metalobiomo-
léculas, con la idea de aplicar en ellos los mo-
delos y conceptos generales de la quimica de
los compuestos de coordinacién. Y, por otra
parte, la Quimica Inorgdnica ha llegado a de-
sarrollar un vasta serie de metodologias ex-
perimentales [8,20,75] que pueden ser apli-
cadas con mucho provecho al estudio de siste-
mas tan complejos y sofisticados como lo son
los bioldgicos.

El creciente conocimiento de los sis-
temas inorgédnicos presentes en los seres vi-
vientes ha permitido establecer toda una se-
rie y variedad de funciones asociados con elios
¥y, en cierta medida, claramente dependientes
de las caracteristicas de los elementos invo-
lucrados. Las funciones generales mas impor-

tantes usualmente asociadas con metales son
las siguientes [8):

® 1. Funciones estructurales (ejem-
plos: los fosfatos de calcio involucrados en la
fase inorganica de huesos y dientes de mami-
feros, asi como los carbonatos de calcio o la
silice que cumplen la misma funcién en otros
organismos, ¢ los llamados "dedos de zine",
estabilizadoes por este metal, y que cumplen
un importante papel en la transmision de in-
formacidén genética).

» 2 Activacién v transporte de oxige-
no (ejemplos: hemoglobina y miglobina asi
como las hemeritrinas, conteniendo hierro; y
las hemocianinas, conteniendo cabre).

* 3. Transporte de electrones (ejem-
plos: las proteinas de Fe/S, llamadas
ferredoxinas; las plastocianinas y azurinas,
conteniendo cobre).

* 4 Funciones cataliticas en procesos
redox (ejemplos: la catalasa y las peroxidasas
dependientes de hierro; las oxidasas depen-
dientes de cobre; la sulfito oxidasa, dependien-
te de molibdeno; las superéxido dismutasas
dependientes de cobre, hierro 0o manganeso).

« 5. Funciones cataliticas en reaccio-
nes acido-base (ejemplos: la anhidrasa
carbdnica y la fosfatasa alcalina, dependien-
tes de zinc; la ureasa, dependiente de niquel).

A estas funciones generales podemos
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agregar algunos otros sistemas que también
contienen metales y que cumplen funciones
diferentes a las recién mencionadas. Tales son
los casos de los sistemas que participan en la
captacion, el transporte y la acumulacién de
metales, los involucrados en procesos fotoqui-
micos v los que participan en procesos y me-
canismos de detoxificacion asi como los siste-
mas catiénicos que realizan funciones de con-
trol, regulacién v transmisién.,

Un aspecto sumamante importante de
reconocer y de recalcar es la idea de que en
los complejos de coordinacion ordinarios y sim-
ples que habitualmente manejamos en el la-
boratorio, las caracteristicas del catién son las
que controlan los aspectos estructuraies y elec-
tronicos del sistema. En cambio, en las meta-
loenzimas estos aspectos estan condicionados,
en gran medida, por los ligandos. Es decir, las
diferencias entre las propiedades de una me-
taloenzima y un complejo de coordinacién or-
dinario, conteniendo ¢l mismo metal, son un
reflejo de las condiciones que la estructura
secundaria y terciaria de la proteina imponen
a las cadenas laterales de aminodécidos que,
en ultima instancia, son los ligandos que se
unen al metal. De esta forma, se llegan a for-
zar geometrias poco comunes y hasta inusua-
les en torno a determinados centros metali-
cos. Esta situacion llevi a Vallee y Williams a
formular la idea de "estado entético" [66], para
describir un sitio metélico sometido a fuertes
tensiones, que llegan a exaltar notablemente
su reactividad [8,72].

También resulta interesante remar-
car que una de las grandes limitaciones que
se han tenido para avanzar m4s rédpidamen-
te en el conocimiento de las propiedades y
caracteristicas estructurales de muchas me-
talobiomoléculas reside en la dificultad de
cristalizar muchos de estos sistemas y de ob-
tener cristales de caracteristicas adecuadas
para su estudio cristalografico [35,37,51]. En
muchos casos pues, la informacién estructu-
ral disponible estd basada en un anélisis cri-
tico y comparativo de diverso tipo de medicio-
nes y estudios espectroscdpicos. De hecho, la
mayorfa de los avances recientes mas espec-
taculeres que comentaremos a continuacion,
estuvieron ligados a la posibilidad de realizar
por primera vez, estudios cristalogréficos di-
rectos de varios sistemas de gran interés en

este campo.
Algunos avances importantes recientes

En esta seccién comentaremos algu-
nos resultados de investigaciones recientes,
obtenidos por diversos grupos de trabajo, que
constituyen avances valiosos para el mejor co-
nocimiento de aspectos fundamentales de la
bioguimica de algunos de los elementos traza
esenciales para los organismos vivientes.

1. Sistemas dependientes de cobre

El cobre es unos de los elementos
metalicos més ampliamente difundidos entre
los seres vives y aparece involucrado en una
gran variedad de funciones que abarcan, en-
tre otras, el transporte de electrones, la re-
duccion de oxigeno, el transporte y activacion
de oxigeno, la dismutacion de superdxido, etc.
(8,45,59,60]. Se han reconocido tres tipos di-
ferentes de complejos de cobre involucrados
en metaloproteinas, a los que se suelen lla-
mar corrientemente cobres de tipo 1, 2 y 3
respectivamente y que estan caracterizados
por presentar propiedades espectroscipicas y
magnéticas bien diferenciadas [8]. Asimismo,
se ha determinado que en muchos sistemas
biologicos dependientes de cobre, suelen apa-
recer involucrados simultdéneamente més de
uno de estos tipos de cobres.

El primero de los hallazgos interesan-
tes recientes relacionados a este elemento es
la demostracién de la existencia de sitios tri-
nucleares de cobre, conformando una novedo-
sa especie de edmulos metalicos ("clusters’),
en diversas oxidasas [54,62]. En la Figura 2
se muestran las caracteristicas de coordina-
cién de los tresiones cobre involucrados, sien-
do especialmente remarcable el hecho de que
todas las distancias Cu-Cu en este sitio son
menores de 4 A .

El segundo hallazgo muy interesante
vinculado al cobre es la caracterizacién preci-
sa del sitio de activacién y transporte de oxi-
geno en lag hemocianinas. Este metaloprotei-
na, utilizado por artrépodos y meluscos, es una
de las més complejas que se conocen debido a
sus altos pesos moleculares y sus intrincadas
estructuras cuaternarias [53] lo que complicé
muchisimo las posibilidades de realizar estu-
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Fig. 2: Esquema de los sitios trinucleares de
Cu(Il) presentes en algunas oxidasas.

dios cristalogréfices.

Casi toda la informacién que hasta
hace poco manejdbamos estaba originada en
estudios basados en experiencias EXAFSyen
analisis espectroscépicos de resonancia Ra-
man [8,15,48], que sugerian, para la forma
oxigenada la ubicacién de un grupo peroxo,
en forma de puente, entre dos iones Cu(Il)
como se muestra en la Figura 3. Sin embar-
2o, recientemente un estudio cristalografico
de mediana resolucién sugiere por primera vez
una estructura diferente y un tanto inespera-

OX1

N
S
OH
T

da, con el oxigeno intercalado, tal como se
muestra en la Figura 4 [52,62]. Esta novedo-
sa estructura permite, sin embargo, explicar
mucho mas satisfactoriamente algunocs aspec-
tos del comportamiento fisicoquimico de este
complejo sistema, que los modelos anteriores
no habfan logrado justificar cabalmente [52].

2. Sisternas dependientes de molibdeno

El descubrimiento reciente mas im-
portante en este campo €s, sin lugar a dudas,
la determinacién de la estructura del llama-
do "cofactor de hierro y molibdeno" (FeMoco),
que juega un papel central en el mecanismo
de accién de las nitrogenasas, capaces de
transformar el nitrégeno atmosférico en
amoniaco y acerca del cual hubo toda clase de
especulaciones, durante los ltimos veinte
afios {8].

Kim y Rees lograron cristalizar las dos
componentes proteicas de la nitrogenasa, ais-
ladas de Azotobacter vinelandit, de forma ade-
cuada para un estudio cristalografico [46],
demostrando que el FeMoco es una unidad
inorgéanica de composicién Fe_S Mo, la que se
esquematiza en la Figura 5. Este cofactor se
une a la cadena proteica a través de dos resi-
duos de aminoacidos, uno de cisteina, ligada
al hierro y el otro de histidina, ligado al
molibdeno, La esfera de coordinacién del
molibdeno se completa con dos uniones Mo-
Q, provistas por una molécula de 4cido

deoxi

Fig. 3: Medelo sugerido para el sitic transportador de O, en las hemocianinas,
basado en estudios espectroscdpicos.

L



Fig. 4: Modelo sugerido para el sitio transportador de O, en las hemocianinas,
a partir del estudio cristalogréfico.

e

homocitrico.

Existen evidencias firmes de que so-
bre este ciimulo metalico tienen lugar tanto
la evolucién de 11, como la reduccion del N
de acuerdo a la estequiometria global propues-
ta para este proceso [8]:

N, +8H"+16 MgATP +8e” —» 2NH, + H,
+ 16 MgADP + 16 P,

Como puede verse en la Figura 5, la
estructura del FeMoco estd conformada por
dos subcimaulos. Uno de ellos tiene una es-
tructura Fe S, es decir, es idéntica a una es-
tructura de ferredoxina 4:4, con uno de los
vértices S desocupados. El segundo, tiene una
estructura MoFe, S, similar, con el anion
homocitrato y la histidina unidos al Mo. Am-
bos subcimulos se unen eclipsando sus caras
Fe, y estdn puenteados por dos (o eventual-
mente por treg) iones sulfuro. Este esquema
muestra que todos los hierros interiores es-
tan potencialmente insaturados desde el pun-
to de vista de su coordinacidn, sugiriendo de
esta manera un sitio de coordinacién multi-
ple para el N, [19,21,64]. Este aspecto tam-
bién ha comenzado a discutirse muy intensa-
mente a partir de la descripcién estructural
de este sitio [19,21,64].

El otro aspecto muy interesante vin-
culado con la nitrogenasa, es el hallazgo de
las llamadas "nitrogensas alternativas", sis-

Fig. . 5: Estructura del cofactor de hierro y
maolibdens, presente en las nitrogenasas (cys se
refiere al residuo de cisteina unida por su Atomo
de azufre al Fe; his representa al grupo imidazol
de un resto de histidina unido por su N, y he al
homoeitrato, unido por un earboxile y un hidroxo,
al Mo).
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temas en los cuales se ha demostrado la sus-
titucién del molibdeno por vanadio ¢ hierro
en el FeMoco [23,24], resultados que tienen
interesantes implicancias desde el punto de
vista evolutivo de estas especies [8,24].

3. Sistemas dependientes de hierro

En este campo uno de los hallazgos
mas interesantes se relaciona al descubni-
miento de nuevos y variados sistemas
bicinorgdnicos que presentan la unidad es-
tructural Fe-O-Fe. Hasta hace relativamente
poco tiempo se suponia que el linico sistema
biolégico que contenfa este tipo de unidades
eran las hemeritrinas, un transportador de
oxigeno presente en varios organismaog mari-
nos primitives [8], En afios recientes se ha
hecho evidente que estos centros dinucleares
estan ampliamente difundidos en la Natura-
leza y son sumamente versitiles ya que no
s6lo pueden participar de la activacion y el
transporte de oxigeno, sino que aparecen in-
volucrados también en el transporte de elec-
trones, son capaces de insertar oxigeno en un
enlace C-H y aun de hidrolizar ésteres
fosféricos a valores de pH relativamente ba-
jos [8,67].

La abundancia y estabilidad de este
tipo de sitios hinucleares, hace pensar que
probablemente esta unidad estructural sea
mucho més corriente de lo que hasta ahora
sabemos v es muy probable que esté presente
en otros sistemas bivinorgéanicos [8]. Asimis-
mo, se ha sugerido que este tipo de complejos
podria tener también algun papel relevante
en la bioinorganica del manganeso, en forma
de unidades Mn-O-Mn [8].

4. Sistemas dependientes de vanadio

Si bien la esencialidad del vanadio
para las formas mas desarrotladas de vida,
incluyendo al Hombre, sigue siendo motivo de
variadas controversias, se han acumulado cre-
cientes evidencias acerca de esa posibilidad
[12,56].

Nuestro grupo de investigacién viene
haciendo aportes continuados a este campo
de la Quimica Bioinorganica desde hace mas
de una década. Algunas contribuciones recien-
tes al mismo han side comentadas en un arti-

culo precedente (7]. En especial, nuestros es-
fuerzos han estado centrados inicialmente en
torno a la interaccién de especies de vanadio
con nucleétidos y sistemas relacionados, te-
matica que ha sido recientemente resumida
en forma detallada [9] y més recientemente
al estudio de modelos vinculados al metabo-
lismo de este elemento en organismso supe-
riores. En este contexto, hemos analizado los
siguientes problemas y sistemas: los procesos
de reduccién biolégica de vanadio (V) a VO?';
la interaccién del catién oxovanadio (IV) asi
generado con diferentes tipos de biomoléculas;
la acumulacién de vanadio en tejidos duros y
gistemas conexos. Asi, hemos analizado la re-
duccién de vanadatos (V) por glutatién, 4cido
L-ascérbico (vitamina C} y cistefna y la poste-
rior interaccién de VO con exceso de estos
reductores o con sus productos de oxidacién
[13,30-33]. Por otro lado, hemos logrado re-
unir una abundante cantidad de informacién
en torno a la interaccién de VO?* con azuca-
res {27,28,71] y fosfatos [55,70] y hemos ana-
lizado la interaccién del mismo catién con
constituyentes basicos de la matriz organica
de tejidos duros [25,26]. En el contexto de es-
tos trabajos, hemos iniciado también estudios
vinculados a la detoxificacion de este elemen-
to [11] y a su posible actividad farmacolégica
[10].

En otro orden de cosas hemos inves-
tigado también complejos simples de vanadio
(V), vanadio (IV) y vanadio (111), con ligandos
conteniendo O y N como 4tomos dongres [38-
40,43,44] con el objetivo final de avanzar en
el conocimiento de las caracteristicas estruc-
turales y espectroscopicas de los sitios acti-
vos de las recientemente descubiertas
haloperoxidasas vegetales, dependientes de
vanadio [68], sistemas en torno de los cuales
estamos también intentando realizar estudios
mecanisticos detallados [651.

5. Sistemas dependientes de selenio

En afios recientes se ha hablado mu-
cho acerca de los efectos benéficos del selenio,
por su aceién antioxidante y por su pretendi-
da accién anticancerigena. En estos dltimos
afios, se ha avanzado en el mejor conocimien-
to de enfermedades de animales, claramente
relacionables a deficiencias de este elemento
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Fig. 6: Estructura del cofactor F-430.

{5] asi como en torno al funcionamiento de la
glutation peroxidasa, el sistema enzimatico
dependiente de selenio, mejor conocido hasta
el presente [8]. Por otro lado, también se ha
establecido claramente la presencia y esen-
cialidad del selenio en varias hidrogenasas.
Y, por otra parte, se han ido acumulando ma-
yores evidencias acerca de la actividad anti-
cancerigena de este elemento, por ejemplo a
partir del hallazgo de que las muertes por
cdnceres, son marcadamente menores en re-
siones del Mundo con suelos ricos en este ele-
mento [17].

Recientemente, se ha informado tam-
bién que pacientes afectados de SIDA presen-
tan claras evidencias de deficiencias de selenio
y una marcada disminucién en la actividad
de glutatién-peroxidasa [22] y algunos estu-
dios de suplementacién de selenio a este tipo
de enfermos han mostrado algunos efectos
altamente positivos sobre su estado general
[5,571.

6. Ststemas dependientes de niguel

Hacia fines de 1a década de los sesen-

ta empezd a reconocerse claramente la esen-
cialidad del niquel en diferentes sistemas bac-
terianos [8). Este campo de la bioinorgénica
es uno de los que mas interesantes y conti-
nuados avances ha venido mostrando desde
entonces [47,61].

Un descubrimiento fascinante en este
campo, fue el hallazgo de la presencia en cier-
tos sistemas bacterianos de lo gue dio en 1la-
marse el "factor F-430" y que contiene al ni-
quel asociado a un ligando tetrapirrélico muy
peculiar (Figura 6) al que suele denominarse
"corfina", para remarcar su relacién con la
porfina y la corrina. Este sistema cumple un
papel central en la conversién de CO, en CH,
por parte de las baeterias metanogénicas [74].

Entre los descubrimientos mas recien-
tes en este campo podemos mencionar dos, que
han tenido muy importante impacto. Por un
lado, 1a determinacién de las caracteristicas
del sitio activo de la ureasa y por el otro la
caracterizacion estructural del ciimulo de Fe/
Ni en una hidrogenasa.

La ureasa es, por muchas razones, un
gistema enzimatico muy peculiar [50]. Fue la
primera enzima que logré cristalizarse (1926)
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Fig. 7: Esquema del sitio bimetélico de la hidrogenasa de Desulfovibrio gigas {cys se refiere a los
diferentes residuos de cigteina involucrados en la coordinacion, a través de sus dtomos de azufre).

y fue también el primer sistema bioinorgani-
co que se demostré dependiente de niquel
(1975). Finalmente, ahora, ha sido posible
determinar las caracteristicas del sitio activo
de esta enzima, a través de un estudio crista-
lografico de mediana resolucién [42]. Se trata
de un gitio bimetdlico, con dos iones Ni(Il),
separados unos 3.5 A y puenteados por dos
oxigenos de un resto carbamato. Uno de los
iones metdlicos presenta una geometria
aproximadamente bipiramidal trigonal (dos
N imidazolinicos de sendos residuos de histi-
dina y un O de una molécula de agua en posi-
cion ecuatorial y las posiciones apicales ocu-
padas por otros dos atomos de O, uno prove-
niente de un residuoc de aspartato y el otro, el
perteneciente al ya mencionado puente de
carbamato). El segundo centro metalico apa-
rece claramente insaturado ya que su esfera
de coordinacidon esta conformada por el oxige-
no del puente y dos N imidazolinicos. Este si-
tio es, evidentemente, el lugar donde debe fi-
jarse el sustrato, mientras que la molécula de
agua posicionada en el otro sitio, seguramen-

te participa en el procesn hidrolitico cataliza-
do por esta enzima [8,50]:

NH,-CO-NH, + H,0 - NH,-COO + NH,'

El segundo de los descubrimientos
estda vinculado con las hidrogenasas. Estas -
enzimas catalizan la generacion o el consumo
de H, gaseoso, con la participacién de donores
o aceptores electrénicos [8]:
2H" + 2¢ & H,
jugando un papel esencial en el metabolismo
de numerosas bacterias. Se conocen hidroge-
nasas dependientes unicamente de hierro,
otras dependientes de hierro y niquel y, las
més complejas, dependientes de hierro, niquel
y selenio [8].

En 1995, logrs determinarse la estruc-
tura cristalina de una hidrogenasa dependien-
te de Fe/Ni, aislada de la bacteria Desulfovi-
brio gigas [69]. Como en otros casos, la estruc-
tura del sitio activo muestra algunas particu-
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laridades inesperadas [34,41]. Se trata de un
sitio bimetélico, con los dtomos de Fe y Nimuy
proximos (ca. 2.8 A). El niquel aparece coor-
dinado por cuatro azufres de residuos de cis-
teina, dos de los cuales lo puentean con el otro
centro metdlico, tal como se esquematiza en
la Figura 7. Los ligandos sobre el hierro pare-
cen ser de naturaleza no proteica y, aparente-
mente, también existe un puente adicional,
X, entre los dos centros metalicos no clara-
mente identificado atin. También se ha espe-
culado sobre la posibilidad de que en las hi-
drogenasas conteniendo selenio, uno de los
residuos de cisteina ubicados sobre el Ni, sea
reemplazadc por uno de selenocisteina [41].

Algunos aspectos aplicados
de la Quimica Bioinorganica

Para finalizar con este breve andlisis,
vale la pena enfatizar muy especialmente que
en los vdltimos afios se ha notado una crecien-
te serie de derivaciones y aplicaciones de los
sistemas y modelos desarrollados en estos
estudios.

Asi, comienza ya a hablarse de una
catalisis bicinorganica [58] cuyo campo se cen-
tra en la posible utilizacién de sistemas simi-
lares a los biolGgicos para aplicarlos en el cam-
po de la catalisis industrial. Asimisme, se han
llevado ya a escala industrial sistemas
enzimdticos inmovilizados capaces de
catalizar muy eficientemente ciertos procesos
de gran importancia econémica [8,16,731 y se
van produciendo avances notables con los la-
madeos procesos de biolixiviacién, o lixiviacién
microbiana que tienen ya notable impaecto en
la metalurgia extractiva [8,29].

Por ofro lado, la medicina y la farma-
cologia se han visto notablemente beneficia-
das por estos estudios y estd en pleno desa-
rrollo una nueva forma de encarar la Farma-
cologia Inorganica, a través de la Quimieca
Bioinorgénica. En este campo se han logrado
avances valiosos en lo que hace a la remocién
de elementos, tanto téxicos como esenciales
en exceso (“quelatoterapias") a través de un
mejor conocimiento de los ligandos involucra-
dos en el manejo natural de esos elementos
[8,63]. Asimismo, la suplementacién de ele-
mentos esenciales, tanto en medicina huma-
na como en medicina veterinaria, ha comen-

zado a transitar por carriles con una m4s sé-
lida y ordenada base cientifica [8].

También debe destacarse 1a creciente
utilizacién de complejos de diversos metales
con determinadas y bien definidas acciones
farmacoldgicas [8], como lo son por ¢jemplo la
utilizacion de compuestos de metales pesados,
especialmente del platino {2,3], en los trata-
mientos de ednceres de diverso tipo [2,3,36] o
los farmacos a base de oro (crisoterapias) [8]
que se utilizan en los tratamientos de cua-
dros de artritris erénicas [1] o el descubrimien-
to mis reciente de la importante actividad far-
macoldgica de algunos polioxometalatos [6].
Y no debe dejar de mencionarse también el
nuevo interés despertado por ciertos farma-
cos a base de bismuto para el tratamiento de
ulceras gastricas [14] o los efectos insulino-
miméticos de complejos de vanadio [10,18].
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PRESENTA'CI(')N DEL DR. ENRIQUE CASTELLANO
COMO ACADEMICO CORRESPONDIENTE EN LA PLATA

El Dr. Enrique Castellano nacié en La
Plata en el ano 1915 y en esta ciudad realizd
sus estudios secundarios y su formacién pro-
fesional universitaria. Obtuvo el grado de
Doctor en Quimica de la Universidad Nacio-
nal de La Plata en 1942 con la aprobacién de
su tesis doctoral titulada “Variaciones de las
Propiedades Fisicas y Quimicas de Betunes
Agfdlticos en el Proceso de Mezclado para
Pavimentos”, trabajo que desarrollé bajo la
direccion del Dr. Pedro J. Carriguiriborde,

La labor desarroliada por el Dr. Cas-
tellano ha sido y continia siendo muy exten-
sa. Actud en la docencia, en la conduccién uni-
versitaria, en la industria y, en particular,
realizé y continda realizando una fecunda
actividad en la investigacién cientifica.

Su actividad docente abarcé en forma
sistemética y progresiva todos los niveles de
la docencia en la Universidad Nacional de La
Plata, repartiendo esta actividad entre las
Facultades de Quimica y Farmacia (hoy de
Ciencias Exactas) y la Facultad de Ciencias
Fisicomatematicas (hoy de Ingenieria).

En la Facultad de Quimica y Farma-
cia comenzé en 1937 siendo Ayudante alum-
no ad-honorem y, posteriormente, Ayudante
Diplomado en las Catedras de Termodinami-
ca y Tecnologia del Calor y en 1a Catedra de
Quimica General. En esta dltima fue desig-
nado en 1947 Jefe de Trabajos Précticos y en
1948, Profesor Adjunto.

En 1958 ocupé el cargo de Profesor

Presentacion realizada el 27 de junic de
1997,

Alejandro J. Arvia

Titular interino de la Catedra de Fisicoqui-
mica, siendo nombrado en 1964 Profesor Ti-
tular, cargo que mantuvo hasta su retiro de
la actividad académica en 1981.

A la Facultad de Ciencias Fisicoma-
tematicas ingres6 como Asistente del Depax-
tamento de Mecdnica en 1946, ocupandose de
los ensayos de motores de combustién inter-
na, carburantes, combustibles y lubricantes,
y pasande a ser Asistente Principal de Estu-
dios y Ensayos de Materiales correspondien-
te a la carrera de Ingenieria Aerondutica.

Junto con su actividad docente el Dr,
Castellano se interesd, a partir de 1949, por
la investigacidn cientifica incorpordndose
como Jefe de Seccién del Instituto Superior
de Investigaciones “Carlos A. Sagastume” de
la Facultad de Quimica y Farmacia de la Uni-
versidad de La Plata. En 1975 ingreso como
Investigador Superior a la Carrera del Inves-
tigador del CONICET y en 1996 fue designa-
do Investigador Emérito del CONICET.

El Dr. Castellano actué como Conse-
jero Directivo de la Facultad de Quimica y
Farmacia de la Universidad Nacional de La
Plata entre 1948 y 1951; Decano Interventor
en 1957; Consejero Académico por los Profe-
gores y miembro de la Asamblea Universita-
ria en el periodo 1958-1961; Decano de la Fa-
cultad de Ciencias Exactas entre 1969 v 1970.
En este tiltimo afio fue distinguido como guar-
da-sellos de la Universidad Nacional de La
Plata.

Sus actividades fuera del Ambito uni-
versitario comprenden su actuacién como Pro-
fesor Suplente en la Escuela Superior Técni-
ca del Ejército entre 1948 y 1949; Jefe del
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Laboratorio de la Compaiiia Industrial Gene-
ral Electric entre 1951 y 1954; Jefe de Labo-
ratorio en los Laboratorios Argentings de Tra-
tamientos Térmicos y Afines en 1954 y 1955,
y luego como Socio Gerente hasta 1958. Ac-
tud también como miembro de la Comisién
Especial Universitaria de Fisica Atémica v
Radioisétopos desde su creacién hasta 1960.

El Dr. Castellano ha publicado nume-
rosos trabajos cientificos en diversas dreas de
la ciencia y la téenica aparecidos en revistas
reconocidas de primer nivel. Sug primeros tra-
bajos estin relacionados principalmente a los
temas que se desarrollaban en la Facultad de
Ciencias Fisicomatematicas vy abarcaron pro-
blemas fisicos y quimicos de betunes asfilti-
cos, combustibles, gases de combustion y tam-
bién estudios metalograficos. De esta época
es el libro sobre Metalografia Microscopica,
muy apreciado por los especialistas en el tema,
que publicara junto con el Ing. Sturla.

A partir de 1956 los trabajos desarro-
llados en el Instituto Superior de Investiga-
ciones de la Facultad de Ciencias Exactas de
la Universidad de La Plata constituyen la
parte mas importante de su obra cientifica.
Estos trabajos se refieren a estudios de ciné-
tica quimica y fotoquimica de reacciones en
fase gaseosa. Esta linea de investigacién re-
presentd y representa la continuacién en la
Argentina de una de las Escuelas de Fisico-
guimica més importantes de Europa, traida
por €l Dr. Hans J. Schumacher en 1948. De
los numerosos y reconocidos estudios realiza-
dos por el Dr. Castellano quiero destacar agque-
llos que se refieren a la fotoquimica del ozo-
nc. El primero de esos trabajos publicado en
1961 en el Journal of Chemical Physics signi-
fic6 la iniciacidon de una serie de investigacio-
nes sobre el tema que se extendid hasta hace
pocos aios y que constituyeron aportes pio-
neros en la quimica del ozono, Este tema pasé
a un primer plano de interés en la década de
1970 cuando se tomé conciencia de la magni-
tud de los problemas que podrian generarse
como consecuencia del Hamado “agujero de
ozono”. Bn afios posteriores el énfasis de sus
trabajos fue puesto en reacciones de fotoclo-
racion y reacciones quimicas y fotoquimicas
con compuestos que contienen fluor, oxigeno,
azufre y carbono. Estos estudios son de inte-
rés en diversos campos de la Ciencia, espe-

cialmente por sus relaciones con cuestiones
vinculadas al medio.

Desde 1986 el Dr. Castellano conduce
la Divisién Fotogquimica y Cinética Quimica
del INTFTA continuando y ampliando una
obra iniciada hace ya casi 50 afios.

El Dr. Castellano es reconocido como
un brillante cientifico, con una gran habili-
dad experimental que se refleja en la minu-
ciosidad puesta en juego para obtener resul-
tados precisos que conducen a elaborar inter-
pretaciones rigurosas y concluyentes.

Su obra lo ha hecho acceder al Pre-
mio “Enrique Herrero Ducloux” de la Acade-
mia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales
por €l periodo 1975-1976.

Bajo su direccién se ha formado un
buen numero de becarios e investigadores j6-
venes que hoy ocupan lugares destacados en
actividades académicas y son reconocidos por
sus aportes al desarrollo de la ciencia. Algu-
nos de ellos contindan colaborando en la Di-
visién que él dirije en el INIFTA. Los inte-
grantes de esta Divisién mantienen estrechos
vinculos de cooperacién cientifica con impor-
tantes universidades de Europa y de los Es-
tados Unidos de Norteamérica.

La resefia biografica det Dr. Enrique
Castellano que acabo de presentar en forma
suscinta destaca su labor cientifica y docen-
te. Deberia considerarse como una presenta-
cion en prosa de su carriculum vitae, reflejo
de su comportamiento austero, a veces
espartano. Como en curricula de cientificos
raramente aparecen cualidades de la perso-
na gue enaltecen la figura, aparte de las es-
trictamente académicas, profesionales y cien-
tificas, creo que es ésta la oportunidad para
referirme a algunos aspectos de su personali-
dad.

Conoci al Dr. Castellano en el ano
1946, cuando ingresé como alumno a la Fa-
cultad de Quimica y Farmacia de la Univer-
sidad de La Plata. En ese entonces se desem-
pefiaba como Jefe de Trabajos Practices de la
Catedra de Quimica General, cuyo profesor
titular era el Dr. Pedro J. Carriquiriborde.
Siempre recuerdo que con él se aprendia, des-
de la primera practica que era el uso de la
balanza, los fundamentos de una cantidad de
métodos para determinar con rigurosidad pro-
piedades de la materia, la aplicacién de la teo-
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ria de errores, y los criterios de aplicabilidad
de cada procedimiento. Dejaba asi en cada
alumno una huella de gran valor formativo
que se proyectaba a lo largo de la Carrera.

Afios mds tarde, luego de un perfodo
en el cual se alejd de la Facultad, lo reencontré
en el Instituto Superior de Investigaciones que
dirigia el Dr. H. J. Schumacher. Desde enton-
ces hemos compartido un mismo techo y las
mismas preocupaciones por el desarrollo de
la investigacién cientifica, aunque trabajan-
do en problemas diferentes. Siempre brindé
81 MAXimo apoyo para asegurar la continui-
dad de la labor del Instituto, compensando con
su esfuerzo lag situaciones dificiles producto
de limitaciones de diversa indole que han afec-
tado con frecuencia la actividad cientifica se-
ria en nuestro pais.

El Dr. Castellano es un hombre de
ideas claras, de principios firmes, de trato
amable y frontal. Su versacién y ponderado
Juicio en muadltiples aspectos de la vida fuera
del dmbito cientifico, le valen el respeto y apre-
cio de la comunidad constituyéndose en un
referente en la confrontacion de opiniones.

Diariamente concurre al Instituto en
horas tempranas trabajando con el mismo
entusiasmo contagioso de aquellos jévenes

cientificamente motivados. Esto es un fiel re-
flejo de su vocacién y dedicacion. El centro de
su actividad es el laboratorio, en donde
cotidianamente se lo ve rodeado de jévenes,
inmersos en discusiones sobre los trabajos en
marcha. Y, excediendo el marco de la activi-
dad cientifica, también debo destacar su ex-
traordinaria habilidad v su aficién a la cons-
truccién de trenes en pequenia escala, de los
cuales sus locomotoras se descubren rodea-
das de libros en los estantes de la biblicteca
de su casa.

Sefioras y sefiores; por todos los méri-
tos que abarcan medio siglo de fructifera la-
bor, 12 Academia decidié incorporar a su seno,
como Académico Correspondiente, al Dr. En-
rigue Castellano, quien es desde hoy Miem-
bro de nuestra Corporacion.

Dr. Enrique Castellano: me es muy
grato testimoniarle, en nombre de la Acade-
mia y en el mio propio, la alta consideracién y
el calido apreeio que sentimos por su obra cien-
tifica y sus cualidades personales, y desearle
que continie realizando sus trabajos sin in-
terrupcion, con menos dificultades en el futu-
ro, en beneficio del progreso de nuestra socie-
dad.
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MECANISMOS DE LA DESCOMPOSICION DEL OZONO

Enrique Castellano

Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teéricas y Aplicadas (INTFTA),
Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata.

Resumen

Esta disertacion resume la parte mds significativa de la informacién disponible
respecto de los mecanismos de la descomposicién térmica y fotoquimica del ozono, y de la
identificacién de los intermediarios. La interpretacién de los resultados experimentales no
requiere recurrir a reacciones en cadena.

El mecanismo de la descomposicion térmica asi como el de la fotélisis a 600 nm
estdn bien establecidos. También el de la fotélisis a 253,7 nm, atn cuando, en este caso, se
desconoce la identidad del Oy* producido en la reaccién 3) O(*D} + 0; = Oy + ,*. Se han
aclarado muchas cuestiones referentes al proceso primario en la zona comprendida entre
300 y 320 nm pero subsisten algunas discrepancias. £l mecanismo a 334 nm est4 s6lida-
mente establecido desde el punto de vista cinético, pero la identificacién del Q,* generado
en el proceso primario requerira nuevas investigaciones,

Abstract

This is a brief survey on the ozone decomposition mechanisms and on the identity
of the species involved. The information available allows to conclude that no chain reactions
are needed to explain the experimental facts.

The mechanisms of the thermal and of the photochemical decomposition at 600
nm and at 253,7 nm are well established.

However, the O,* excited oxygen molecule identity produced at 253,7 nm in reaction
2)0O('D) + O3 > 0, + O,* is uncertain. Much has been clarified on the quantum efficiency
of the primary process in the fall-off region 300 to 320 nm but some discrepancies still
remain. The mechianism at 334 nm is kinetically consistent but the identification of the 0,
produced in the primary process requires additional investigations.

En lo que sigue me voy a ocupar, en
forma sintética, de la cinética de la descom-
posicién térmica y fotoquimica del nzono tra-
tando de dar una idea de la evolucion de nues-

Conferencia pronunciada en su incorpo-
racidon como Académice Correspondients en la ciu-
dad de La Plata, el 27 de junio de 1997,

tros conocimientos en el tema. Los estudios
cinéticos sobre la descomposicién del ozono
tienen importancia por dos motivoes.

Desde el punto de vista fisicoquimico,
porque el ozono tiene una reducida energia
de disociacién lo que permite descomponerlo
a temperaturas relativamente bajas y presen-
ta ademas un amplio espectro para la absor-
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cion de radiaciones que abarca zonas del
infrarrojo cercano, el visible y el ultravioleta.
Esto lo torna interesante desde el punto de
vista de la fotogquimica ya que el estado elec-
trénico de los productos de la disociacién que
sigue a la absorcion de un foton, depende de
la frecuencia de la radiacién absorbida, lo que
permite estudiar la reactividad de Atomos y
moléculas de oxigeno en distintos estados de
excitacidn.

Desde ¢l punto de vista préctico, por
su participacién fundamental en la quimica
atmosférica, problema de candente actuali-
dad. |

La energia de disociacién del ozono es
Dy(0,-0) = 25,5 keal/mol. La reaccién global
de la descompesicién 2043 — 30, puede hacer
pensar que se trata de una reacciéon sin ma-
yores complicaciones experimentales. Sin
embargo la experiencia muestra que el meca-
nismo por el cual transcurre es complicado.
El manejo de ozono puro es delicado y requie-
re una técnica cuidadosa. Su descomposicién
es muy sensible frente a la presencia de im-
purezas por lo que aquellas partes de los apa-
ratos que deben estar en contacte eon ozono
puro deben estar perfectamente limpias. Sélo
asi pueden obtenerse valores experimentales
propios de la cinética de la reaccién sin que
contribuyan reacciones secundarias no con-
trolables.

El espectro de absorcién consiste en
tres sistema de bandas. Las bandas de
Chappuis enire 850 y 440 nm con débil ab-
sorcion. Las de Huggins entre 360 y 300 nm
con mayor absorcién y las de Hartley entre
320 y 200 nm con absorcién muy fuerte.

La absorcién de estas radiaciones pue-
de provoear la disociacion Oy + hv - O + O,
en donde O y O, pueden estar en distintos
estados electrénicos. En la Tabla I se dan los
estados electrdénicos posibles para los 4tomos
y moléculas de oxigeno junto con las energias
correspondientes. En la Tabla II se dan las
energias de disociacién del ozono en funcién
del estado energético de los productos junto
con la longitud de onda méaxima necesaria
para producirlos.

El mecanismo de la Tabla III explica
en forma satisfactoria todos los hechos expe-
rimentales. ', Oy’ y O,* son especies excita-
das capaces de descomponer ozono. M es cual-

quier molécula presente en el sistema que in-"
terviene en la forma indicada. Un anélisis
detallado para la reaccion fotoquimica a 253,7
nm se encuentra en Cobos y otros [1983].

Los mecanismos de la descomposicién
térmica se han estudiado entre 70 y 110°C y
los de la fotoquimica a temperatura ambien-
te v con longitudes de onda de 600, 334, 313,
253.7 nm. El mecanismo por &1 solo no basta
para identificar a los estados electrénicos
intervinientes y se requieren técnicas espe-
ciales para su identificacién. Sin embargo algo
puede avanzarse cuando se consideran las
energias puestas en juego en el proceso pri-
mario.

El primer mecanismo atémico-mole-
cular para la descomposicién térmica fue pro-
puesto por Jahn [1906] con las reacciones 1),
9)y 10) suponiendo que 1) y 10) estdn en equi-
librio térmico no perturbado por 9). Glissman
y Schumacher [1933] realizaron un minucio-
so estudio de esta reaccién y propusieron un
mecanismo complejo que, ademés de las re-
acciones 1), 9) v 10), tenia incorporadas otras
reacciones que conducian a una reaccién en
cadena. Benson y Axworthy [1957] reinvesti-
garon esta reaccién recalculando todos los
experimentos de Glissman y Schumacher. Lle-
garon a la conclusién de que con las reaccio-
nes 1), 9) y 10) se podian explicar todos los
hechos experimentales suponiendo que 1) y
10) estén en el limite de baja presién. Encon-
traron ademas para la energia de activacién
de 1) el valor 24 kecal/mel muy préximo a 256.6
kcal/mol, energia de disociacién del ozono.
Decidir sobre la existencia o no de cadenas
pudo hacerse con el estudio de la descomposi-
cién fotoguimica a 600 nm. Kistiakowsky
[1925] estudid la fotélisis en luz roja, obtenien-
do para la eficiencia cuéntica de la reaccion,
¢, valores de hasta 2,8 moléc./hv lo que pare-
cia demostrar la existencia de cadenas. Sus
resultados mostraban una cierta dispersién-
1o que los tornaba poco concluyentes (Schu-
macher [1932]). Por ese motive Castellano y
Schumacher [1962] reinvestigaron cuidadosa-
mente la reaccién a 600 nm encontrando para
la eficiencia cuéntica de la descomposicién un
valor maximo de 2 moléc./hy. Sus resultados
se interpretaron con las reaccicnes 1b), 9) ¥
10). En ausencia de oxigeno solamente ope-
ran las reacciones 1b)y 9) v 1a eficiencia cuan-

-46 -



TABLA T

Atomos de oxigeno Moléculas de oxigeno
o’p normal 325' normal
0'D 45,3 keal/atg 'A, 22.5 keal/mol
0's 96,6 keal/atg ' 37,5 keal/mol
e 100 keal/mol
=
TABLA 11
Disociacién Energia (kcal/mol) Anay (I}
O + M = O + 0O, 25,5 térmica
Ay O, + hv > 0 + Oy 25,5 1121,1
B) > oD + 0, 70,8 403,8
C) - —» oD + 0,4A) 933 306.4
D) - 0 + O'A) 48,0 595.6
E) - O + O(%) 630 4538
) -  o(D) + 0O%T) 1083 264,0
TABLA 11X
D O, + M — QO + O, + M
1a) O, + hv — O + (0N
1 h) 03 + hv - 0 + 02
Ic) O, + hv — 0 + O,
23) Q’ + O 3 — 03 e 02 #
2b) o + O, — 0O, % 0] + 0
3} 0, + 0, — 20, + O
4a) 0,* + 0O, — 20, + 0
4b) 0,* g M - 0, + M
6) @) + M — O + M
Ta) o’ + 0, - O + O,
7b) o’ i 2 3 0 s 0,
8a) 0" + O, - 2y - O
8b) 0," + O =5 0, + 0,
9) 0 + 0 -5 20,
10) @] + O, + M — O, + M

tica es 2 molée /hv. Se concluye asi que en esta
fotalisis quedan excluidas las cadenas. La ra-
diacién de 600 nm tiene una energia de 47,6
kcal/Einstein. De acuerdo con la Tabla II ésta
energia alcanza pera disociar el ozono pero es
insuficiente para producir especies electroni-

camente excitadas. Queda un exceso de 22,1
keal/mol que debe distribuirse entre los pro-
ductos y éstos se forman en sus estados elec-
trénicos normales. Moore v otros [1983] usan-
do una téenica de espectroscopfa Raman anti-
Stokes (CARS) en la fotdlisis del ozono entre

sl



572 y 578 nm con una energia disponible de
unas 49 kcal/E, observaron la formacidn de
0, normal vibracionalmente excitado perono
tuvieron evidencias de la formacién, energé-
ticamente posible, de 0,"Ag electrénicamente
excitado.

Cuando se substituye la luz visible por
luz ultravioleta se producen cambios notables
en el comportamiento cinético del sistema.
Como el ozano es la tnica especie que absor-
be luz, los cambios observados deben tener su
origen en cambios en el proceso primario. De
acuerdo con la Tabla 1, los procesos prima-
rios energéticamente posibles dependen de la
longitud de onda de 1a radiacién de fotdlisis.

Por razones de simplicidad conviene
fratar primero la fotélisis a 253.7 nm y luego
las correspondientes a 313 y 334 nm. Schu-
macher [1930] da tin sumario de las investi-
gaciones realizadas hasta esa fecha con un
andalisis de posibles mecanismos haciendo
notar, entre otras consideraciones, que la fo-
tolisis en ultravioleta se diferencia de la co-
rrespondiente en luz visible porque su eficien-
cia cudntica es mayor y aumenta en la pre-
sencia de vapor de agua, Heidt y Forbes
[1934,1935] investigaron detalladamente la
fotdlisis a 208, 254, 280 y 313 nm ¢ntre 20 y
60°C. Encontraron para ¢ valores maximos
cercanos a 6,7 moléc./hv para ozono seco y de
hasta 139 moléc./hv para ozono himedo, pero
no formularon un mecanismao que los inter-
pretara. Norrish y Wayne [1965] estudiaron
la fotélisis a 253,7 nm y 25°C encontrando que
la eficiencia cuantica era una funcidn crecien-
te de la presion de ozono siendo de 16,7 mo-
Iéc./hv para 50 Torr de ozono y gue aumenta-
ba en presencia de agua. Valores mayores de
6 moléc./hv no pueden interpretarse con el
mecanismo general. Ellenrieder y otros [1971],
Lissi v Heicklen [1972] y Cobos y otros [1983]
encontraron valores maximos cercanos a 5,7
moléc./hv independientes de la presién de ozo-
no y sus resultades pueden interpretarse con
el mecanismo general, reacciones 1) a 10) que
en ausencia de oxigeno, reacciones la), 2a) o
2h), 3), 4a) v 9}, prevé un méiximo de 6 moléc./
hv independiente de la presién de ozono y que
puede ser inferior si se incorpora 1b). A esta
longitud de onda le corresponde una energia
de 112,7 keal/E por lo que, energéticamente
de acuerdo con la Tabla II, son posibles los

procesos C) y F) que requieren 93,3 y 108,3
keal/mol respectivamente y que con el meca-
nismo son cinéticamente indistinguibles.
Tampoco es posible decidir sobre la naturale-
za de O,* formado en 2a) aunque se sabe que
debe descomponer ozono. Hasta aquf lo que
puede conocerse mediante la cinética clasica.
Se trata ahora de caracterizar los productos
del proceso primario. McGrath y Norrish,
[19538] observaron en la fotélisis flash de ozo-
no en presencia de vapor de agua la forma-
cién de radicales OH. La reaccién O+H,0—
20H es endotérmica en alrededor de 17 keal/
mol y, por lo tanto, muy lenta en condiciones
ordinarias isotérmicas, mientras que con el
atomo de oxigeno excitado O'D es exotérmica
en cerca de 29 keal/mol, lo que explica en par-
te el distinto comportamiento del vapor de
agua en la fotélisis en luz visible y en ultra-
violeta. Katakis y Taube [1962] fotolizando
una mezcla gaseosa de Oz y CO,, con diferente
composicién isotépica observaron intercambio
isotépico cuando se fotoliza a 253,7 nm, inter-
cambio que no se producia con luz visible. De
More y Raper [1962] fotolizaron una solucién
de ozono en nitrégeno Mquido (77 K) variando
la longitud de onda entre 248 y 334 nm y mi-
diendo la formacion de N,O. Encontraron que
la eficiencia cuéntica de formacién de este
compuesto se mantenia constante entre 248
y cerca de 300 nm cayendo luego bruseamen-
te entre esa longitud de onda y 320 nm. Los
mismos autores [1966] midieron la eficiencia
cndntica de produccién de atomos de O'D su-
puestamente formados en la fotdlisis de ozo-
no disuelto en argén liquido (87 K) a 253,7
nm y en las proximidades de 313 nm con re-
sultados semejantes.

Estas son medidas indirectas que no
caracterizan a la especie excitada. Gilpin y
otros [1971] combinando la fotélisis del ozono
con la espectroscopia de emisién resuelta en
el tiempo midieron la fluorescencia a 630 nm
caractristica de la transicién O'D —O°P en
tiempos mds cortos que el correspondiente a
colisiones entre los productos primarios y
demas componentes del sistema. Ieidner y
otros [1972] midieron el O'D generado en la
fotélisis del ozono entre 200 y 320 nm por
espectroscopia de absorcién resuelta en el
tiempo a 115,2 nm correspondiente a la tran-
sicién 2'D —3'D. Queda entonces establecido
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que el d&tomo de oxigeno producido a 253,7 nm,
reacci6n 1a), es el O'D. La naturaleza del O,'
formado en la misma reaccion fue estableci-
da por Gauthier y Snelling {1971] quienes
fotolizaron ozono a 253,7 nm en un sistema
de flujo y midieron la fluorescencia a 1,27 mp
caracteristica de la transicion 02(1Ag) — 02(3Zg'
). Estudiaron ademas el efecto que sobre la
fluorescencia tiene el agregado de distintos
gases. Queda aclarado entonces que el proce-
so primario a 253,7 nm congiste principalmen-
te en la reaccién C) de 1a Tabla II.

Sin embargo, no son éstos los unicos
productos que se forman en el proceso prima-
rio a 253,7 nm. Fairchild y otros [1978] y Spar-
ks y otros {1980} midieron por espectroscopia
de fotefragmentos, junto con la formacién de
0O'Dyen ausencia de colisiones, la formacion
de O normal con una eficiencia cudntica de
cerca de 0,1 at./hv. Brock y Watson [1980] fo-
tolizaron ozono con un laser a 266 nm, y
Greenblatt y otros [1983] lo hicieron con un
ldser a 248 nm. Ambos midieron la eficiencia
cudntica de formacién del O normal por fluo-
rescencia de resonancia 38 - 2°P a 130 nm
resuelta en el tiempo encontrando un valor
de 0,12 at./hv. Amimoto y otros [1980] fotoli-
zaron ozono con un ldser a 248 nm y midieron
la formacién de O®P por absorcién atémica a
130 nm resuelta en el tiempo encontrando
valores semejantes a los anteriores. La for-
macién de O normal irfa acompafiada por la
de O, normal segtiin la reaccién A) de la Tabla
11.

En la fotélisis a 313 nm Beretta y
Schumacher [1932] v Jones y Wayne [1970]
encontraron valores de ¢ > 4 moléc./hv y pro-
pusieron un mecanismo en cadena. Castella-
no v Schumacher [19693] obtuvieron un valor
préximo a 6 moléc./hv que se reduce a cerca
de 5 moléc./hv cuando se corrigen sus resul-
tados por la distribucién de energia de la luz
empleada, Cobos y otros [1984]. Estos resul-
tados se interpretan con las mismas reaccio-
nes que las del mecanismo a 253.7 nm con
una participacion mayor de la reaccién 1b) o
aln de la reaccién ic). Una conclusién impor-
tante es que aqui tampoco es necesario recu-
rrir a reacciones en cadena. La radiacion de
313 nm tiene una energia de 91,3 kcal/E y la
reaccién C) de la Tabla II requiere 93,3 kecal/
mol mientras que la lc) correspondiente a la

D) en la que no se conserva el spin requiere
48 keal/mol. La reaccion C) podria contribuir
sl se tiene en cuenta que la pequefia diferen-
cia de energia entre la necesaria y la de la
radiacién podria ser aportada por la energia
térmica del sistema.

Como hemos mencionado antes, la
zona comprendida entre unos 300 v 320 nm
es una de rapides cambios en lo que se refiere
a la produccién de O'D. Esta zona de transi-
cién tiene un considerable interés atmosféri-
co porgue el aumento de la intensidad de la
radiacién solar en esa zona compensa la dis-
minucién del coeficiente de absorcién del
ozeno y entonces es posible la fotélisis en la
tropdsfera y en la baja estratdsfera donde el
0'D puede iniciar una serie de reacciones con
el vapor de agua y en la que participan com-
puestos de C, H, N, 8, etc. Por ese motivo la
zona de transicién ha sido objeto de minucio-
sas investigaciones tendientes a aclarar la
eficiencia cuantica de formacién de los pro-
ductos excitados en el proceso primario. Lin y
De More [1973], fotolizando una mezcla de
ozono con iscbutano desde 275 a 384 nm, mi-
dieron el O'D por la produceién de alechol
isobutilico encontrando un valor constante
hasta 300 nm y luego una brusca caida cen-
trada a alrededor de 808 nm. Simonaitis y
otros [1973] y Kajimoto y Cvetanovic [1976]
Io hicieron a 313 nm midiendo el N, produci-
do en su reaccién con N,O obteniendo un va-
lor medio de 0,5 at./hv. Cuando se fotoliza una
mezcla de ozono con N,O se producen una se-
rie de reacciones con el 0D que conducen a
la formacién de NO,* excitado que se
desactiva emitiendo radiacién de A > 400 nm
que puede medirse cémodamente. Usando
esta técnica, Moorgat v Warneck [1975] lo
midieron entre 290 y 335 nm empleando para
la fotélisis luz con un ancho de banda de 4
nm. Obtuvieron ¢ = 1 4t./hy hasta 307 nm y
0,29 at./hv a 313 nm descendiendo después
hasta cerca de 0 a 320 nm. Con la misma téc-
nica pero usando como fuente de luz un ldser
sintonizable con un ancho de banda de 0,1 nm,
Philen y otros [1977] obtuvieron valores de 1
4t./hv hasta 304 nm v 0,12 4t./hv a 313 nm.
Arnold y otros [1877] con la misma técnica
encontraron la misma dependencia con la lon-
gitud de onda y un valor de 0,19 dat./hv a 313
nm. Armerding y otros [1995] midieron la efi-
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ciencia de formacién del O'D entre 300 y 330
nm usando un método basado en su reaccién
con el agua, Detectaron y midieron los radi-
cales OH producidos por fluorescencia exci-
tada por un laser (LIF). Encontraron valores
préximoes a 1 at./hv hasta 308 nm que descen-
dia hasta 0,01 4t/hv a 330 nm siendo de 0,23
At./hv a 313 nm. Con el objeto de determinar
sl en esa zona de transicion la formacion del
O'D va acompaiiada por OglAg, Ball ¥ otros
[1993] investigaron la formacién de esta es-
pecie excitada a temperatura ambiente entre
270 y 329 nm fotolizando ozono mediante un
laser y midiendo el 021.&g producido mediante
su ionizacién por absorcién multifoténica
(REMPI). La relacién entre estas especies en
funcién de la longitud de onda se mantiene
proxima a 1 hasta gerca de 310 nm y luego, a
longitudes mayores, cuando el O'D tiende a
cero, todavia el 021Ag mantiene un valor proxi-
mo a 0,2 molée./hy. Ball vy Hancock [1995] re-
pitieron estas investigaciones pero a bajas
temperaturas (227 K) encontrando un com-
portamiento semejante hasta 310 nm y luego
una produccién ligeramente menor de OglAg.

El resultado de estas investigaciones
muestra que la produccién de estados excita-
dos ocurre atn a longitudes de onda mayores
que el limite energético de la reaccién habién-
dose sugerido que este comportamiento pue-
da deberse en parte a la contribucion de ozone
vibracionalmente excitado.

Con respecto a la fotélisis a 334 nm,
Jones v Wayne [1970] estudiaron por méto-
dos elasicos la fotdlisis a 254, 313 y 334 nm
pero sus datos fueron insuficientes para esta-
blecer un mecanismo, Particularmente impor-
tantes fueron sus resultados a 334 nm, longi-
tud de onda a la que encontraron un valor
proximo a 4 meléc./hv para la eficiencia
cudntica de la reaccién global. Castellano y
Schumacher [1973] investigaron minuciosa-
mente esta fotdlisis llegando al valor limite
de 4 moléc./hv independiente de la presién de
ozono ¥ de la presencia de gases inertes. Es-
tos resultados se interpretan con las reaecio-
nes lc¢), 3), 9) v 10), mecanismo que en ausen-
cia de oxigeno prevé una eficiencia cuantica
de 4 moléc./hv. A 334 nm la energia de la ra-
diacion es de 85,6 kcal/E y entonces son
energéticamente posibles los procesos B), D)
v E) de la Tabla Il y en los cuales no se con-

gerva el spin. La reaccion B) se excluye por-
que, en ausencia de oxigeno, la presencia de
gases inertes, capaces de desactivar al 0o'D
no tiene ninguna influencia. Quedan enton-
ces como posibles los procesos primarios D) y
E) que son cinéticamente indistinguibles. De
acuerdo con la investigaciones realizadas en
la zona de transicién y hasta longitudes de
onda préximas a 334 nm, la baja eficiencia
cudntica de formacién de O,'A, no alcanzaria
para explicar el valor 4 moléc./hv. Queda en-
tonces como posibie que el O, excitado sea el
IE;. La ecuacion de velocidad a 334 nm esta
sélidamente establecida desde el punto de vis-
ta experimental. Sin embargo su interpreta-
¢ién final con respecto al proceso primario
queda ain por aclararse,

Con excepcién de las reacciones 4) en
las que participa el O.%, cuya naturaleza no
estd definida, el resto de los procesos elemen-
tales del mecanismo general ha sido estudia-
do mediante el uso de técnicas especiales.

* Reaccién 2a) O'D + 03— O,* + O,
2b) -0, +0 + O

Fue estudiada por Biedenkapp y Bair
[1970] mediante la fotdlisis flash de mezclas
de Os-He midiendo la desaparicién de O3 a
tiempos muy cortos, Gilpin y otros [1971] mi-
dieron por espectroscopia de emision la des-
aparicién del O'D generado en la fotélisis flash
de ozono. Baiamonte y otros [1971] estudia-
ron por espectroscopia de absoreién la forma-
¢ion de O, vibracionalmente excitado produ-
cido segun 2a) en la fotélisis flash de ozono.
Del andlisis de sus resultados concluyen que
la reaccién importante es la 2b). Giachiardi y
Wayne [1972] fotolizaron ozono a 254 nm en
un sistema de flujo midiendo por absorcién a
253,7nm el consumo de O, y, por fluorescencia
de resonancia, el O producido. De sus resul-
tados concluyen que el 66% de la reaccion
transcurre seguin 2a). Arnold y Comes [1980}
fotolizaron ozono con un laser pulsado a 300
nm midiendo la concentracién de O por ab-
sorcidn atémica a 130 nm resuelta en el tiem-
po, ¥ la del vzono por absorcion a 289,4 nm.
De sus experimentos calculan el 50% para
cada una lo que estd de acuerdo con los resul-
tados de la cinética clasiea cuando se anali-
zan los resultados en presencia de mucho oxi-
geno, en cuyo caso adquiere mucha importan-
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cia la concenfracién de O, y, por lo tanto, la
reaccién 10) (Cobos y otros [1983]).

¢ Reaccién 3) ()zl.f_\g +0;220,+ O

Es endotérmica en cerca de 3 keal/mol,
no obstante lo cual la larga vida media del
Ogjﬂg y su resistencia a la desactivacién por
colisién en fase gaseosa hacen que su destino
final sea descomponer ozono. Mc¢ Neal y Cook
[1967] a temperatura ambiente, y Clark,
Jones y Wayne [1970] entre 195 y 439 K, la
midieron usando una técnica de flujo. Prepa-
raron OziAg mediante una descarga de alta
frecuencia en una corriente de oxigeno y mi-
dieron su concentracién por ionizacidén me-
diante radiacién de resonancia de Ar, v la del
ozono Opticamente por absorcidon. Mc Neal y
Cook observaron ademads que el agregado de
gases inertes practlcamcnte no afectaba la
concentracion del O, Ag. Arnold y Comes
[1980] produjeron el O, Ag por fotolisis flash
de ozono mediante un laser a 300 nm midien-
do la concentracién transiente de O°P por ab-
sorei6én de resonancia a 130 nm resuelta en el
tiempo v la del ozono por absorcion a 289,4
nm.

® Reaceion 6)O'D+ M -5 O+ M
Representa la desactivacién del O
electrénicamente excitado por cualquier mo-
lécula M (He, Ar, N, CO,, ete.) presente en el
sistema. En los ultimos afios se han realizado
una gran cantidad de medidas directas. Para
la obtencién de O'D se ha utilizado la fot6lisis
de Oy a 147 nm (Young y otros [1968], Noxon
[1970], Lowenstein [1971], Clark y Noxon
{1972]), 1a fotdlisis del ozono a 253,7 nm (De
More [1970], Scott y Cvetanovic {1971],
Gauthier y Snelling [1971]), la fotélisis del
N,0 a 213,9 nm (Paraskevopoulus y
Cvetanovic [1969]), 1a fotolisis del NO, a 228,8
nm (Preston y Cvetanovic [1966]) yla del CO,
a 146 nm (Slanger y Black [1971], Clark y
Nozxon (1972]). El proceso de desactivacién se
siguié midiendo el decaimiento de la emisién
a 630 nm correspondiente a la transicién O'D
— O"P, Noxon [1970], o 1a emisién a 760 nm
que corresponde a la transicién O, I -
02'32 del O, excitado por colisién con el o'D
(Young y Black [1967], Lowenstein [1971)) o
por intercambio isotépico (Preston y
Cvetanovic [1966]. :

¢ Reaccion O + Oy — 2 Oy

Es exotérmica en 93,7 kecal/mol que
deben distribuirse en las dos moléculas de
oxigeno. De acuerdo con la fotdlisis a 600 nm
las moléculas asi producidas no descomponen
ozono. Lundell, Ketcheson y Schiff [1969] rea-
lizaron medidas directas usando una técnica
de flujo para producir dtomos de O por des-
composicién térmica de N,O mediante un
manguito de Nernst. La concentracién de O a
lo large del reactor se midié por guimilumi-
niscencia de la reaccién O + NO. Krezensky v
otros [1971] fotolizaron mezclas de O3 y COS
con radiacién de A > 430 nm midiendo la com-
petencia entre O, y COS por los atomos de
oxigeno producidos. Husain y otros [1973]
usaron la fotdlisis flash de ozono midiendo la
concentracién de los dtomos de O por absor-
cién a 130 nm reguelta en el tiempo. Arnold v
Comes [1979] fotolizaron Og con un laser a
600 nm a temperaturas comprendidas entre
261 y 335 K midiendo la concentraciéon de O
por absorcién a 130 nm y la del O3 a 289,4 nm
resueltas en el tiempo.

* Reaccion 7a) O'D + O, —> O + 0,5,
7b) -0+ 0,

La reaceién 7a) fue medida por varios
investigaderes. La produccién de O'D se rea-
lizd por fotélisis de O, a 147 nm o de O3 a 253,7
nm. Usaron la primera fuente Young y Black

(19671, Izod y Wayne [1968] quienes midie-
ron la produccién del O, Z, por la emisién a
760 nm correspondiente a la transicién 05'Z,"
— 0232 Noxon [1970] midié ademas la pro-
duccién y decaimiento del O'D por su emisién
a 630 nm. Lee y Slanger [1978] fotolizaron O,
a 147-170 nm mechante un laser y midiendo
el decaimiento del O'D por su emisién a 630
nm y la formacién del O, L, por su emisién a
760 nm. Gauthier y Snelling [1970] usaron la
fotdlisis del O; a 253,7 nm midiendo la emi-
sién a 760 nm. Los resultados indican que més
del 85% de la reaccién transcurre por 7a).

» Reaccién 8a) O,'L,” + 03 520, + O
Sb} -3 02 + 03
(Gilpin y otros [1971] fotolizaron ozono
en presencia de oxigeno en la zona 237,5-262,5
nm observando el decaimiento de la emision
a 760 nm caracteristica del OQJ‘E " formado.
Izod y Wayne {1969] y Slanger y Black [1979]
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obtuvieron el ()212; por reaccién entre Oy y
O'D preparado por fotélisis de O, a 147 nm
en un sistema de flujo. Su posterior reaccion
con Q4 la siguieron por decaimiento en el tiem-
po de la emisién a 760 nm. De los resultados
surge que por lo menos 2/3 de la reaccion 8)
transcurre por 8a).

* Reacciones de desactivacién por colisiones
en fase gaseosa de las especies excitadas 0,'A
¥y O;Eg son muy lentas para tener un signifi-
cado en la descomposicién del ozono.

* Reaccibn O +0; + M > 03+ M

Es la reaccién mas importante por la
que se forma ozono en la atmésfera. Kaufman
v Kelso [1967] la investigaron utilizando una
técnica de flujo gemerando los atomos de O
por descomposicién térmica de ozono y midien-
do su decaimiento por quimiluminiscencia de
NO,* a A > 400 nm generada por la reaccién
O + NO. Estudiaron el efecto de M = He, Ar,
N; y COs. Mulcahy v Williams [1968] la estu-
diaron con la misma técnica entre 213 y 386
K. Huie y otros [1972] generaron los dtomos
de oxigeno por fotélisis flash de mezclas de
0,-Ar A > 105 nm midiendo su decaimiento
por fluorescencia de resonancia a 130 nm a
temperaturas entre 200 y 346 K y el efecto
del agregado de He, Ar v N, a 298 K. Slanger
v Black [1970] produjeron los dtomos de O por
fotélisis de O, a 147 nm midiendo su decai-
miento en ¢l fiempo por fluorescencia de re-
sonancia a 130 nm en presencia de Ar y de
N,. Arnold y Comes {1979] generaron los éto-
mos de O por fotolisis de Oy a A > 600 nm
midiendo su decaimiento en el tiempo a tem-
peraturas comprendidas entre 262 y 318 K
por absorcién atémica a 130 nm, y el Oj for-
mado por absorcion a 289,4 nm. Klais y otros
[1980] reinvestigaron la influencia de la tem-
peratura entre 219 y 368 K fotolizando O, a A
> 170 nm y midiendo el O por fluorescencia a
130 nm, resuelta en el tiempo.

De todo lo expuesto se concluye que,
en lineas generales, la descomposicidn térmi-
ca y la fotoquimica en luz visible estan acla-
radas satisfactoriamente y las constantes de
velecidad de sus reacciones parciales medi-
das individualmente, A 253,7 y a 313 nm la
mayor parte de los procesos elementales han

sido medidos en forma directa. Sin embargo,
queda sin aclararse la naturaleza del O,* ge-
nerado en la reaccién 2a). En la zona com-
prendida entre 300 y 330 nm aiin no esta de-
terminada con precigion la eficiencia cuantica
de formacién del OC'D) ni 1a del Oy 1Ag) ¥y, por
lo tanto, tampoce su relacién en funcién de la
longitud de onda. A 334 nm no se producen
atomos de O('D) lo que esta de acuerdo con la
cinética clasica. Los resultados experimenta-
les se interpretan mediante la formacion de
una molécula de oxigeno activada capaz de
descomponer ozono y que podria ser alguno
de los estados electronicos mas bajos 1Ago IEH
y la situacién estd, hasta el momento, sin acla-
rarse.
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FACTORES DE CRECIMIENTO COMO INTERMEDIARIOS DE LA ACCION
DE ESTEROIDES EN LA PROLIFERACION CELULAR

Fduardo H, Charreau

Instituto de Biologia y Medicina Experimental, CONICET y Departamento de Quimica Biolédgica,
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires.

Resumen

En el presente estudio se investigd la relacion existente entre las vias de senaliza-
cién de la progesterona y del factor de crecimiento heregulina (HRG) en tumores mamarios.

Se utilizé un modelo experimental de carcinogénesis hormonsal en el cual el
progestageno gintético acetato de medroxiprogesterona (MPA) indujo adenocarcinomas
mamarios en ratones hembras del tipo Balb/c. MPA predujo una regulacién in vivo de la
expresion del mRNA de HRG en las lineas tumorales progestdgeno-dependientes (HD). La
progresion de los tumores mamarios a un fenotipo progestédgeno-independiente (HI) estu-
vo acompafniada de una alta expresién constitutiva de HRG. El mensaje de HRG fue iden-
tificado en las células del epitelio tumoral v no en los fibroblastos adyacentes. Se utiliza-
ron los cultives primarios de las células epiteliales malignas de una linea tumoral HD
para investigar la participactén de HRG en la proliferacion celular. El HRG indujo un
potente efecto proliferativo en estas células y potencié los efectos mitogénicos de MPA. Al
bloquear la sintesis de HRG endégena por oligodeoxinucieétidos antisentido (ASODN) para
mRNA HRG se inhibié el crecimiento celular inducido por MPA, indicando asf que la
heregulina actia como mediadora del crecimiento celular inducido por MPA. En las célu-
las HD se encontraron altos niveles de expresién de ErbB-2 y ErbB-3 y bajos niveles de
ErbB-4. El tratamiento de estas células con MPA 0 HRG dic como resultado fosforilacién
en tirosina de ErbB-2 y ErhB-3. Ademss, se inhibieron los efectos proliferativos de HRG y
MPA cuando se traté a lag células con ASODN para mRNa ErbB-2, proporcionando asi
evidencia de un papel critico del ErbB-2 en el crecimiento inducido por HRG. Finalmente,
el bloqueo de la expresidn del receptor del factor de crecimiento semejante a la insulina
tipo 1 (IGF-IR) con ASODN dio como resultado la inhibicién total del efecto proliferativo
de HRG, demostrando asi que se requiere un IGF-IR funcional para manifestar la activi-
dad mitogénica de HRG. Estos resultados proporcionan la primera evidencia de interac-
¢cién entre la progesterona y las rutas de transduecién de sefiales HRG/ErbB en el cancer
de mama y la primera demostracién de la necesidad de la presencia del receptor de IGF-I
para observar los efectos proliferativos de ia heregulina.

Abstract
The present study addressed links between progestin and heregulin (HR()

signaling pathways in mammary tumors. An experimental model of hormonal
carcinogenesis, in which the synthetic progestin medroxyprogesterone acetate (MPA)

Conferencia pronunciada en su incorporacion como Académico Titular, el 4 de julio de 1997.
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induced mammary adenocarcinomas in female Balb/c mice, was used. MPA induced an in
vivo up-regulation of HRG mRNA expression in progestin-dependent (HD) tumor lines.
Mammary tumor progression to a progestin-independent (HI) phenctype was accompanied
by a high constitutive expression of HRG. The HRG message arose from the tumor epithelial
cells. Primary cultures of malignant epithelial cells from a HD tumor line were used to
investigate HRG involvement on cell proliferation. HRG induced a potent proliferative
effect on these cells and potentiated MPA mitogenic effects. Blocking endogenous HRG
synthesis by antisense oligodeoxynucleotides (ASODNs) to HRG mRNA inhibited MPA-
induced cell growth, indicating that HRG acts as 2 mediator of MPA-induced growth. High
levels of ErbB-2 and ErbB-3 expression and low ErbB-4 levels were found in HD cells.
Treatment of these cells with either MPA or HRG resulted in tyrosine phosphorylation of
both ErbB-2 and ErbB-3. Furthermore, both HRG and MPA proliferative effects were
abolished when cells were treated with ASODNs to ErbB-2 mRNA, providing evidence for
a critical role of ErbB-2 in HRG-induced growth. Finally, blocking type I insulin-like growth
factor receptor (IGF-IR) expression with ASODN resulted in the complete inhibition of
HRG proliferative effect, demonstrating that a functional IGF-IR is required for HRG
mitogenic activity. These results provide the first evidence of interactions hetween progestins
and HRG/ErbB signal tranduction pathways in mammary cancer and the first

demonstration that IGF-IR is required for HRG proliferative effects.

-

Introduceion

. La familia de las heregulinas o del
factor de diferenciacién Neu (NDF) compren-
de una serie de polipéptidos que comparten
una fraccion de estructura similar al factor
de crecimiento epidérmice (EGF) que actia
como dominio de enlace con receptores (Peles
y Yarden, 1993; Wen y al., 1994). De acuerdo
con la estructura de esta regidn, se pueden
distinguir dos subclases principales de varian-
tes de HRG, alfa y beta (Carraway y Cantley,
1994). HRG ejerce una variedad de acciones
fisiolégicas mediante una senalizacién
combinatoria Gnica. Dos miembros de la fa-
milia de receptores con actividad de quinasas
de tirosina-tipo 1 (RTKs-I), el ErbB-3 y el
ErbB-4 actian como mediadores de funciones
de la HRG (Carraway y Cantley 1994). Los
otros miembros de la familia de las RTKs-I,
ErbB-1 (o0 EGF-R) y ErbB-2 son los co-recep-
tores (Pinkas-Kramarski et al., 1997). La ac-
tivacién de RTKs - I mediante HRG inicia
las cascadas de transduccién de sefiales invo-
lucradas en las respuestas celulares tales
como la proliferacién y la diferenciacién. El
tratamiento con HRG de las células cancero-
sas mamarias induce la activacién de las
quinasas Erk/MAP (Marte et al., 1995 A,
Sepp-Lorenzine et al., 1996} quinasas Jnk/
SAP (quinasas de proteinas activadas por

stress) (Amundadottir y Leder, 1998),
quinasas p70/p85 S6 (Marte et al., 1995%) y
la fosfoinositol 3 -quinasa (PI-3K) (Sepp-
Lorenzino et al., 1996, Amundadottir y Leder,
1998).

Es particularmente interesante el
papel del ErbB-3 en la activacién de PI-3K,
va que ErbB-3 posee la capacidad tinica entre
RTKs-I de promover su unién con la subuni-
dad regulatoria p85 de PI-3K (Carraway y
Cantley, 1994, Fedi et al., 1994, Graus-Porta
et al., 1997). La capacidad de FxbB-3 para aso-
ciarse con PI-3K le otorga a este receptor la
posibilidad de compartir rutas de sefializacién
con factores de crecimiento semejantes a la
insulina (IGFs) porque la activacién del re-
ceptor IGF tipo 1 da como resultado la
fosforilacién en tirosina de la proteina TRS-1
que a su vez se une a p8b y provoca su activa-
cién (Backer et al., 1993).

Los efectos biclégicos de HRG presen-
tan variaciones que dependen del tipo celu-
lar, la isoforma de HRG, y los complementos
celulares de RTKs-I disponibles para compo-
ner heterodimeros funcionales. Algunas iso-
formas de la HRG son conocidas por inducir
la detencién del crecimiento y la diferencia-
cién de las células epiteliales mamarias, mien-
tras que otras células mamarias responden
mitogénicamente (Yang et al., 1995, Marte et
al., 1996b, Ram et al., 1995). Se han informa-
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do también, efectos estimulatorios (Holmes et
al., 1992, Lewis et al., 1996) e inhibitorios
(Peles et al., 1992; Bacus et al., 1993; Culous-
~cou et al.,, 1993) de HRG en la proliferacién
de las lineas celulares de cancer mamario, ex-
presando difentes niveles de ErbB-2, Ademas
se ha encontrado un efecto bifdsico de HRG
en la proliferacion de células que sobreexpre-
san ErbB-2. En la linea celular BT-474, HRG
en bajas dosis induce el crecimiento celular y
en dosis elevadas inhibe la proliferacidn
(Grunt et al.,, 1995). Se amplié la evidencia
de la participacién de la HRG en la earcino-
génesis mamaria por la sobreexpresion de
HRG en ratones transgénicos (en estos rato-
nes hembrag, log adenocarcinomas mamarios
surgen de manera estocastica luego de varias
prefieces (Krane y Leder, 1996).

Se han descripto los enlaces entre la
ruta de sefializacién HRG/ErbB-2 y el recep-
tor de estrogeno (ER). El tratamiento de li-
neas celulares cancerosas mamarias hormo-
nodependientes con HRG da como resultado
una disminucién de la expresién de ER (Sa-
ceda et al., 1996; Pietras et al., 1995). Sin
embargo, es atin un punto de controversia si
la desregulacién de ER inducida por HRG es
seguida por induccién (Pietras et al., 1995) o
por inhibicién (Saceda et al., 1996) de la acti-
vidad de ER. Por otra parte, el tratamiento
de las células cancerposas mamarias con es-
trégenos da como resultado una disminucién
de la expresién de ErbB-2 (Grunt et al., 1995).

El objetivo del presente estudio fue el
de investigar las interacciones entre los pro-
gestagenos y las rutas de sefializacién de la
HRG usando el modelo bien caracterizado de
carcinogénesis hormonal en el cual el proges-
tageno sintético acetato de medroxiprogeste-
rona induce adenccarcinomas mamarios en
ratones hembras Balb/c (Molinolo et al., 1987;
Lanari et al., 1889). La mayoria de los tumo-
res inducidos por MPA son de origen ductal,
expresan altos niveles de receptores de pro-
gesterona y estradiol y se mantienen mediante
transplantes singeneicos en ratones tratados
con MPA, demostrando un pairén de creci-
miento progestageno-dependiente (HD) (La-
nari el al., 1989). Mediante transplante a ra-
tones libres de tratamiento se generaron va-
riantes de tumores con un patrdén de creci-
miento independiente de MPA (HI). Estos tu-

mores HI expresan el mismo contenido de ER
¥ PR que sus correspondientes HD parenta-
les (Lanari et al., 1989). Finalmente, MPA
induce una pequeria cantidad de earcinomas
mamarios lobulillares carentes de expregion
de ER y PR y evidencian un comportamiento
independiente de MPA (HI) (Molinolo et al.,
1987; Lanari et al., 1989).

Encontramos que la expresién de
HRG in vivo en tumores HD esta bajo control
de MPA. La progresién tumoral mamaria ha-
cia un fenotipo hormono-independiente esta
acompafiada por un expresién altamente cons-
titutiva de HRG. Hemos utilizado cultivos
primarios de células epiteliales de una linea
tumoral HD para estudiar la participacién de
HR(G en el crecimiento celular v demostrar
que la HRG estimula la proliferacién celular
y puede potenciar los efectos proliferativos de
MPA. El tratamiento con MPA y HRG de las
células HDD da como resultado una fosforila-
cién en tirosina de ErbB-2 y ErbB-3. Hemos
bloqueado la expresiéon de HRG y ErbB2 uti-
lizando oligedeoxinucleotidos antisentido
(ASODN) y hemos demostrado que la HRG
actia como mediador de la proliferaciéon in-
ducida por MPA y que el ErbB-2 es esencial
en esta via mitogénica. Finalmente hemos de-
mostrado por primera vez, seglin nuestro co-
nocimiento, la necesidad de la presencia del
receptor del factor de crecimiento IGF-I para
que se evidencie la actividad biolégica de la
heregulina .

Resultados

Expresién del mensajero de heregulina en li-
neas in vive de tumores mamarios inducidos
por MPA.

A fin de obtener zondas homdlogas
para el analisis de la expresion de heregulina
en los tumores mamarios murinos, se clonaron
dos fragmentos de HRG murino utilizando las
técnicas de PCR y cDNAs obtenidos a partir
de tumores HD de nuestro modelo experimen-
tal. El andlisis secuencial de los fragmentaos
localizados en el dominio Ig (fragmento 1) y
en el dominio de la cola citopldsmica (frag-
mento 2) demostraron un alto grado de
homologia con los genes de la rata (Wen et
al., 1992 ) fragmento 1: 89%, fragmento 2: 92%
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Fig. 1. Expresion de heregulina en adenocarcinomas mamarios inducidos por MPA. A) Treinta
microgramos de RNA total fueron estudiados mediante la téenica de proteccion a RNAsas hibridizéndolos
con zondas para HRG y rpl.32. El fragmento protegido para la ERG es de 333 bp y para rpl32 es de 76
bp. MWM: marcadores de peso molecular; +MPA: tumores en crecimiento en animales tratados con
MPA. B) Cuantificacién del mensajero para IIRG. Las sefiales de las hibridizaciones fueron medidas
densitométricamente vy normalizadas con el control rpL.32. El histograma representa los datos de cuatro
experimentos con las correspondientes desviaciones estandar del promedio. C) Localizacion celular de
HRG. Los ensayos fueron realizados con RNAs provenientes de cultivos de células epiteliales () y fibro-
blastos (F) de los tumores 59 y C4 HD.
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y con genes de HRG humano (Lupu y Lippman
1993) fragmento 1: 83 % frgamento 2: 89%.

La expresién de HRG se estudié me-
diante ensayos de proteccién a la RNAsa uti-
lizando el fragmento 1 come zonda. Esta
zonda reconoce ambas isoformas de la
heregulina.

En el presente estudio se incluyeron
los tres tipos de tumores del modelo de carci-
nogénesis mamaria inducido por MPA va
mencionado.

La expresion in vivo del mRNA de
HRG se encontré en lineas tumorales hormono
dependiente C4, D5 y 53. Se detectd un au-
mento significativo del mensajero de 2 a 5
veces en tumores desarrollados en ratones
tratados con MPA, en comparacién con los
mismos tumores desarrollados en ratones li-
bres de tratamiento (Figura 1 Ay B). El men-
sajero de HRG también se detectd en las va-
riantes HI de origen ductal, con niveles simi-
lares a los observados en tumores HD desa-
rrollados en ratones tratados con MPA (Figu-
ra 1 A y B). Sin embargo,el mensaje no fue
evidenciado en las lineas HI de histologia
lobulillar 39,55,60 y 52B (Figura 1 A).

Localizacién celular del mensajero de
hereguling .

A fin de identificar el origen celular
de HRG, se investigaron los RNA obtenidos
de cultivos primarios de células epiteliales y
fibroblastos tumorales. La expresién de
mRNA HR( se limité a células de origen epi-
telial. Kn la Figura 1C se muestran los resul-
tados representativos en tumores 59HD y
C4IID.

Farticipacién de HRG en la proliferacion de
los cultivos primarios de la linea tumoral
C4HD.

La linea tumoral C4HD fue seleccio-
nada para estudiar la participacién de HRG
en el crecimiento in vivo, porque ha sido ex-
tensamente caracterizada en relacion a su res-
puesta al MPA y por su comportamiento
proliferativo in vitro (Dran et al., 1995). Ade-
mas la linea C4HD expresa el menor nivel de
HRG endogeno entre las lineas BD estudia-
das, posibilitando la deteceidn de efectos bio-

légicos cuando se afiade HRG en forma
exdgena.

Expresién del receptor ErbB.

Primero investigamos los complemen-
tos celulares del receptor ErbB expresado en
las células CAHD. Se realizé Western Blot en
lisados de células C4HD con anticuerpos para
ErbB-2, ErbB-3 y ErbB-4. Como control para
los niveles de la expresion de ErbB-2 se usé
Ia linea celular MCF-7 de cancer de mama
humano que contiene bajos niveles de ErbB-
2. Las células C4HD expresaron significati-
vamente niveles superiores de ErbB-2 que las
células MCF-7 (de tres a cinco veces), compa-
rables a las consideradas como sobreexpresitn
en lineas celulares de cdncer de mama huma-
no {Figura 2) {Lupu y Lippman, 1993). Los
niveles de ErbB-3 también fueron altes y com-
parables con la expresién de ErbB-2. Nuestro
andlisis de la expresién de ErbB-4 en estas
células usando un panel de anticuerpos espe-
cificos para ErbB-4, indicé que la expresién
de ErhB-4 fue significativemente menor que
para ErbB-2 ¢ ErbB-3.

HREQG estimula la proliferacién de cultivos epi-
teliales de la linea tumoral C4HD.

La actividad mitogénica de la here-
gulina fue evidenciada mediante el agregado
de HRGb1 en concentraciones que varian de
0,02 a 200 ng/ml a cultivos de células tumo-
rales epiteliales C4HD y la medicion de la
incorporacién de 3H-timidina. HRGb1 en con-
centraciones de 2ng/ml y mayores aumento
significativamente la incorporacién de 3H-ti-
midina repecto a las células controles crecien-
do en 2,5% de suero fetal bovine libre de este-
roides (ChFCS) (Figura 3). Ademas, la HRG
{20-200 ng/ml) fue capaz de potenciar los efec-
tos estimulatorios de MPA (Figura 3).

Oligodeoxinucledtidos antisentide para
mRNA HRG inhiben la proliferacién de célu-
las C4HD.

La incubacién de células epiteliales
C4HD con oligodeoxinucleétidos antisentido
{ASODNs) para mRNA HRG dio como resul-
tado una inhibicién, de la proliferacién celu-
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Fig. 2. Expresién de receptores ErbB en células epiteliales del tumor C4HD. Se realizé electroforesis de
ochenta microgramos de proteinas provenientes de lisados celulares del tumor C4HD. La identificacién
fue realizada mediante anticuerpos especificos para ErbB2, ErbB3 v ErbB4. Extractos de las células
MCF-7 fueron utilados como control de expresién de los niveles de ErbB2,
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Fig. 3. Efecto de la heregulina secbre la proliferacién de lag eélulas C4HD en cultivo. Cultivos primarias
de células epiteliales del tumor C4HD se incubaron con medio conteniendo 2,5% de suero fetal bovino
libre de esteroides suplementado con 10 nM MPA, heregulina en diferentes concentraciones y MPA con
HRG. Laincorporacién de 3H-timidina fue utilizada como parametro de sintesis de DNA. bvsa, cvs a;
p=<0.001. Los datos presentados son promedio £ 8D de tres experimentos.

lar mediada por MPA (Figura 4A). La adicién
de IIRGb1 a las células C4HD tratadas con
ASODNSs revirtié completamente la inhibicién
del crecimiento (Figura 44A). Los oligonucled-
tidos controles sense (SODNg} v scrambled,
en las mismas concentraciones (Figura 4} no
tuvieron efecto alguno en el crecimiento celu-
lar. El crecimiento basal de células C4HD,
también fue inhibido por ASODNs (Figura

4A). No hubo evidencia de toxicidad celular
en respuesta a la adicién de ODNs. La eva-
luacidn del efecto de los eligodeoxinucléotidos
en la expresién de HRG fue realizada median-
te inmunoblotting de lisados de células C4HD.
La evaluacion densitométrica demostré que
se redujeron los niveles de HRG en 76% lue-
go de tratamiento de ASODN 4uM, mientras
que los SODNs no modificaron los niveles de
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Fig. 4. Inhibicién de la proliferacion de las eélulas CAHD por oligodeoxinucledtidos antisentido del men-
sajero de heregulina. A) Células epiteliales del tumor C4HD fueron incubadas durante 48 horas con
ASDNAs para HRG mRNA, con 10 mM MPA + 4uM ASODN suplementados con 2ng/ml de HRG. La
incorporacion de timidina tritiada fue evaluada como indice de sintesis de DNA. Los datos representan
el promedio £ 8D de cuatro experimentos. b v a, ¢ vs a, y d vs b: p<0.001. B) Efecto de HRG ASODNs
sobre la sintesie de heregulina. Ochenta pg de proteinas de lisados de eélulas del tumor C4HD fueron
sometidos a electroforesis en geles de poliacrilamida, transferidos a membranas de nitrocelulosa v reve-
lados con anticuerpos especificos para HRG. Linea 1: ¢élulas ereciendo en medio conteniendo 10 nM
MPA, linea 2: 10 nM MPA + 4uM SODN; linea 3: 10 nM MPA + 4uM ASODN, El anélisis densitométrico
de la banda correspondiente a HRG esta expresado como percentaje del contral.

este factor (Figura 4B).

Fosforilacion en tirosina de la familia de re-
ceptores ErbB.

A fin de ampliar nuestras observacio-
nes de que HRG puede actuar como mediador
de los efectos proliferativos de MPA, estudia-
mos el nivel de la fosforilacién en tirosina de
los receptores ErbB como marcadores de acti-
vacién. Por lo tanto, se realizé inmunopreci-
pitacion de extractos de células C4HD trata-
das con MPA o HRG con anticuerpos anti
ErbB-2 o ErbB-3 v se determind el contenido
de fosfotirosina de estos receptores mediante
Western blotting con un anticuerpo anti-fos-
foticosina. La Figura 5 muestra que la fosfo-
rilaciéa de la tirogina de ambos receptores fue
indetectable en las células que crecen en 2,5%
ChFCS, mientras que MPA y HRG indujeron
una fuerte fosforilacién tanto de ErbB-2 como

de ErbB-3.

Oligodeoxinucleoiidos antisentido del mRNA
ErbB-2 inhiben tanto la proliferacion de célu-
las C4HD inducida por MPA como por HRQ.,

La incubacion de lag células C4HD
con ASODNs del mRNA ErB-2 inhibié 1a pro-
liferacién mediada por HRG (Figura 6A).
Nuestros resultados indican que el crecimien-
to inducido por MPA de las células C4HD esta
mediado por HRG, produciendo la activacién
de ErbB-2 y ErbB-3, por ello investigamos si
ErbB-2 es un componente critico en esta ruta
de seializacion. La incubacién de células
C4IID con ASODN a ErB-2 dio como resulta-
do una inhibicién de la proliferacién celular
mediada por MPA (Figura 6A).

El efecto de los ODNs a ErbB-2 sobre
la expresi6n de proteinas se evalud mediante
inmunodeteccién en lisados de células C4HD.
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Fig. 5. Induecidén de la fosforilacién en tirosina de
ErbB2 v ErbB3 por MPA y HRG. Cultivos prima-
rios de células epiteliales del tumor C4ID fueron
tratados con 10 nM MPA o 2ng/ml HRG. Como con-
trol se utilaron células creciendo en medio de cul-
tivo conteniendo 2,5% suero fetal bovino libre de
esteroides. De los lisados celulares se inmuncpre-
cipitaron ErbB2 y ErbBS8 y los inmunocomplejos
fueron sometidos a electroforesis y analizados por
Western blot con un anticuerpo monoclonar anti
P-tirosina (A y C). Alicuotas equivalentes de cada
inmunoprecipitado fueron analizados con anti
ErbB2 (B) o anti ErbB3 (D). W: western blot; IP;
inmunoprecipitacién.

La Figura 6B muestra los resultados obteni-
dos cuando se uso ASODNs para inhibir la
proliferacién inducida por MPA. La evalua-
cién densitométrica demostré que los niveles
de ErbB-2 se redujeron en un 68% luego de
tratamiento con 2mM ASODNs mientras que
SODNs no redujeron los niveles de ErbB-2.
Se obtuvo una inhibicién similar de la expre-
sién de la proteina ErbB-2 cuando se usé
ASODNs para inhibir el crecimiente estimu-
lado por HRG.,

Oligodeoxinucledtidos antisentido para el
mRNA del receptor de facior de crecimiento
semejante a la insulinag tipo 1 (IGF-IR) inhiben
la proliferacién inducida por HRG en las cé-
lulas C4-HD.

Hemos demostrado previamente, me-
diante el uso de oligodeoxinuclettidos

antisentido para mRNA IGF-IR, que se re-
quiere un IGF-IR funcional para evidenciar
la proliferacién inducida por MPA en las cé-
Julag HD (Klizalde et al., 1998). Por lo tanto,
decidimos investigar si la HRG también re-
queria la presencia de un receptor de IGF-1
funcional para demostrar su actividad
mitogénica. La Figura 7 muestra que el tra-
tamiento de las células C4HD con ASODNs
para IGF-IR dio como resultado una inhibi-
cion completa de la proliferacién inducida por
HRG de las células C4HD. Las células trata-
das con ASODNs mostraron una disminucion
Ele 78% en la cantidad de IGF-IR segin el
andlisis de Scatchard. La cantidad de recep-
tores en las células epiteliales controles C4HD
tratadas con SODNs fue de 48,6 +4,1 fmol/
mg proteina, mientras que en las células tra-
tadas con ASODNs fue de 10,5+1,1 fmol/mg
proteina.

Discusiéon

En el presente estudio, hemos detec-
tado la expresion HRG en lineas tumorales
tn vive de un modelo de carcinogenesis
mamaria inducide por MPA en ratones Balb/
¢ (Molinclo et al., 1987; Lanari et al., 1989).
El mensajero de HRG se confiné a tumores
de origen ductal, ER y PR positivos, no en-
contrandose en tumores de histologfa
lobulillar carentes de receptores hormonales
esteroideos. La expresion de mRNA HRG fue
estudiada por otros autores, en un nimero
pequefio de carcinomas mamarios primarios
humanos (Normanno et al., 1993, 1995) no
encontrando correlaciones entre su expresién,
el estado nodular y la presencia de EGF-R o
ErbB-2 (Normanno et al., 1993, 1995). Algu-
nos autores han descripto una asociacién en-
tre la expresiéon HRG y ausencia de metdsta-
sis en nodulos linfaticos en tumores mamarios
humanos (Bacus et al., 1993). Se ha descripto
también, que la sintesis de mRNA HRG esta-
ba muy restringida a las lineas celulares de
cancer mamario (Normanno et al., 1993; Lupu
y Lippmann, 1993) y no era afectada por 17
B-estradiol en las células MCF-7 (Normanno
et al., 1993).

En nuestros estudios, hemos encon-
trado que el MPA indujo un regulacién in vivo
de los niveles de mRNA HRG en las lineas
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Fig. 6. Inhibicién de la produccién de HRG y de la proliferacion inducida por MPA mediante la utiliza-
cién de oligodeoxinucledtidos antisentido (ASDNs) del ErbB2-mRNA. A) Cultives primarios de células
epiteliales de tumores C4HD fueron incubados durante 48 horas en medio con 2,5% de suero fetal bovino
suplementado con 10 nM MPA, 20ng/ml HRG, MPA 0 HRG + ASODNs ¢ SODNs para ErbB2-mRNA. Los
datos son promedio de cuatro experimentes, bvs aycvsb, d vs a, e ve d :p<0.001. B) Efacto del ASODNs
sobre la gintesis proteica de ErbB2. Western blot de; linea 1: extractos de células creciendo en 10 nM
MPA; linea 2: 10 oM MPA + 2uM SODN; linea 3: 10 nM MPA + 2uM ASODN, El analisis densitométrico
de la banda de ErbB2 se expresa como porcentaje del control.

HD. Segin nuestro conocimiento, este es el
primer estudio que explora la regulacién por
progestagenos de la sintesis de HRG en can-
cer mamario; no obstante Yang et al. (1995),
demostraron que la expresién de HRG en la
glandula mamaria del ratén estd bajo estric-
to control hormonal. La HRG se expresa en
las células mesénquimaticas adyacentes al
epitelio ductal durante el desarrollo 16bulo-
alveolar en la prefiez. El mensajero de HRG
no fue detectado durante el periodo prepube-
ral v su expresion disminuy$ abruptamente
durante la lactancia vy esta ausente durante
la involucién glandular (Yang et al., 1995).
Estos descubrimientos, como los nuestros,
sugieren que la progesterona controla la sin-
tesis de HRG. Sin embargo, en nuestro mode-
lo tumoral mamario, la fuente de HRG es la
célula epitelial maligna, que también expre-

sa los receptores de HRG ErbB-3 y ErbB-4 y

el coreceptor ErbB-2. De esta forma, ¢l cam-

bio realizado de un rol paraerino del HRG en
la glandula mamaria normal & un rol auté-
crino en el cdncer mamario, puede reflejar una
subversidén de los mecanismos normales de
control del crecimiento, que da como resulta-
do una ventaja proliferativa para las células
tumorales.

Lia progresién a un fenotipo hormo-
no-independiente de los tumores ductales es-
tuvo acompanada por una expresién altamen-
te constitutiva de HRG. Este descubrimiento
concuerda con los resultados anteriores (Pie-
tras et al,, 1995) que demostraron que la
transfeccién estable de las células MCF-7 con
un gen completo de HRG que produce la so-
breexpresién de HRG posibilit6 que las célu-
las transfectadas MCF-7 crezcan en ratas ati-
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Fig. 7. Inhibicién de la proliferacion celular de las
células C4HD, inducida por HRG, mediante
oligonucleétidos antisentido para el mENA del re-
ceptor de IGF-1. Cultivos primarios de células epi-
teliales C4HD fueron incubadas durante 48 horas
en medio con 2,5% suero fetal bovino libre de este-
roides suplementado con 20ng/ml HRG o 20ng/m!i
HRG + 40 ng ASODNs o SODNs para 1GF-1R
mRNA. Se determing la incorporacién de timidina
tritiada como Indice de sintesizs de DNA. Los re-
sultados son promedic de tres experimentos; b vs

a; ¢ vs b: p<0.001.

micas, ovariectomizadas sin suplemento de
estrogenos, En forma similar, el crecimiento
estrogeno-independiente y la resistencia a
antiestrdgenos in vitro e in vivo, se observé
cuando las células MCTF-7 fueron transfecta-
das con el gen mencionado (Tang et al., 1996).
Ademas se demostrd que la transfeccion de
células MCF-7 con HRG ¢DNA o el tratamien-
to de estas células con HRG provocd una dis-
minucién significativa en la expresién del re-
ceptor estrogénico (Pietras et al., 1995, Sace-
da et al. 1996). La exposién prolongada de las
células MCF-7 a HRG también dio como re-
sultado una disminucién del contenido de PR
(Pietras et al., 1995). Al respecto, es impor-
tante destacar que en nuestro modelo in vivo,
la progresién hacia un fenotipo hormono-in-
dependiente asociada con una alta expresién
consitutiva de HRG, no involucra ningiin cam-
bio en ¢l ntimero ni en la afinidad de los re-
ceptores para estradiol y progesterona..

Los estudios in vitro de los efectos del
HRG ex6geno sobre el crecimiento de cultivos

primarios de células epiteliales C4HD demos-
tré que la HRG es capaz de inducir una res-
puesta proliferativa tan potente como el MPA
en estas células. Ademaéas la HRG potencié los
efectos estimulatorios de MPA. Adn debe
dilucidarse si los efectos proliferativos de HRG
v la potenciacion del ecrecimiento inducido por
MPA involucra la activacién del receptor de
progesterona, como ge evidencié para el re-
ceptor de estrdgeno (Pietras et al., 1995). La
participacién de la HRG como mediador del
crecimiento inducido por MPA de las células
C4HD fue demostrado mediante el uso de una
estrategia antisentido para el mRNAHRG en
la cusl el bloqueo de HRG endégeno median-
te ASODNS inhibi6 el erecimiento celular in-
ducido por MPA.

Los efectos biolégicos de HRG pueden
atribuirse en parte a los complementos celu-
lares de los receptores con actividad de qui-
nasa tipo I (RTKs-I) disponibles para compo-
ner heterodimeros funcionales. En las célu-
lag C4AHD hemos encontradoe altos niveles de
ErbB-2 y ErbB-3 y muy bajos niveles de ex-
presion de ErbB-4. Hemos demostrado pre-
viamente que estas células carecen de ErbB-
1, (Lanari et al., 1989). El tratamiento con
heregulina de células C4HD indujo fosferila-
cién en tirosin a tanto de ErbB-2 como de
ErbB-3. La incubacién con MPA, que indujo
una regulacion de los niveles de HRG, tam-
bién dio como resultado fosforilacién en tiro-
sina de ErbB-2 y ErbB-3. Estos resultados
proporcionan clara evidencia del papel de la
HRG como mediadora de los efectos prolife-
rativos del MPA, porque la HRG producida
en respuesta al MPA podria ser el ligando res-
ponsable de la fosforilacion de ErbB-2 y ErbB-
S

Varios trabajos han establecido que
ErbB-2 es un componente critico en la media-
cién del crecimiento celular en cancer
mamario inducide por HRG. La estimulacién
por HRG del crecimiento celular de MCF-7 v
T-471} fue inhibide mediante anticuerpos
monoclonales anti-ErbB-2 (Lewis et al.,
1996.). Un enfoque diferente basado en la re-
tencién intracelular de ErbB-2 usando un
anticuerpo de cadena tinica contra ErbB-2
también demostré que la estimulacion del cre-
cimiento mediada por HRG disminuyé dra-
méaticamente en células MCF-7 (Berlii et al.,
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1995) y T-47D (Graus-Porta D. et al., 1995).
Los resultados presentados que demuestran
que el crecimiento inducido por HRG es su-
primido por ASODNs ErbB-2 indican que en
nuestro modelo ErbB-2 es esencial en la ruta
de sefializacién de HRG. También hemos en-
contrado que la proliferacién inducida por
MPA es inhibida por ASODNs a ErbB-2, soste-
niendo el papel de la HRG como mediadora
del crecimiento inducido por MPA. De esta
forma se puede concluir que el bloguec de Ia
respuesta al MPA mediante ASODNS ErbB-
2 es el resultado de la inhibicién de la forma-
c16n de complejos de heterodimercs de ErbB-
2, mas probablemente con ErbB-3 porque los
niveles de expresién de ErbB-4 son extrema-
damente bajos, que actuan mediando la ac-
cién de HRG en las células C4HD.

Se ha demostrado previamente, en la
linea celular epitelial mamaria humana MCF
10 A, que HRG actiia como un factor de creci-
miento de especificidad dual capaz de condu-
cir rutas de transduccién de sefiales que nor-
malmente requieren EGF y factor de creci-
miento semejante a la insulina (IGF-I) (Ram
et al., 1995}, Una explicacién posible para esta
observacién es que en las células MCF-10 A
que expresan ErbB-2, ErbB-3 y EGF-R la es-
timulacién por HRG da como resultado la ac-
tivacién de las rutas de transduccion de se-
fiales normalmente activadas en forma sepa-
rada mediante EGF e IGF-1. Esto puede te-
ner lugar mediante la formacién de
heterodimeros entre los miembros de la fami-
lia ErbB que producen tanto sefiales seme-
Jjantes a IGF-1 como a EGF. Al respecto, se ha
documentado que el ErbB-3 posee la eapaci-
dad tdnica entre la familia de las quinasas
ErbB de unirse y activar a la subunidad
regulatoria p85 de PI-3K (Carraway and
Cantleym, 1994; Fedi et al., 1994, Graus Por-
ta et al.,, 1997). La habilidad de ErbB-3 para
asociarse con PI-3K confiere a este receptor
la capacidad de compartir rutas de transduc-
cion de senales con IGF's, porque la activa-
cién del IGF-R tipo I da como resultado una
fosforilacién en tirosina de la proteina IRS-1,
que a su vez se une a p85 y lo activa (Backer
et al., 1893). La activacion de PI-3K en célu-
las tumorales mamarias que surgen en rato-
nes transgénicos con sobreexpresién de HRG
ha sido estudiada por otros autores

(Amundadotir y Leder, 1998). Nuestro grupo
ha demostrado recientemente al bloquer la
expresién de receptores IGF tipo I usando
oligedeoxinucleotidos antisentido, que un
IGF-R funcional es esencial para la prolife-
racién inducida por MPA de las células C4HD
(Elizalde et al., 1998). Por lo tanto, en el pre-
sente trabajo hemos investigado si la IIRG
también requiere un IGF-R funcional tipo I
para evidenciar su actividad mitogénica. Los
resultados obtenidos bloqueando IGF-R tipo
I y tratando las células C4IID con HRG de-
muestran por primera vez, segin nuestro en-
tender, que las células epiteliales mamarias
malignas que sobreexpresan ErbB-2 y ErbB-
3 y expresan bajos niveles de ErbB-4 no pue-
den responder ala HRG en ausencia de de un
receptor funcional para el factor IGF-I, Este
resultado excluye la posibilidad de que en cé-
lulas con altos niveles ErbB-3 tales como
C4HD, la HRG pueda, mediante la activacién
de ErbB-3, hacer surgir rutas de transduc-
cién de sefiales compartidas con IGF-R tipo I,
evitando la necesidad de un IGF IR activado.
En ese sentido, se ha demostrando que los fi-
broblastos del embrién de ratén que sobre-
expresan EGF-R pero que carecen de IGF-R
tipo I no responden a la transformacién o
mitogénesis inducida por EGF (Coppola et al.,
1994). Nuestros resultados son echerentes con
1a hipétesis de que hay una interdependencia
entre los receptores de los factores de creci-
miento y que IGFR tipo I es el final del proce-
so de la familia de receptores ErbB, segtin lo
prevé el modelo de progresién de competen-
cia de proliferacién celular (Coppola et al.,
1994). Adema4s, recientes descubrimientos han
indicado la existencia de una ruta mitogénica
par IGF R tipo I que no involucra la cascada
de quinasas MAP o la activacién de PI-3K
(Barone y Courtneidge, 1995; Sell et al., 1994;
Lowe et al., 1997). Los resultados de Sell et
al. (1994} han demostrado que esta via no es
compartida con receptores para PDGF y EGF.

En conclusién, nuestros resultados
proporcionan evidencia de interacciones en-
tre progestagenos y rutas de sefializacion de
la HRG en tumores mamarios y demuestran
que un receptor funcional para un IGF-I es
esencial para evidenciar los efectos prolifera-
tivos de la heregulina en c¢élulas tumorales
mamarias.
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PRESENTACION DE LA DRA. MARIANA D. WEISSMANN
COMO ACADEMICA TITULAR

Es importante para la Academia in-
corporar hoy a la Dra. Mariana Weissmann.
En primer lugar por sus muchas condiciones
personales e intelectuales. Pero también por-
que llena un vacio en la temética cubierta
hasta ahora por los fisicos de la Academia: la
de la figica del s6lido.

La iniciacion a la investigacion de
Mariana tuvo lugar en el Departamento de
Meteorologia de la FCEyN. Su directora de
tesis fue la Dra. Nora Cohan. Estudiaron te-
mas basicos de la fisica del agua y del hielo.
En esa época la posible propiedad nucleante
en las nubes del IAg era un tema con conse-
cuencias econdémicas directas, por lo menos en
la zona de Mendoza. Cohan y Weissmann es-
tudiaron la conductibilidad eléctrica en solu-
ciones diluidas de IAg. De este tema -esen-
cialmente un tema de quimica cudntica- sali6
su tesis doctoral, defendida en 1965,

En 1962 fue becada a CALTECH.
Entre 1966 y 1967 fue profesor visitante en
la University of Oregon y posteriormente in-
vestigador visitante en la Syracuse University
(EE.UU.). A partir de 1968 dirigié investiga-
ciones en la Universidad de Chile, no precisa-
mente becada por el gobierno de la Revolu-
cién Argentina. Allf colaboré con V. Tomalchev,
un discipulo de Bogolubov, en intentar tras-
cender los calculos tipo Hartree-Fock aplican-
do teoria de perturbaciones a lo Feynmann.

En 1972 fue nombrada en la Carrera
del Investigador Cientifico del CONICET, en

Presentacion realizada el 29 de agosto de
1997

Daniel R. Bes

la que revista en la categoria de Investigador
Principal desde 1983. Prosiguié su colabora-
¢ién con Cohan a partir de 1973 en el Depar-
tamento de Fisioquimica de la FCEyN y des-
pués de 1975 en la CNEA. Como frecuente-
mente ocurre volvieron al primer tema -el del
agua y del hielo- con publicaciones sohre la
estructura del electrén hidratado. Pero tam-
bién atacaron otros campos, calculando la es-
tructura de sé6lidos no periédicos, materiales
con potenciales inconmensurables, aleacicnes
metalicas y semiconductores amorfos.

Durante una estadia en Grenoble
(1977), Mariana comenzé a estudiar el pro-
blema de la dinamica molecular de clusters,
para saber cémo es el proceso de la fusion y
cuanto deja de valer la hip6tesis ergédica.
Prosiguié esos célculos en Venezuela, como
profesora en el Departamento de Fisica de la
Universidad Simén Bolivar (1979-81).

Alrededor de 1987 se produjo el des-
cubrimiento de los éxidos superconductores
de alta temperatura critica. Creo que, ademés
de su capacidad, la fuerte componente quimi-
ca en la formacién de Mariana facilité los apor-
tes originales que realizé en un tema en el
cual el peso del papel de las publicaciones se
mide en toneladas. Estos trabajos fueron rea-
lizados en colaboracién con Herndn Bonadeo,
Osvaldo Rodriguez y Rubén Weht.

Desde 1990, esta vez en colaboracion
con Ana Maria Llois, Mariana se intereso en
el magnetismo de sistemas de baja dimension,
sobre el que nos va a hablar en el dia de hoy.

Entre 1990-91 pasé un afio sabatico
como Profesora Invitada en el Departamento
de Fisica de la Materia Condensada, de la



Universidad Auténoma de Madrid. También
ha estado al frente de convenios de colabora-
cion con la Universidad Catélica de Chile, con
la Universidad de Sao Paulo, con la
Universitée Louis Pasteur (Estrasburgo) y con
la Universitée de Marseille. Es Miembro Aso-
ciado Senior del ICTP de Trieste.

Setenta publicaciones en revistas in-
ternacionales de primer nivel contienen la
produccién cientifica de Mariana. Pero el tes-
timonio mas irrecusable de la misma quizés
esté condensado en las cinco tesis de doctora-
do y en las ocho de licenciatura que Mariana

dirigié. En efecto, los jévenes que se acercan
(0 no) a nosotros para hacer sus tesis son los
Jueces mas severos de nuestras condiciones
intelectuales y de la relevancia de nuestros
trabajos, ya que en esta eleccién apuestan
buena parte de su carrera futura.

Nuestra Academia no tiene espadas
como simbolos para los ingresantes a la mis-
ma. Pero podemos estar seguros de que la
deseable diversidad de criterios con que
Mariana animara nuestras reuniones las su-
pliran con ventajas y por ello le doy doblemen-
te la bienvenida.
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MAGNETISMO EN SISTEMAS DE BAJA DIMENSION

Mariana D. Weissmann

Departamento de Fisica, Comision Nacional de Energia Atémica.
Av. del Libertador 8250, (1429) Buenos Aireg, Argentina.

Resumen

En este trabajo se estudian algunos sistemas de baja dimension, como por ejem-
plo superficies, multicapas, films delgados y camulos, con el fin de conocer sus propieda-
des electrénicas, el momento magnético y la resistencia eléctrica en presencia de un campo
magnético. Se encuentra que materiales no magnéticos en volumen, como los metales de
transicién de la serie 4d, lo son en estructuras de baja dimensién. También se encuentra
que la resistencia eléctrica, calculada con la ecuacion semiclasica de Boltzmann, presenta
el fenémeno de magnetorresistencia gigante. Por lo tanto se concluye que la estructura de
bandas electrénicas determina comportamientos magnétices novedosos en sistemas de
baja dimengidn formados por metales de transicién.

Absiract

In this paper we study low dimensional systems, such as surfaces, multilayers,
thin films and clusters, so as to obtain their electronic properties, magnetic moments and
resistivity in a magnetic field. We find that materials which are not magnetic in bulk, as
the 4d transition metals, become magnetic in low dimensional structures. We also find
that the electrical resistivity, calculaied in the semiclassical approximation with
Boltzmann's equation, presents the giant magnetoresistance effect. We therefore conclude
that the electronic band structure is responsible for the novel magnetic behaviour of low
dimensional systems made of transition metals.

1. Introduceion

El magnetismo es un tema con gran-
des contradicciones, si bien se conoce y se apli-
ca desde hace siglos todavia hoy no se entien-

Conferencia pronunciada en Su incorpo-
racion como Académica Titular, el 29 de agosto de
1997,

de del todo y sigue dando lugar a investiga-
ciones de punta. Los antiguos chinos ya cono-
cian la brujula hace 4000 afios, se trata de
una propiedad del 6xido de hierro llamado
magnetifa. Esta fue introducida en Eurcpa en
el siglo XII y alli se comenzo el estudio de las
lineas de fuerza tal como nos ensefiaron en la
escuela. Por otro lado, el magnetismo sigue
siendo un tema de investigacién de gran ac-
tualidad v sus origenes estdn en lo mds pro-
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fundo de 1a mecdnica cudntica.

Resulta curioso que habiendo tantas
aplicaciones industriales importantisimas la
comprensién profunda de este fenémeno sea
todavia pobre y su estudio cudntico muy re-
ciente. Entre las aplicaciones mencionemos
que para la revolucién industrial del siglo XIX
fueron fundamentales los materiales magné-
ticos en los motores, que las primeras memo-
rias de computadoras fueron ferritas, que las
bases de datos son tedas de cintas y discos
magnéticos y que las tarjetas bancarias y de
crédito son magnéticas,

Uno se pregunta porqué la investiga-
cion en materiales magnéticos comenzé des-
pués que la de semiconductores, tipico tema
de la figica del estado sélido de los afios 50 v
60. La respuesta esta en las diferentes esca-
las o tamafios en que se manifiestan esos fe-
nomenos fisicos. El magnetismo, a nivel mi-
croscopico, depende del intercambio de elec-
trones y las distancias involucradas son del
orden de las distancias interatémicas, o sea
de Angstroms. En cambio, la fenomenologia
Interesante y novedosa de los semiconducto-
res, aparecid para distancias 10 veces mayo-
res. Recién en los afios 80 y 90 se pudo con-
trolar experimentalmente el crecimiento de
materiales a nivel de un atomo por vez, o de
una menocapa atémica por vez, y asf fue como
se descubrieron nuevoes y fascinantes fenéme-
nos magnéticos. El conjunto de estos efectos,
que deben ser estudiados, explicados y com-
binados con la electrénica tradicional para
producir nuevos dispositivos se llama “mag-
netoelectrénica”.

En este trabajo estudiamos teodrica-
mente diferentes sistemas caracterizados por
la pequeifiez de alguna dimension, ya que eso
da lugar a propiedades magnéticas interesan-
tes, por ejemplo, films delgados, monocapas
adsorbidas, multicapas, interfaces, superficies
y camulos.

2. Algunas consideraciones
sencillas sobre el magnetismo

En un dtomo libre hay dos contribu-
ctones al momento magnético, la intrinseca
de cada electron o spin y la asociada al mo-
mento angular de los electrones al moverse
alrededor del nucleo. Ambag contribuciones

son de tamafios comparables y se suman se-
gin las reglas de Hund. Se pueden calcular
exactamente con la mecanica cudntica para
los atomos livianos y para los mas pesados
hay muy buenas aproximaciones. Por lo tan-
to, la formacién de los momentos magnéticos
atdémicos a partir de la contribucién individual
de cada uno de sus electrones se entiende bien
cuando el namero de electrones involucrados
es del orden de 100, El alineamiento, o sea, el
hecho de que los atomos tengan un momento
magnético total no nule, se debe principalmen-
te al principio de Pauli.

En los sélidos, aunque sean de baja
dimensién, el numero de electrones involucra-
dos es muchisimo mayor y se debe recurrir al
uso de modelos. Estos modelos ne son vnicos,
siempre puede encontrarse otro modelo que
explique los mismos resultados experimenta-
les y por lo tanto sea igualmente valido. La
unica teoria subyacente es la mecénica
cnantica.

Si uno piensa en un sélido como un
cenjunto de dtomos, cada uno con su momen-
Lo magnético, y admite la posibilidad de que
los electrones salten de un 4tomo al vecino
perc tengan tendencia a volver al sitio origi-
nal, esta describiendo el magnetismo de al-
gunos sistemas reales que contienen tierras
raras. Este se llama el modelo de magnetis-
mo Jocalizado, ¥ lo describe cuanticamente el
Hamiltoniano de Heisenberg,

El magnetismo de los metales es dife-
rente, los electrones de valencia no estan li-
gados a ningin dtomo en particular sino que
se comportan como un gas de electrones, y el
modelo adecuado se llama de magnetismo
itinerante. La tnica contribucién al magne-
tismo en este caso proviene del spin, ya que
los momentos orbitales no se suman sino que
ge anulan al promediarse. El ordenamiento
espontaneo de los spines que da lugar al
ferromagnetismo, por ejemplo en el hierro, se
debe al principio de Pauli de la misma mane-
ra que la formacion del momento magnético
en los dtomos aislados.

Los atomos de hierro tienen dos tipos
de electrones: los internos, localizados, en ca-
pas completas y por lo tanto con todos los
spines apareados, no contribuyen a las pro-
piedades metdlicas. Los electrones de valen-
cia (3d v 4s) son los portadores de la corriente
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y son ellos los que estdn polarizados magnéti-
camente, o sea que los hay con spin mayorita-
rio y minoritario. Esto se muestra en la Figu-
ral, que compara la densidad de estados elec-
trénicos del cobre, material no magnético con
el mismo namero de electrones de cada tipo
de spin, con las densidades de estados del hie-
rro para los dos spines, corrida una con res-
pecto a la otra. Como los electrones que con-
ducen la corriente son los que tienen la ener-
gia de Fermi (KEf), resulta que en el hierre
heabra mas de un tipo que del otro y a eso se
llama “transporte polarizade en spin”, uno de
los temas de Ia nueva “magnetoeletrénica”.

3. Calculo de la estructura electronica
de sistemas magnéticos

Para el estudio de los metales es ade-
cuada la aproximacién de electrones indepen-
dientes, cada uno moviéndose en un poten-
cial promedio producido por los nicleos y los
otros electrones. Los calculos pueden hacerse
de primeros principios (ab-initio) o parame-
trizados. Para los primeros existen varios c6-
digos grandes de computacidén que circulan
entre los diferentes laboratorios. La mayoria
usan la aproximacién local para la densidad
de electrones cercana a cada nicleo y obtie-
nen la energia total de un sistema cristalino
en su estado fundamental, ademas de las den-
sidades de carga para cada spin. Nosotros
hemos usado uno de estos cédigos [BSL1997]
pero también hemos trabajado con métodos
semiempiricos y codigos desarrollados por
nuestro grupo [FLWK1994]. Técnicamente lo
que hacemos en los casos magnéticos es re-
solver un IHamiltoniano tipo Hubbard en la
aproximacién de Hartree-Fock no restringi-
da, que consiste en reemplazar el problema
de muchos electrones por dos problemas de
un electrén eada uno, que no son independien-
tes porque el nivel de Fermi debe ser dnico.
La solucién autoconsistente se obtiene con un
método iterativo. Los detalles del cdlculo pue-
den verse en la bibliografia, pero conviene
remarcar las aproximaciones fundamentales:

s K5 suficiente conocer bien la estruc-
tura electrénica de los materiales en volumen
para hacer cdleulos en baja dimensién y para
estudiar aleaciones de dos o més metales.

¢ Es necesario tener en cuenta la
hibridizacién de los electrones d con los sp,
no alcanza con considerar solamente los elec-
trones d aunque sean elios los responsables
del magnetismo.

¢ Para estudiar superficies, films del-
gados y cimulos hay que agrandar la base de
orbitales atémicos con funciones centradas
fuera del sistema, que permitan a los electro-
nes derramarse fuera de lag superficies.

¢ ]os elementos no diagonales de 1a
matriz hamiltoniana pueden considerarse in-
dependientes del spin.

Los elementos diagonales de la ma-
friz hamiltoniana son log que incorporan los
efectos de muchos cuerpos. Consideramos un
término propercional al momento magnético
local y otro proporcional a la transferencia de
carga local. Este dltimo es particularmente
importante en superficies y en aleaciones, ya
que una primera diagonalizacién produce
transferencias de carga exageradas entre ato-
mos de distinto tipo. Los atomos de superfi-
cie, al tener menos vecinos, son a estos efec-
tos como otra especie quimica.

4, Ejemplos
a) Monocapa en el vacio

Este es un ejemplo muy simple, que
nos permite explicar como se interpretan los
resultados de los caleulos [FLWK]. En lugar
de una red tridimensional, como por ejemplo
seria el hierro bee, elegimos una red bidimen-
sional y le calculamos el momento magnético
del estado fundamental para saber si aumen-
ta o disminuye con respecto al de volumen.
Encontramos que siempre aumenta, cualquie-
ra sea el metal de transicién o la superficie
considerada, ya que la falta de vecinos hace
que las densidades de estados se angosten y
que el corrimiento resulte entonces mayor en
proporcién al ancho de banda (Figura 1). La
cantidad de electrones que se derrama fuera
de la monocapa es grande y ellos provienen
de los orbitales sp. Tenerla en cuenta es in-
dispensable para que los resultados coincidan
con los de otros métodos tedricos y con los ex-
perimentos. La ocupacién de log orbitales d,
en cambio, casi no se modifica con respecto a
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Fig. 1: Densidades de estados electrénicos para los siguientes casos: - La figura superior es para el cobre,
estructura fee, no magnético. El cero de energias representa el nivel de Fermi, limite entre los estados
ocupados y vacios. - La figura central es para el hierro, estructura bee, con momento magnético 2.2
magnetones de Bohr. - La figura inferior es para 1a menocapa de hierro en el vacio. E]l momento magné-
tico es de 3.2 magnetones de Bohr.
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la del volumen.

Para los metales de la fila sigutente
al hierro en la tabla periédica, los que tienen
electrones 4d, también encontramos magne-
tismo en las monocapas (sistemas de dos di-
mensiones) aungue ellos no son magnéticos
en volumen (o en tres dimensiones). Estos
calculos tan simplificados pueden, sin embar-
go, relacionarse con experimentos muy recien-
tes y complicados. En Phys. Rev. Lett. 74 pag.
3467 (1995) se comunica que una monacapa
de rutenio {metal 4d) apoyada sobre grafito,
a estos efectos un material inerte, tiene los
spines polarizados y orientados segun el pla-
no de la monocapa.

b) Monocapas de metales 4d sobre
la superficie de Fe(001)

Experimentalmente se encontré que
tanto Ru como Rh y Pd adquieren un momen-
to magnético cuando se depositan sobre Fe.
La pregunta que ncs formulamos es cudnto
de este efecto se debe a la interaecién con el
Fe y cuanto a la baja dimensionalidad
[RLW1996].

Con este objetivo calculamos la estruc-
tura electrénica de films de 5 capas de Fe con
monocapas epitaxiales de todos los metales
4d a cada lado. Encontramos que los prime-
ros {Mo y Te) se acoplan antiferromagnética-
mente con el Fe mientras que Ru,Rh y Pd lo
hacen ferromagnéticamente. El Rh es el que
tiene mayor momento magnético. Comparan-
do eon Jos mismos caleulos hechos sobre Ag
en lugar de Fe, donde también aparece mag-
netismo en los 4d, se puede ver que ambos
efectos coexisten. Las bandas son m4s anchas
cuando se depositan sobre Fe, ¢ sea que exis-
te una fuerte interaccién, pero también exis-
te el efecto de 1a bidimensionalidad. La Figu-
ra 2 muestra las densidades de estados loca-
les, en los metales 4d y en el Fe mas cercano
a ellos.

Otro tema interesante de este gjem-
plo es estudiar la simetria de los orbitales que
mads contribuyen al momento magnético, ya
que a través de la interaccién spin-orbita ellos
van a determinar la direccién del vector mo-
mento magnético, Los ingenieros que disefian
cintas magnéticas para guardar informacién
busecan especialmente aquellos sistemas don-

de el momento magnético se alinee perpendi-
cular a la superficie. Con este tipo de calcu-
los, introduciendo también la interaccion spin-
orbita esperamos poder predecir esas raras
situaciones.

c) Aleaciones magnétices bidimensionales

Cuando se deposita Mn sobre Cu o Ni
se forma una estructura ¢(2x2) que debajo de
cierta temperatura se ordena. Como los 4to-
mos de Mn tienen un momento magnético
grande uno se pregunta si se trata o no de
magnetismo itinerante [FLWKD1995].

Para estudiar este problema calcula-
mos films ordenados eomo los del ejemplo
anterior, 5 capas de Ni con depésitos
epitaxiales segun las dos situaciones experi-
mentales: una monocapa de Mn con concen-
tracién 50% y la aleacion bidimensional de Mn
y Ni (Figura 3). En ambos casos encontramos
que existe una solucién ferromagnética y otra
antiferromagnética casi degeneradas. Fl efec-
to de la baja dimensionalidad debe ser impor-
tante ya que en volumen la aleacion ordena-
da de NiMn no es magnética. También, si la
monccapa de Mn depositada sobre el sustrato
de Ni cubre mas del 50% de la superficie el
momento magnético de la misma rapidamen-
te tiende a cero.

La Figura 4 muestra las densidades
de estados locales en dos casos, uno ferromag-
nético v el otro antiferromagnético. Se pue-
den chservar los efectos opuestos de 1a hibri-
dizacién, que ensancha las bandas de ener-
gia, y de la baja dimensionalidad, que las an-
gosta.

d) Cimulos de dtomos magnéticos
en el vacio

Se ha medido el momento magnético
de camulos, por ejemplo de 5 a 700 dtomos de
Ni, y el momento magnético por dtomo resul-
ta mayor que el del mismo material en volu-
men. Este experimento se hizo mediante
espectroscopia de masas y deflexién tipo
Stern-Gerlach, Phys. Rev. Lett. 76 pag. 1441
(1996), Al aumentar el tamano de los camu-
los el momento magnético por 4tomo va de-
creciendo hasta el valor de volumen pero no
lo hace en forma continua. Esas oscilaciones
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Fig. 2: Densidades locales de estades electronicos para monocapas de metales 4d apoyados sobre un film
de hierro (001). El cero de energias indica el nivel de Fermi, los spines mayoritarios se representan como
valores positivos y los minoritarios como negativos. E1 acoplamiento ferro o antiferromagnético puede
verse por los desplazamientos relativos de las curvas del metal 4d y del hierro. Los valores correspon-
dientes del momento magnético son: Mo -0.23, 'Tc -0.21, Ru 0.06, Rh 0.53, Pd 0.23 y los de la primera
capa de Fe, en contacto con log 4d, aumentan monétonamente 1.50, 1.68, 1.89, 2.25, 2.69.
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Fig. 3: Modelo estructural de la aleacidn superficial ¢{2x2). (a} vista desde arriba, (b) vista lateral.

las hemos podido reproducir con nuestros cal-
culos [GPLW1997], comprobando que es la
forma en que los electrones se derraman fue-
ra del ciimulo lo que las determina.

En la Figura 5 se comparan los resul-
tados de los cdlculos con los valores experi-
mentales.

5. Magnetoresistencia gigante

Los ejemplos anteriores estudiaban el
estado fundamental de los sistemas conside-
rados, donde el magnetismo aparece 0 aumen-
ta por efecto de Ia baja dimensionalidad. Este
nuevo ejemplo se refiere a una propiedad de
transporte que es caracteristica de los siste-
mas de baja dimensién.

En 1988 se descubrié en 1a Universi-
dad de Parfs que la resistencia eléctrica de
multicapas de Fe y Cr cambiaba muchisimo
en presencia de un campo magnético (Figura
6). A ese fenémeno se lo llamé magnetoresis-
tencia gigante y el primer trabajo, que ha sido
citado miles de veces Phys. Rev. Lett. 61 pag.
2472 (1988) tiene como primer autor al fisico
argentino Dr. M. Baibich. Para explicar esto
se supcnen dos corrientes independientes, una
de spin mayoritario ¥ otra de spin minorita-
rio. En el estado fundamental el sistema ten-
dria los spines desordenados y por ese motivo
la resistencia seria grande, ya que los elec-
trones no encontrarian estados del mismo spin
para pasar de un material a otro. Al aplicar el
campo magnético todos los spines se alinea-
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Fig. 4: Densidades locales de estados electrdnicos para aleaciones bidimensionales de Mn apoyadas
sobre Ni(001}. El cerc de energias indica el nivel de Fermi, los spines mayoritarios se representan con
linea llena y los minoritarios con linea punteada. Los casos (a)-(d) son para una aleacion bidimensional
NiMn ferromagneticamente acoplada con el Ni del sustrato. Los casos (e)-(g) son para un depésito de Mn
de concentracién 50%, acoplado antiferromagneticamente con el Ni del sustrato. Los dtomos de Ni direc-
tamente debajo del 4tomo de Mn son bien diferentes en los dos ejemplos, figuras (b) y (f), con momentos
magnéticos de 0.4 y 0.1 magnetones de Bohr respectivamente. Los dtomos de Mn de las figuras (a) y (e)
tienen momentos magnéticos de 3.6 y -4.1 magnetones de Bohr.
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rian, los electrones encontrarian estados del
mismo spin en el otro material con lo cual la
resistencia disminuiria.

Nos preguntamos cudnto de este efec-
to se debe a la estructura electrénica y cudn-
to influyen las imperfecciones de las interfa-
ces. Para estudiar este problema, en lugar de
comenzar con las multicapas de Fe y Cr bus-
camos un ejemplo mas simple [GLW]. Existe
un material natural, Ia aleacién RhFe, que se
parece a una multicapa pero en lugar de va-
rias capas atémicas de cada material tiene

una sola monocapa de cada uno (Figura 7).
Eso implica que la celda unidad en los caleu-
los tiene 2 o tal vez 4 dtomos Gnicamente. Es
una estructura tipo CICs, donde cada Fe esta
rodeado de 8 Rh v cada Rh de 8 Fe, Si uno lo
mira segin la direccién (001) ve capas de puro
Fe y de puro Rh alternadas. El estado funda-
mental es antiferromagnético y los Rh no tie-
nen momento magnético, pero al aplicar un
campo magnético los Fe se alinean y el Rh
adquiere un momento magnético bastante
grande, como 1 magneton de bohr frente a 2.5
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Fig. 8: Proyeccién de la superficie de Fermi del sistema RhFe en el plano normal a la superficie (001). (a)
Spin mayoritario del caso ferromagnético, (b) Spin minoritario del caso ferromagnético, (¢} Caso
antiferromagnético I, (d) Caso antiferromagnético I1. Es muy evidente el menor nimero de estados con
energia Ef, cruces de la superficie de Fermi con el plano del papel, en los cagos antiferromagnéticos, lo
que resulta en una menor conductividad eléctrica o en una mayor resistencia.

del Fe.

Calculamos la estructura electrénica
de estos sistemas, que tienen energias tota-
les casi degeneradas, y luego la conductividad
de cada uno. Para esto usamos la aproxima-
cién semiclasica (ecuacién de Boltzmann}, con
la hipétesis de tiempo de relajacién constan-
te. Las integrales sobre la complicada super-

ficie de Fermi se evalian con una grilla nu-
mérica tridimensional y por ego mismo se ne-
cesita un ndmero muy grande de puntos k (del
orden de 50000 en la zona de Brillouin redu-
cida). La Figura 8 muestra la proyeccién de
las superficies de Fermi calculadas.

La conductividad calculada para el
casd antiferromagnético Il resulta solo el 14%
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de la del sistema ferromagnético, dando lu-
gar por eso a una magnetorregistencia gigan-
te debida tinicamente a la estructura de ban-
das, ya que en este caso no hay interfaces a
congiderar. Repitiendo estos célculos para sis-
temas de multicapas artificiales se pueden
predecir sus propiedades y colaborar asi en el
disefio de nuevos materiales.

6. Conclusiones

Como puede verse de estos ejemplos,
la baja dimensionalidad produce nuevos ma-
teriales magnéticos partiendo de elementos
que no son magnéticos en volumen, como los
metales de transicién de la serie 4d. También
aparecen nuevos fenémenos de transporte,
como la magnetorresistencia gigante, que es-
tan siendo utilizados en modernos dispositi-
vos de bases de datos.
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PRESENTACION DEL DR. PETAR ALAUPOVIC COMO ACADEMICO
CORRESPONDIENTE EN OKLAHOMA CITY, OKLAHOMA, ESTADOS UNIDOS

Tengo el gran honor de presentar al
Dr. Petar Alaupovic, Profesor de Investigacién
Bioquimica de la Escuela de Medicina de la
Universidad de OQklahoma, Estades Unidos,
que ha sido designado Miembro Correspon-
diente de esta Academia.

El Dr. Alaupovic no es norteamerica-
no de origen, sino checo dado que nacié en la
hermosa Praga el 3 de agosto de 1923. Reali-
z6 sus primeros estudios en Zagreb, Yugosla-
via, y en 1948 recibié el titule de Ingeniero
Quimico en el Departamento de Quimica de
la Facultad de Ciencias Técnicas de la Uni-
versidad de Zagreb. En 1956 termino su Doc-
torado en el mismo lugar.

Los primeros pasos profesionales los
realizé en Praga y luego en Zagreb. En Praga
en el Laboratorio de Investigacion Farmacéu-
tica de 1948 a 1949, y en Zagreb primero de
1949 a 1950 en el Labortorio Organico del
Instituto de Investigacién Industrial, luego de
1951 a 1954 como Assistant Professor del Ins-
tituto para Alimentacion Animal de la Facul-
tad de Agronomia y por dltimo de 1954 a 1957
como Assistant Professor del Instituto de Bio-
quimica de Ja Facultad de Medicina.

Tuego de esta etapa europea, comen-
z6 1a etapa norteamericana realizando estu-
dios posdoctorales en el Departamento de
Ciencias Animales de la Universidad de
Tllinois, Urbana, de 1957 a 1960. Durante este
periodo fue nombrado Investigador Asociado
del mismo departamento.

Presentacién realizada el 24 de octubre de
1987,

Rodolfo R. Brenner

Después de este pequeno interregno
pasd a Oklahoma donde realizé sus mas im-
portantes investigaciones. Ocup6 diferentes
cargos en la Fundacién de Investigacién Mé-
dica de Oklahoma tales como el de Bioquimico
de la Secciéon Cardiovascular (1960-1962) y
luego Director Asistente de dicha seccién
(1962-1972) v més tarde miembro de la Fun-
dacién de 1967 al presente.

Al mismo tiempo fue primero Assis-
tant Professor de Investigacién Bioquimica de
la Escuela de Medicina de la Universidad de
Oklahoma (1960-1963), luego de 1963 a 1967
Profesor Asociado y por ultimo, de 1967 has-
ta el presente Profesor. Ademds tuve cargos
directivos en diversos laberatorios de lipopro-
teinas de la Fundacién de Investigacién Médi-
ca de Oklahoma desde 1972 hasta el presente.

Es miembro de varias sociedades cien-
tificas americanas y ha sido miembro y revi-
sor de un ntimero grande de comités cientifi-
cos y programas de investigacién desde 1966
hasta 1995.

Ha recibido diverscs honores por su
actividad cientifica tales como el de doctor ho-
norario de la Universidad de Lille, Francia,
la medalla “Albert Calmette” del Instituto
Pasteur de Lille y la medalla de la Ciudad de
Lille, las dos en 1988.

En 1990 recibié la designacién de
Cientifico Distinguido de Ia Fundacién de In-
vestigacién Médica de Oklahoma. Luego reci-
bid varias distinciones en la Argentina: en
1993 el Diploma de Honorario de la Universi-
dad Nacional de La Plata, en 1994 el grado
de Doctor Honorario de la Universidad de
Buenos Aires y en 1995 Consultor Honorario
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del Ministerio de Salud de la Provincia de
Buenos Aires.

En su carrera ha contribuido a la for-
macién de numerosos becarios: 72 posdocto-
rales v 20 tesis,

Ha pronunciado 99 conferencias en
diversos pafses del mundo, preferentemente
sobre su tema predilecto: las lipoproteinas. De
ellas pronuncié en los Gltimos afios 24 en la
Argentina, en diversas ciudades tales como
Buenos Aires, La Plata, Rosario, Rio Cuarto,
Campana, Cérdoba, ete.

Ha publicado hasta el momento 258
trabajos cientificos referidos principalmente
a estudios sobre las lipoproteinas.

Por otra parte ha presentado en di-
versos congresos 272 trabajos sobre los mis-
mos temas, =

Sus primeros trabajos cientificos se
refirieron a estudios sobre las endotoxinas
bacterianas. Estas endotoxinas son antigenos
somaticos o complejos existentes en las capas
externas de las paredes celulares de las bac-
terias gram-negativas.

El Dr. Alaupovic estudié la estructu-
ra de los lipidos, polisacaridos y proteinas de
endotoxinas de Serratia marcescens. Estos
estudios permitieron identificar la parte acti-
va gue resulté ser el lipido. Especificamente
los 4cidos grasos esterificados a gucosamina.
Estos provocaban shock ¥ muerte del animal
inyectado.

Otra serie de estudios se refirieron a
los componentes estructurales de las membra-
nas de eritrocitos humanos. El esfuerzc ma-
yor fue realizado para identificar y caracteri-
zar las enzimas proteicas de la membrana.

Pero indudablemente el tema que més
le ha interesado y al que ha dedicado la ma-
yvor parte de su vida y que le a dado fama in-
ternacional es el referente a las lipoproteinas
plasmaticas preferentemente humanas.

Las lipoprotefnas plasméticas son
complejos de lipidos y proteinas que tienen la
funcién de transportar lipidos en el organis-
mo y que se las ha relacionado principalmen-
te con las enfermedades cardiovasculares.
Durante mucho tiempo y aun ahora se agru-
pan estas lipoproteinas segian su densidad de
flotacidn en la centrifuga en lipoproteinas de
muy baja densidad (VL.DL), lipoproteinas de
baja densidad (LDL} y lipoproteinas de alta

densidad (HDL). También se las ha clasifica-
do electroforéticamente.

La aplicacién de técnicas inmunolégi-
cas ha permitido reconocer y aun aislar las
proteinas constituyentes de estas lipoprotei-
nas que se denominan apolipoproteinas. Es-
tas apolipoproteinas se las identifica con las
letras mayGsculas del abecedario A, B, C, ete.

Estas técnicas inmunolégicas permi-
tieron demostrar la heterogeneidad proteica
de las diferentes clases de lipoproteinas se-
paradas por densidad, Estas lipoproteinas
estaban formadas por varias particulas de
lipoproteinas discretas formadas por las di-
versas apolipoproteinas y caracterizadas por
ellas.

Refiriéndose a ellas el Dr. Alaupovic
las define como familias primarias de lipopro-
teinas o lipoproteinas simples.

Gran parte de su tiempo lo dedicé a
estudiar estas lipoprotefnas simples, su de-
teccién y cuantificacion. Su grupo fue el pri-
merc en desarrollar electroinmuncensayos
para el estudio de las apolipoprotefnas AT, AT,
B, CIL, CII, CIII, D, E y F y las LP-AI, LLP-Al-
All, LP-B, etc.

No se conformé con reconocer su es-
tructura y medificar radicalmente el concep-
to que se tenia hasta el momento de las lipo-
proteinas sino también estudié su metabolis-
mo. :

Sobre este tema se ocupd de estudiar
sus receptores hepaticos, de la formacién de
las familias de lipoproteinas A y B y desarro-
llar un modelo para determinar el potencial
aterogénico de las familias de lipoproteinas
conteniendo A y B, ete.

Por otra parte publicé muchos traba-
jos relativos a la patofisiologia de las lipopro-
tefnas plasmaéticas. En este estudio deslindd
la responsabilidad especifica de diversas li-
poproteinas simples en los problemas corona-
riog, perisféricos y carotideos.

No quiero seguir extendiéndome so-
bre los muy importantes aportes del Dr, Alau-
povic al conocimiento de las lipoproteinas que
tienen una importancia internacional y dejar
que él nos exponga personalmente sobre el
tema: “Significado metahbdlico y clinico de las
familias de Hpoproteinas plasmaéticas defini-
das por la composicion de las apolipoprotei-

»

nas .
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present view of the chemical nafure of plasma
lipoproteins can be traced to several histori-
cally important experimental findings begin-
ning almost a century ago with the pioneer-
ing investigation of Nerking [1] who demon-
strated that complete extraction of plasma lip-
ids by diethyl ether could only be achieved
after prior proteolytic degradation of plasma
proteins. This important observation led to
Nerking’s postulate [1] that plasma lipids are
chemically bound to proteins rendering such
lipid-protein associations soluble in water.
Despite additional evidence provided by a
number of investigators that plasma lipids are
associated with proteins [2], the concept of
lipid-protein complexes still remained elusive
due to unsuccessful attempts to isolate repro-
ducibly such complexes in intact forms. It had
taken almost thirty years before Nerking’s
original suggestion that plasma lipids are
chemically bound to proteins was substanti-
ated by Macheboeuf [3,4] who first isolated
from horse plasma a lipid-protein complex of
constant composition. This lipoprotein called
“cénapse acidoprecipitable” contained 59.1%
protein, 22.7% lecithin and 17.9% cholestercl
esters, and its chemical composition remained
constant even after nine consecutive solubili-
zations in water and precipitations at pH 3.8.
The lipoprotein was characterized by a single
sedimenting boundary on ultracentrifugation
and as a single band with o-globulin mobility
in free electrophoresis [5]. The finding that
the protein moiety was different from albu-
min and other known globulins augmented
the significance of Macheboeuf’s accomplish-
ment, because it demonstrated that plasma
lipids were bound in certain constant and re-
producible proportions to a specific plasma
protein. By introducing the constancy of com-
position and lipid-binding specificity of pro-
teins as the main criteria for defining lipid-
protein complexes, Macheboeuf and his asso-
ciates established that plasma lipoproteins
constitute a distinet macromolecular system
of conjugated proteins, and provided a ratio-
nal basis for further studies on physical,
chemical and metabolic properties of soluble
plasma lipoproteins.

The next important advance in the
lipoprotein field occurred in the early 1940's
when Blix et al. [6] established that the ma-

jor part of plasma lipids migrated in the elec-
tric field with o ;- and B-globulin mobilities.
This finding implied that plasma lipids exist
as two major lipoproteins each of which is
characterized by a specific protein moiety.
Due to their characteristic mobilities in free
electrophoresis, these two lipoproteins were
designated as o;- and B-lipoproteins. Cohn et
al. [7] were first to isolate preparatively « ;-
and B-lipoproteins by fractionation of human
plagsma in ethanol-water mixtures at low tem-
perature and low ionic strength, and to dem-
onstrate that these two lipoproteins differed
in solubility properties, molecular size, shape,
lipid/protein composition and electrophoretic
behavior. The gignificance of this achievement
wasg in providing a reproducible preparative
procedure for the isolation of plasma lipopro-
teins and in formulating the first classifica-
tion system of these macromolecular com-
plexes utilizing electrophoretic properties as
the main criterion. The more recent applica-
tion of zonal electrophoresis to plasma lipo-
proteins disclosed the occurrence of lipid-
stained bands at the origin and o ;-, B- and
pre-B- positions [8].

Due to the presence of lipids, lipopro-
teins have relatively low densities in compari-
son with simple, unconjugated proteins. This
unique physical property of lipoproteins has
been utilized both for the development of a
novel isolation procedure and as a major cri-
terion for classifying plasma lipoproteins.
This new developmental phase was initiated
by Pederson [9] who succeeded in isolating by
ultracentrifugal flotation in a medium of high
solvent density a plasma lipid-protein com-
plex (“x-protein”) of relatively low density and
B-globulin electrophoretic mobility. Based on
this important finding, Gofman and his asso-
ciates [10] developed a preparative procedure
for ultracentrifugal fractionation of lipopro-
teins in salt solutions of successively increased
densities. They observed that lipoproteins
represent a wide spectrum of particle sizes
and densities characterized by regions of mini-
mal and maximal concentrations along a den-
sity gradient ranging from 0.92 to 1.21 g/mL.
By utilizing the points of minimal lipoprotein
concentrations at approximately 0.94, 1.006
and 1.063 g/mL as demarcation boundaries,
lipoproteins were divided into four major li-

-90-



Anal. Acad, Nac. Cs. Ex. Fis. y Nat., Buenos Aires, Argenting, tomo 50, 1998.

METABOLIC AND CLINICAL SIGNIFICANCE OF PLASMA LIPOPROTEIN
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Abstract

The chemical, immunologic and metabolic heterogeneity of operationally defined
lipoprotein density classes has necessitated the introduction of an alternative approach to
their definition and classification. The discovery and characterization of 2 number of spe-
cific lipid-binding proteins (apolipoproteins} led to the recognition of their role as lipopro-
tein constituents essential for the structural stability and metabolic and functional prop-
erties of plasma lipoproteins. Furthermore, as chemically unique constituents,
apolipoproteins (apo) were also found to be the most suitable markers for identifying,
differentiating and classifying plasma lipeprateing. The utilization of apolipoproteins as
unigue chemical markers has established that both low density and high density lipopro-
teing consist of discrete lipoprotein families of similar density properties but different and
specific apolipoprotein composition: the low density lipoproteins (d < 1.063 g/mL)} were
found to consist of five major apoB-containing lipoprotein families and the high density
lipoproteins (d > 1.063 g/mL) of three major apoA-containing lipoproteing. All apoA- and
apoB-containing lipoproteins are polydisperse systems of particles heterogeneous with
respect to density, size and lipid/protein ratiog by homogeneous with respect to qualitative
apolipoprotein composition. Lipoprotein families also funetion as distinct metabolic enti-
ties interconnected in their roles as carriers of triglyvcerides and cholesterol. It appears
that apoA-containing lipoprotein families differ in their antiatherogenie, and apoB-con-
taining lipoprotein families in their relative atherogenic potentials. Dyslipoproteinemias
are characterized by specific lipoprotein family profiles, the concentrations of which may
be determined by newly developed immunologic assays. Measarement of lipoprotein fam-
ily profiles offers a new means for selecting appropriate therapies targeted, in individual
subjects, at decreasing undesirable and/or increasing beneficial lipoprotein families.

Introduction form a polydisperse system of macromolecu-
lar complexes consisting of neutral lipids and

Soluble plasma lipoproteins recog- phospholipids noncovalently bound to specific

nized as a unique class of conjugated proteins  globular proteins called apolipoprofeins. This
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poprotein density classes designated as chy-
lomicrons (d < 0.94 g/mL), very low density
lipoproteins (VLDL, d = 0.94 - 1.006 g/mL),
low density lipoproteins (LDL, d = 1.006 -
1.063 g/ml,), and high density lipoproteins
(HDI, d = 1.063 - 1.21 g/mL) {10]. Macromo-
lecular distribution studies showed that each
of the major lipoprotein density classes rep-
resents a polydisperse system of particles het-
erogeneous with respect to size, density and
lipid-protein composition [11], The relatively
high degree of this heterogeneity, reflected in
the spreading of electrophoretic bands and
ultracentrifugal boundaries, prompted a fur-
ther subdivision of VLDL [12,13], LDL {14,15]
and IIDL [16,17] into several density sub-
classes. The use of density property as a cri-
terion for separating, characterizing and clas-
sifying plasma lipoproteins has had a great
impact on the conceptualization of the chemi-
cal nature and metabolism of plasma lipopro-
teins [18,19]. In contrast to the simple elec-
trophoretic classification of plasma lipopro-
teins recognizing two or three major lipopro-
tein classes, ultracentrifugal methodology
revealed a marked heterogeneity of electro-
phoretically identified lipoprotein bands. Al-
though it has been assumed that VL.DL, LDL
and HDL could be related to electrophoretie
bands in the pre-}-, B- and «;- positions, dis-
tribution studies have shown that each of the
major lipoprotein density classes and corre-
sponding electrophoretic bands consist of a
great variety of individual lipoprotein par-
ticles that differ from one another in size and
density. Determination of lipid and protein
composition of several narrow density seg-
ments of each of the major lipoprotein den-
sity classes showed that differences in densi-
ties and sizes are due to changing proportions
of neutral lipids and phospholipids and chang-
ing lipid/protein ratios of individual lipopro-
tein particles [11-16,20-26]. In the meantime,
results of N-terminal amino acid {27,28] and
immunochemical [29,30] analyses indicated
the existence of two proteins, one of which was
considered to be characteristic of HDL or o ;-
lipoproteins and the other of VLDL and LDL
or pre-B- and B-lipoproteins. By the end of the
1950's, plasma lipoproteins could be defined
as a macromolecular system of polydisperse
lipid-protein complexes of noncovalently

bound neutral lipids, phospholipids and two
specific proteins (o-protein and B-protein)
forming discontinuous populations of particles
heterogeneous with respect to size, density,
electric charge and lipid/protein composition
[18]. Thig definition of lipoproteins was based
conceptually both on electrophoretic mobility
and density as operational criteria. The popu-
larity of these operational classification sys-
tems was enhanced by clinical studies which
related derangements of lipid transport to
particular lipoprotein density classes or elec-
trophoretic patterns [10,23,31-34]. However,
despite compositional heterogeneity, major
lipoprotein density classes have been accepted
as the fundamental chemical and metabolic
entities of lipid transport system. Some of the
main reasons for the acceptance of this con-
ceptual view included the emphasis on lipids
as important chemical determinants of the
polydispersity [11,23] of lipoproteins and as
potentially injuriocus agents in the genesis and
development of atherosclerosis [31,33,35,36],
the availability of ultracentrifugal methodol-
ogy for the preparative isolation of lipopro-
teins [37], and the already developed proce-
dures for quantitative determination of neu-
tral lipids [38,39] and phospholipids [40]. This
view of plasma lipoproteins was further
strengthened by the disclosure of a metabolic
relationship between major lipoprotein den-
sity classes [10,23,41].

The operational classification of lipo-
proteins based on density properties contrib-
uted significantly to our knowledge of the lipid
composition of lipoproteins in health and dis-
ease, but ignored the role of protein moieties
{apolipoproteins) as the most probable deter-
minants of the structural stability and func-
tional specificity of plasma lipoproteins. To
some extent this situation had been created
by the notion from electrophoretic character-
ization of lipoproteins that plasma lipids were
only associated with two proteins, i.e., o;- and
B-protein. Although it had generally been ac-
cepted that HDL and LDL each contain a dis-
tinet apolipoprotein, the N-terminal amino
acid analysis of chylomicrons and VLDL in-
dicated a possible presence of as many as four
different apolipoproteins [28,42,43]. Several
investigators provided immunochemical evi-
dence for the protein heterogeneity of all ma-
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jor lipoprotein density classes [30,44-46] sug-
gesting, in concert with studies on the N-ter-
minal amino acids, that lipoproteins may con-
tain more than two specific proteins. On the
other hand, biochemical characterization of
genetic disorders of lipid transport demon-
strated impressively the essential role of
apolipoproteins in the formation of lipopro-
tein density classes [19,34]. Disorders such as
Tangier disease and abetalipoproteinemia
were characterized primarily by the virtual
absence of an apolipoprotein and only second-
arily by the complete absence or low concen-
tration of a corresponding density class. These
findings stimulated a considerable interest in
the chemistry and metabolism of protein moi-
eties and led in the 1960's and 1970's to dis-
covery of several previously unrecognized
apolipoproteins.

The concept of lipoprotein families
defined by apolipoprotein composition

The sequence of events leading to the
discovery of apolipoproteins has been previ-
ously described in detail [19,47] and will only
briefly be presented in this article. Chemical
and immunochemical studies clearly estab-
lished that o ,-protein was the characteristic
protein moiety of HDL and f3-protein that of
L.DL. It was also demonstrated, on the basis
of N-terminal amino acid analysis, that f-pro-
tein was also one of the protein constituents
of VLDL. In 1964, Gustafson et al. [48] estab-
lished that partial delipidization of VLDL re-
sulted in the separation of three phospholipid-
protein residues which were characterized by
aspartic acid, glutamic acid and serine and
threonine, respectively, as N-terminal amino
acids. The protein moiety of the first phos-
pholipid-protein residue was identified as «
1-protein, the second as B-protein and the third
as a new protein referred to as apoC [49].
Brown et al. [50,51] confirmed the occurrence
of apoC and demonstrated that it consists of
three nonidentical peptides, two of which were
characterized by threonine and the third one
by serine as N-terminals. Furthermore, the
N-serine polypeptide was shown to exist in
three isomorphic forms differing with respect
to the number of terminal neuraminic acid
residues. At approximately the same time,

Shore and Shore [52] established that o ;-pro-
tein consists of two nonidentical polypeptides,
one of which was characterized by aspartic
acid and the other by a blocked N-terminus.

The discovery of apolipoproteins ne-
cessitated the introduction of a nomenclature
that would adequately and unambiguously
label the already known apolipoproteins and
those which might be discovered in the future.
For this reason, we introduced the so-called
ABC nomenclature [18,47] in which apolipo-
proteins are designated by capital letters,
their constitutive polypeptides by Roman nu-
merals, and the polymorphic forms by Arabic
numbers. Thus, o,-protein was renamed
apoA, B-protein was called apoB and the third
apolipoprotein discovered in VLDL was des-
ignated apoC. The nonidentical polypeptides
of apoA were designated apoA-I and apoA-II
and those of apoC were named apoC-1, apoC-
IT and apoC-III. The isoforms of apoC-I11 were
named apoC-I1T1-0, apoC-III-1 and apoC-III-
2

The continuing search for additional
apolipoproteins resulted in the discovery of a
minor apolipoprotein referred to initially as
“thin line” polypeptide [53]. This apolipopro-
tein characterized by a relatively high carbo-
hydrate content and occurring mainly, but not
exclusively, in HDL was called apoD [54,55].
Three groups of investigators reported inde-
pendently [56-58] the discovery of an apoli-
poprotein rich in arginine and present main-
1y in VLDL and HDL. This minor apolipopro-
tein was named apoE. Two minor apolipopro-
teins were identified in HDL. One of these
apolipoproteins [59], characterized by a rela-
tively low isoelectric point (pl = 3.7) was des-
ignated apol, and the other, glucosamine-con-
taining polypeptide, was called apoG [60]. An
apolipoprotein, first discovered in rat HDL
[61], was named A-IV presumably because it
was assumed that all apolipoproteins identi-
fied in HDL ought to be considered as non-
identical polypeptides of apoA. Although this
designation was incorrect according to the
rules of ABC nomenclature, it was retained
because of its universal acceptance. A homol-
ogous protein was alse identified in humans,
both in triglyceride-rich lipoproteins and in
HDL [62]. Schultze et al. [63] identified a plas-
ma glycoprotein, named B2- glycoprotein I,
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that was later taught to play an unspecified
role in VLDL metabolism [64]. Since this gly-
coprotein was associated with lipoproteins in
all major density classes, had a high affinity
for lipids and played a possible role in lipo-
protein metabolism [65], it was considered to
satisfy the criteria for an apolipoprotein and
was named apoH. The acute-phase protein
serum amyloid A also referred to as SAA
polypeptides was found to occur in low con-
centrations even in plasma lipoproteins of
asymptomatic subjects [66,67]. Because of
strong binding of SAA polypeptides to lipids,
formation of lipoprotein particles in the pres-
ence or absence of apoA-I, and capacity to dis-
place apoA-1 and apoA-II from HDL, the SAA
polypeptides are now referred to as apol
[47,68]. It remains to be seen whether desig-
nation apol will‘eventually replace SAA,
which i3 a more traditional cne than apol. The
most recently identified lipid-binding protein
was also found to occur in its lipoprotein form
in DL and VIIDL [69,70]. This apolipopro-
tein, named apoJ, is a glycoprotein consist-
ing of two disulfide-linked subunits designat-
ed apoJa and apodb or, according to ABC no-
menclature, apod-I and apoJ-II. The apolipo-
protein nature of apod was established by the
isolation from HDL of its corresponding lipo-
protein by immunoaffinity chromatography
on an immunosorber with antibodies to apo.;
the isolated lipoprotein contained apodJ and
apoA-I as its protein constituents. Apod
turned out to be identical to previously dis-
covered clusterin, human plasma complement
inhibitor (SP 40/40), and testosterone-re-
pressed prostate message-2 protein (TRPM-
2)171].

Since mid-1960's, studies on the pro-
tein moieties of lipoproteins revealed the ex-
istence of at least fifteen apolipoproteins with
a variety of polymorphic forms and genetic
variants, and several trunecated forms of apoB.
The amino acid sequences of all apolipopro-
teins, with the exception of apoG, have been
determined and the corresponding genes have
been isolated, sequenced and localized on
chromoscmes. The detail accounts of these
accomplishments have been described in sev-
eral reviews and publications [71-75]. Struc-
tural studies |76] have identified lipid-bind-
ing domains of most of the apolipoproteins and

indirectly provided evidence for their capaci-
ty to maintain lipids in water-soluble forms.
In addition to their structural role, apolipo-
proteins, especially apolipoproteins A-T, A-I1,
B, C-I, C-II, C-III, D and E, have also been
shown to play crucial roles in the metabolism
of lipoproteins such as secretion, activation
of lipolytic enzymes, retardation of premature
removal and recognition of binding or remov-
al sites on hepatic and extrahepatic cellular
surfaces [77-80]. Due to the growing aware-
ness of the importance of apolipoproteins for
structural and metabolic properties of lipopro-
teins, it was necessary to develop procedures
for their quantitative determination. Because
of the complexity of plasma lipoproteins, the
reliable analytic methodology had to be based
on specific and sensitive immunologic proce-
dures. Various immunoassays have been de-
scribed and successfully applied to measure-
ment of most apolipoproteins, with the possi-
ble exception of apoG [811. The quantitative
determination of apolipoproteins has already
been shown to be more useful than measure-
ments of lipids for diagnostic purposes and
chemical characterization of lipoprotein par-
ticles [82,83].

The spectacular advances in the
chemistry and metabolism of apolipoproteins
influenced markedly the conceptualization
and classification of plasma lipoproteins. One
of the obvious questions was how to reconcile
the growing number of apolipoproteins with
only two major electrophoretic bands or four
major lipopretein density classes. Specifical-
ly, how are apolipoproteins distributed along
the entire density spectrum and how are they
localized on individual lipoprotein particles
within each of the major lipoprotein density
classes. Answers to these questions were made
possible through the introduction and use of
qualitative and quantitative immunologic
techniques [47]. Results of these studies have
demonstrated that apoA-I and apoB are the
major apolipoproteins [82-84] distributed
monomodaly along the lipoprotein density
spectrum with the former encompassing the
HDL density range and the latter the VLDL
and LDL density ranges; however, these two
apolipoproteins were found to overlap slight-
ly within a density segment of approximately
1.050 - 1.125 g/mL [84]. All other apolipopro-
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teins were shown to occur in significantly low-
er concentrations than apolipoproteins A-I
and B [82-84]. The apoC polypeptides and
apok display a bimodal distribution along the
density spectrum with peak concentrations in
VLDL and HDL [84]. Characteristically, all
other apolipoproteins are distributed mainly
within the HDL and VHDL ranges, although
small amounts of these apolipoproteins may
also be detected in VLDL and LDL [64,67,85].
These findings indicated a marked apolipo-
protein heterogeneity of major lipoprotein
density classes contributed mainly by miner
apolipoproteins. Further immunologic analy-
ses showed that subfractions of each of the
major lipoprotein density classes had a dif-
ferent apolipoprotein composition excluding
the possibility of an equal distribution of apo-
lipoproteins on individual lipoprotein parti-
cles of any given density class. This uneven
distribution of apolipoproteins on individual
lipoprotein particle suggested the possible
presence within VLDL, LDL and HDL of sev-
eral types of lipoproteins of similar density
properties but different apolipoprotein com-
position [15,18,47, 86-88]. Indeed, in a num-
ber of studies discrete lipoprotein particles
characterized by specific composition of apo-
lipoproteins were isolated from whole plasma
or lipoprotein density classes by sequential
immunoprecipitation [88-90] or immunoaffin-
ity chromatography 147,69,87,91-99]. Addi-
tional evidence for the lipoprotein heteroge-
neity of major lipoprotein density classes was
provided by kinetic studies which showed dif-
ferences in kinetic parameters hetween sub-
fractions of the same density class 1100-104].
Taken together, these findings showed clear-
ly that lipoprotein density classes are hetero-
geneous with respect to physical-chemical
properties, lipid-protein composition, kinetic
parameters and the content and composition
of apolipoprotein-defined lipoprotein particles.
Although the identification of diserete lipopro-
tein particies added another dimension to the
complexity of plasma lipoproteins, it alsc dis-
closed apolipoproteins as chemically unique
markers for differentiating and characteriz-
ing distinct families of lipoprotein particles.
To account for the chemical and met-
abolic heterogeneity of major lipoprotein den-
sity classes, we have introduced an alterna-

tive system for the classification of plasma li-
poproteins by taking advantage of the chem-
ical uniqueness of apolipoproteins as a differ-
entiating criterion [18,471. According to this
classification system, plasma lipoproteins are
viewed as a mixture of discrete lipoprotein
families, each of which is characterized by a
unique gualitative apolipoprotein composi-
tion. Lipoprotein families which contain a sin-
gle apolipoprotein are called simple lipopro-
tein femilies and those which contain two or
more apolipoproteins are referred to as com-
plex lipaprotein families. All simple and com-
plex lipoprotein families are polydisperse sys-
tems of particles which differ from one another
in density, size and lipid-protein composition
but are characterized by the same qualitative
apolipoprotein composition. Polydispersity of
lipoproteins is due to the capacity of apolipo-
proteins to bind varyving amounts of neutral
lipids and phospholipids which, in turn, are
the main determinants of density and size of
corresponding lipoproteins. The magnitude of
polydispersity and the distribution of each li-
poprotein family along the density gradient
depend on the concentrations of lipids to be
transported and processes for their degrada-
tion and removal [47],

There are two major classes of lipo-
protein families, one of which is characterized
by apoA (apoA-I + apoA-II) and the other by
apoB as characteristic apolipoproteins. The
apoA-containing lipoproteins occur mainly in
HDL and apoB-containing lipoproteins in
VLDL and LDL. The third lipoprotein class
consist of minor lipoprotein families charac-
terized by apolipoproteins A-IV, C, D, E, F, G,
H, I and J; minor lipoprotein families such as
LpE, Lp-A-1V, LpF, Lpl and Lpd occur in HDL
and VHDL [47].

The fractionation of apoA-containing
lipoproteins by sequential immunoaffinity
chromatography [105] has reveaied the occur-
rence of three lipoprotein families including
lipoprotein A-T (Lp-A-T), lipoprotein A-T:A-T1
(Lp-A-I:A-IT) and lipoprotein A-II (Lip-A-II).
The fractionation of apoB-containing lipopro-
tein families [105] showed that this class of
lipoproteins consists of five distinct families
mcluding lipoprotein B (Lp-B), lipoprotein B:E
(Lp-B:E), lipoprotein B:C (Lp-B:C), lipoprotein
B.C:E (Lp-B:C:E) and lipoprotein A-Il.B:C:D:E
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Fig. 1: The relationship of apeA-I- and apoB-containing lipoprotein families to major lipoprotein density
classes. The lines under lipoprotein families designate the approximate density boundaries with sclid
lines depicting the actual and with broken lines the possible localization of each lipoprotein family.

Abbreviationg: Chylos = chylomicrons, VLDL = very low density lipoproteins, IDL =
sity lipoproteins, LDL = low density lipoproteins, HDL, =

intermediate den-
high density lipoprotein subfraction withd =

1.063 - 1.125 g/mL, HDL; = high density lipoprotein subfraction with d = 1.125 - 1.21 g/mL, VHDL =

very high density lipoproteins, L = lipoprotein.

(Lp-A-II:B:C:D:E) [Figure 1]. As shown in Fig-
ure 1, apoA-containing lipoprotein families
and minor lipoprotein families overlap within
the HDL density range, and apoB-containing
lipoprotein families within the VLDL, IDL
and LDL density regions. The line under each
lipoprotein family indicates their actual and
potential distribution along the density gra-
dient; as stated before, the magnitude of the
distribution of lipoprotein families within each
density segment will depend on their rates of
secretion and degradation. Figure 1 also il-
lustrates clearly why the overlap of polydis-
perse lipoprotein families is the cause of het-
erogeneity of lipoprotein density classes re-
gardless of whether they encompass wide or
narrow density segments.

The lipid composition of all three ma-
jor apoA-containing lipoproteins is character-
ized by high percentages of phospholipids (60
- 80%) aud varying cholesterol ester/free cho-
lestercl ratios and triglycerides. Approxi-
mately 20 - 25% of these lipoprotein families
contain minor apolipoproteins as integral pro-
tein vonstituents [106].

The lipid composition of Lp-B par-

ticles is characterized by cholesterol esters as
the main neutral lipid constituent regardless
of their density properties [47]. On the other
hand, Lp-B:E, Lp-B:C, Lp-B:C:E and Lp-A-
ILB:C:ID:E families contain triglycerides as
the most characteristic neutral lipid; however,
with increasing densities of these complex li-
poprotein families, the relative content of trig-
lycerides decreases and that of cholesterol es-
ters increases [47]. The apolipoprotein com-
position of complex apoB-containing lipopro-
teins also changes with increasing densities;
the relative content of apoB increases and
those of apoC polypeptides and apoE decrease
[47].

Metabolism of lipoprotein families

Lipoprotein families characterized by
specific apolipoprotein composition also have
distinet metabolic properties [47,106]. The
turnover rate of apoA-T in Lp-A-I has been
found to be faster than that of apoA-I in Lp-
A-T:A-II [107]. The in vivo metabolic studies
have shown that LpE, LpE:A-l and LpE:A-
L:A-TI particles isolated from HDL are catab-
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olized more rapidly than Lp-A-I and Lp-A-T:A-
II suggesting that the presence of apoE chang-
es markedly the metabolic pathways of lipo-
protein families within the HDL density re-
gion [108]. It appears that Lp-A-I, but not Lp-
A-L:A-II, promotes sterol efflux from cultured
human fibroblasts [108} or mouse adipocytes
[110). Lp-A-I particles bind to various cell
membranes with greater affinity than Lp-A-
L:A-IT particles [111] and may play a role as
carriers of lecithin:cholesterol acyltransferase
(LCAT) and cholesterol ester transfer protein
(CETP) in the esterification and transfer of
cholesterol in plasma [112,113]. On the other
hand, Lp-A-I:A-II particles may be more effi-
cient than Lp-A-T as acceptors or donors of
apoC polypeptides and apoE during the lipoly-
tic degradation or formation of triglyceride-
rich lipoproteins {84,114].

Differences in metabolic properties
have also been found among apoB-containing
lipoprotein families. Lp-B:E particles bind to
LDL receptors with greater affinity than Lp-
B particles [115,116]. However, the binding
to LDL receptors of Lp-B:C and Lp-B:C:E par-
ticles with E2/E2 phenotype was found to be
negligible suggesting that, in contrast to Lp-
B and Lp-B:E, these lipoprotein families have
little or no effect on the regulation of 3-hy-
droxy-3-methylglutaryl-coenzyme A (HMG-
CoA) reductase activity [116,117]. Conversely,
Lp-B:C particles have a greater affinity for
human THP1 macrophages than Lp-B or Lp-
A-II:B:C:D:E particles and their uptake seems
to be mediated by an unsaturable mechanism
[118]. Lipoprotein lipase was shown to have a
greater affinity for Lp-B:C:E than Lp-B:C or
Lp-A-IT:B:C:D:E as a triglyceride-rich sub-
strate [96].

There is still a scarcity of information
on the formation of lipoprotein families. Us-
ing HepG2 cells as a hepatic model, we have
shown that Lp-A-I and Lp-A-L:A-TI particles
are secreted into the medium in approxi-
mately equal amounts [119]. Cheung et al.
{120] have eonfirmed this finding and showed
that both lipoprotein families consist of dis-
coidal and spherical particles. Lp-A-I particles
with apolipoproteins A-1V, apoC polypeptides
and apoH are probably formed in the integ-
tine [64].

- The apoB-containing lipoproteins se-

creted into the HepG2 cell medium were iden-
tified as Lip-B and Lp-B:E particles [94]. The
contents of apoC polypeptides were too small
to be detectable. The size distribution of both
lipoprotein families was similar to that of
plasma LDL. However, in contrast to plasma
LDL, both lipoprotein families contained high
percent contents of triglycerides (56 -~ 80%)
and low percentages of cholesterol esters (15
- 22%). These findings suggest that Lp-B and
Lp-B:E may be the precursors for the extra-
cellular formation of complex Lp-B:C, Lp-
B:C:E and Lp-A-II:B:C:D:E particles, the
three main vehicles for transporting triglye-
erides in the plasma compartment {47,106];
the acquisition of apoC polypeptides may pos-
sibly occur in the space of Disse with Lp-A-I
and especially Lp-A-T:A-1I particles serving as
donors of apoC polypeptides. The lipolytic
degradation of complex triglyceride-rich lipo-
proteing, Lp-B:C, Lp-B:C:E and Lp-A-
IE:B:C:D:E results in the formation of Lp-B
particles as the finite remnants of this con-
version process and dissociation of apoC
polypeptide, apoE and some other minor
apolipoproteins which are transferred and
bound to Lp-A-I and Lp-A-I:A-II particles
[121]. However, the mechanism and regulat-
ing faetors responsible for the intracellular
assembly and extracellular modification of li-
poprotein families remains an important and
fruitful area for future exploration.

Clinical significance of
lipoprotein families

The function of lipoproteins is to
transfer exogenous and endogenous triglye-
erides and cholesterol from their sites of ab-
sorption or formation to their sites of storage
and utilization. This function is carried out
by triglyceride-rich lipoproteins of intestinal
and hepatic origin through a series of enzy-
mic conversion reactions resulting in the re-
lease of triglyceride fatty acids and genera-
tion of cholesterol-rich remnant lipoproteins.
Under normal conditions, the input and out-
put of triglyceride-rich lipoproteins are bal-
anced with little or no change in their plasma
levels. However, an increased influx and/or
decreased efflux of triglyceride-rich lipopro-
teins from the plasma compartment have been
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identified as main pathophysiologic mecha-
nisms leading to hypertriglyceridemia [122].
The increased formation and/or decreased
removal of chelesterol-rich remnant lipopro-
teins result in hypercholesterolemia which
may or may not accompany typically hyper-
triglyceridemic states [122}. Deranged lipid
transport processes are of great clinical sig-
nificance, because they are considered as one
of the main factors responsible for the gene-
sis and development of atherosclerosis
{10,33,35,123,124]. Dyslipoproteinemias seem
to be characterized by specific concentration
profiles of apoA- and apoB-containing lipopro-
tein families. The apoA-containing lipoprotein
families can be quantified by several immu-
nologic procedures including immunoprecipi-
tation [125], immunoaffinity chromatography
[126,127], enzyme-linked differential-anti-
body immunosorbent assay [128], and differ-
ential electroimmunoassay [129]. In normo-
lipidemic subjects, Lp-A-I, but not Lp-A-T:A-
IT, levels are significantly higher in women
than men [47]. It has been estimated that 35
- 40% of plasma apeA-1 is present in Lp-A-I
and 55 - 60% in Lp-A-T:A-II [47]. The Lp-A-iI
particles account for 5 - 15% and Lip-A-T:A-1I
particles for 85 - 95% of total apoA-II not as-
sociated with apoB [97]. Although there are
relatively few data available on the levels of
apoA-containing lipoprotein families in dys-
lipoproteinemias, it appears that the levels
of Lp-A-I and Lp-A-I: A-IT particles in hyperc-
holesterolemia are similar to those of normo-
lipidemic subjects [130,131], but are reduced
to varying degrees in both primary and sec-
ondary hypertriglyceridemia and combined
hyperlipidemia [132-134].

An accurate measurement. of apoB-
containing lipoprotein families may only be
achieved by sequential immunoprecipitation
or immunoaffinity chromatography [47,82,
135]. There are, however, simpler procedures
developed for the measurement of different
groups rather than individual apoB-contain-
ing lipoprotein families. These procedures are
based on the differential-antibody immunoas-
say developed originally by Koren et al., [128].
One of these assays is designed to measure
apoB-containing lipoprotein families which
also have apoC-III as a protein constituent
{130,135]; these assays provide data on the

levels of Lp-B + Lip-B:E and on the levels of
Lp-B:C, Lp-B:C:E and Lp-A-II:B:C:D:E (these
three lipoprotein families are referred to as
Lp-Bumplex 0r Lp-B, particles). The other as-
say [130] is designed to measure lipoprotein
families which contain apok and apoB as pro-
tein components (Lp-B:E + Lp-B:C:E and Lp-
A-II:B:C:D:E). The determination of apoB-con-
taining lipoprotein families by various afore-
mentioned assays has demonstrated that five
major lipopretein families occur in normolip-
idemic, hypercholesterolemic and hypertrig-
lyceridemic subjects, albeit in different con-
centrations [47,82,130,131,136,137]. The Lp-
B is the main apoB-containing lipoprotein
family in normolipidemic subjects and 90 -
95% of total Lp-B particles are present in the
LDL density range; however, Lp-B particles
may also occur in VLDL and IDL {82]. Men
have higher levels of Lp-B than women [82].
Hypercholesterolemic patients have high lev-
els of Lp-B particles in LDL in comparison
with normolipidemic subjects. However, they
also have relatively high levels of lipoprotein
families which contain apoB and apoE as apo-
lipoprotein constituents [82]. In contrast, hy-
pertriglyceridemic stats are characterized by
relatively high levels of Lp-B:C, Lp-B:C:E and
Lp-A-1I.B:C:D.E families and normal or slight-
ly elevated concentrations of Lp-B [82,136].
These results suggest that the differences
between normal and dyslipoproteinemic
states result mainly from quantitative rath-
er than qualitative composition and distribu-
tion of apoA- and apoB-containing lipoprotein
families.

Apolipoprotein B is generally consid-
ered to be a marker of atherogenic and apoA-
I a marker of nonatherogenic lipoproteins. The
recognition that individual apoA- and apoB-
containing lipoprotein families have distinct
apolipoprotein composition and metabolic
properties has raised the question as to
whether or not lipoprotein families may also
possess different nonatherogenic or athero-
genic potentials. Although the entire HDL
class has been thought to be nonatherogenic,
results of recent studies have suggested that
there may be differences in the antiathero-
genic properties between two major apoA-con-
taining lipoprotein families. The finding that
the conecentration of Lp-A-I, but not Lp-A-L:A-
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11, particles was significantly lower in normeo-
lipidemic subjects with angiographically doc-
umented coronary artery disease than in sub-
jects without coronary artery disease has sug-
gested that the “protective” capacity of Lp-A-
I may be greater than that of Lp-A-I:A-1I
[138]. Although there were reports suggest-
ing no significant difference in the antiathero-
genic potentials of Lp-A-1 and Lp-A-I:A-TI
[139-141], a case-control study of lipoprotein
particles in two populations (Northern Ireland
and France) at contrasting risk for coronary
artery disease has shown that a high risk pro-
file characterized by low levels of Lp-A-I was
more frequent in the population of Northern
Ireland than France [142]. The results of a
recent study on a subset of the Monitored Ath-
erosclerosis Regression Study [143] provided
additional evidence for the potentially protec-
tive role of Lp-A-1. Further studies are need-
ed to show unequivocally the clinical signifi-
cance of Lp-A-I particles.

There are two separate issues regard-
ing the atherogenic character of apeB-contain-
ing lipoprotein families. The first one pertains
to the question as to whether all or only some
of the apoB-containing lipoprotein families are
atherogenic. If, indeed, all apoB-containing
particles are atherogenic, then the second is-
sue relates to the possible differences in rela-
tive atherogenic potentials of individual apoB-
containing lipoproteins. It has generally been
accepted that cholesterol-rich apoB-contain-
ing lipoproteins of decreasing size and increas-
ing densities (corresponding to LDL or Lp-B
particles) may have the greatest atherogenic
potential. However, several metabolic [144-
146} and clinical [147-152] studies have pro-
vided evidence that partially delipidized trig-
lyceride-rich lipoproteins (small VLDL and
IDL) may be as atherogenic as the cholesterol-
rich LDL or Lp-B particles. The results of the
MARS trial [143] have demonstrated that, in
the presence of significantly reduced Lp-B
particles, increased concentrations of intact
or partially delipidized triglyceride-rich par-
ticles such as Lp-B:C, Lp-B:C:E and Lp-A-
IL:B:C:D:E (Lp-Biympex) contribute signifi-
cantly to the progression of atherosclerotic
lesions. It appears that, among the complex
apoB-containing lipoprotein families, partially
delipidized Lp-B:C and Lp-A-TI:B:C:D:E par-

ticles may be more atherogenic than Lp-B:C:E
and Lp-B:E particles. Due to a low affinity
for the LDL receptors [116,117] or arelatively
low substrate affinity for lipoprotein lipase
[96], the residence times in the circulation of
the former lipoprotein families may be longer
than those of the latter ones. Furthermore,
our preliminary results suggest that rates of
neutral lipid and apoB accumulation in hu-
man THP1 macrophages are higher for Lp-
B:C than Lp-A-I1:B:C:D:E or Lp-B [118].
These results suggest that, with the possible
exception of intact chylomicrons and large
VLDL [153], all apoB-containing lipoprotein
families are potentially atherogenic, and that
Lp-B:C particles may have the highest rela-
tive atherogenic capacity. This latter sugges-
tion has been further supported by a recently
completed ancillary Cholesterol and Recur-
rent Events (CARE) study showing that sta-
tistically most powerful predictors of the re-
current cardiovascular events in patients with
previous myocardial infarction are VLLDL par-
ticles that contain apoB and apoC-IiI as pro-
tein constituents [154].

Atmeh et al. [1565] first showed that
lipid-lowering drugs may affect the levels of
plasma lipoprotein families in a specific man-
ner. These authors have established that
probucol decreases and nicotinic acid in-
creases the concentration of Lp-A-I particles
with little or no effects on the levels of Lp-A-
L:A-II particles. Cholestyramine [130] and
simvastatin [131] were shown to exert a simi-
lar effect on Lp-A-T particles in patients with
hypercholesterolemia. In contrast, fenofibrate
administration lowered significantly the lev-
els of Lp-A-I and raised the levels of Lp-A-
I:A-II [131]. Statins and fibrates are two main
groups of hypolipidemic drugs affecting the
levels of apoB-containing lipoprotein families.
Whereas statins are drugs of choice for low-
ering cholesterol-rich Lp-B particles [135,
143], fibrates are more effective than statins
in reducing complex triglyceride-rich apoB-
containing lipoprotein families such as Lip-B:C
and Lp-B:C:E particles [131,156,157].

What are the advantages of lipopro-
tein family concept in comparison with the
concept of operationally defined lipoproteins?
By emphasizing apolipoproteins as the main
determinants of structural and functional
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properties of lipoproteins, the lipoprotein fam-
ily concept provides an open-ended framework
capable of incorporating the existing or any
new information about the apolipoprotein-
defined lipoproteins and their metabolic in-
teractions into an integrated view of lipid
transport processes. Dissecting of operation-
ally defined lipoprotein density classes or
electrophoretic bands by a combination of
chemical and immunologic techniques showed
that apolipoprotein-defined lipoproteins are
the fundamental structural, metabolic and
functional entities of plasma lipoprotein sys-
tem. According to this view, normal and de-
fective lipid transport processes ought to be
regarded, measured and evaluated in terms
of lipoprotein families rather than individual
lipid or apolipoprotein constituents. Differenc-
es in the chemical, metabolic and pathophys-
iologic properties between distinct apoA- or
apoB-containing lipoprotein families reside in
intact lipid-protein assemblies and not in an
isolated constituent of corresponding lipid or
protein moieties. When taken in conjunction
with recent findings that hypolipidemic drugs
and dietary measures may have selective ef-
feets on the levels of individual lipoprotein
families, the measurement of apoA- and apoB-
containing lipoprotein families may become
a useful means not only for identifying pa-
tients with increased risk for coronary artery
disease and its clinical consequences but also
for selecting specific therapies targeted at
decreasing the levels of potentially harmiful
and/or increasing the levels of beneficial lipo-
protein families.
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SOBRE LA GEOMETRIA DEL CONJUNTO DE OPERADORES POSITIVOS EN
ESPACIOS DE HILBERT

Gustavo Corach

Instituto Argentino de Matemdtica - CONICET. Departamento de Matematica, FCEyN-UBA.

Resumen

e

En un espacio de Hilbert % se estudia la estructura geométriea del conjunto
GL(/) de todos los operadores lineales acotados inversibles que son positivos. Se
describen, en particular, las geodésicas de GL{(Z)". Relaciones con varias dreas de la
matemadtica y la fisica se describen con algtn detalle.

Abstract

Given a Hilbert space ¥ the set GL{#)* of all positive invertible bounded li-
near operators on H is studied from a differential geometrical view point. Particular
attention is paid to the study of the geodesics of GL{#)*. The relationship with another
parts of mathematics and physics are discussed.

Introduccién

En lo que sigue, % denota un espa-
cio de Hilbert sobre el cuerpo € de los na-
meros complejos, L() es el dlgebra de los
operadores lineales acotados sobre % y
L(#), es el subespacio (real) constituido por
los operadores autoadjuntos (también lla-
mados hermitianos ¢ simétricos);

L(F), = 1S € L(9) : §* = §)

donde para cada T € L(%) el adjunto T*
esta definido por la relacién

Acto realizado con metivo de la entrega del
premio "Alberto Gonzdlez Dominguez" en Mate-
mdtica, el 21 de noviembre de 1997,

(Tx, ¥y} = (x, T%y) (x, y)e H

siendo (, ) el producto interno de .
Consideramos también el conjunto

LI ={S§e (7)), : {(Sx, x)20 Vxe G}

Denotamos por GL() al grupo de
operadores inversibles en L(%) (o sea el
grupo de unidades del algebra L(%) vy
GL{A) = GLEA) N L(9)*. También conside-
ramos GL(%), = L%, n GL{(H) y el
subgrupe </ de GL(%) constituido por los
operadores unitarios de L(%):

S=1{Ue L& U* U= U* =1}

Este trabajo es una resefia del estudio del
espacio GL(%%)* y de partes de L{#)*, reali-
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zado por el autor en colaboracién con Este-
ban Andruchow, Alejandra Maestripieri,
Mario Milman, Horacio Porta, Lazaro Recht
v Demetrio Stojanoff.

Adem4s del posible interés intrinse-
co que tiene este tema, existen indudable-
mente nexos con geometria de espacios de
Finsler, teorias de interpolacién, anélisis
matricial, estadistica, mecdnica cudntica,
ecuaciones diferenciales, etc., que de algu-
na manera justifican esta resena.

Los contenidos del trabajo son los
siguientes. La seccién 1 es una descripcién
de GL{“)* como variedad diferenciable y
como espacio homogéneo de GL(%/). En la
seccion 2 exhibimos a GL{‘)* como base de
un fibrado principal con una conexién na-
tural v deferminamos explicitamente las
geodésicas de esta conexion. En la seccién
3 estudiamos la descomposicién polar de
operadores inversibles, que en la seccién 5
se utilizard para definir diversos fibrados
sobre ‘U, con fibra difecmorfa a GL(*4)*. En
la secci6n 4 introducimos una métrica de
Finsler en GL{%) que permite medir lon-
gitudes de curvas. Con esta métrica las cur-
vas geodésicas de la seccidn 2 resultan ser
curvas minimales. Mds aln, veremos que
con esta métrica GL{(%)* verifica propieda-
des que, en el caso de variedades Rie-
mannianas, caracterizan a las variedades
con curvatura no positiva. En la seccién 5
estudiamos GL{"#) como componente co-
nexa de GL(%), y como fibra de una fun-
cién asociada a la descomposicién polar. En
la seccion 6 estudiamos a L{*%)* como cono
convexo, lo que permite en particular par-
tir a L{%)" en una serie de subeconjuntos,
Hamados componentes de Thompson cada
uno de los cuales resulta ser una variedad
(uno de estos componentes es, en realidad,
GL(%)") y todo lo estudiado sobre GL(°4)
puede reproducirse en cada componente.

La seceién 7 contiene, junto con las
referencias bibliograficas, una serie de co-
mentarios sobre los resultados anteriores y
sus nexos con diversas dreas de matemati-
ca y fisica.

1. GL{%)* como variedad diferenciable

Es un hecho bien conocido que
GL(%) es un subeonjunte abierto de GL(H).
De esto resulta gque GL(H), = GL(%) n
L(7), es abierto en el espacio de Banach
(real) L(%),. Asimismo se puede probar que
GL(*#)* es un subconjunto abierto de
GL(%),. De esta manera, GL(%) resulta ser
una variedad diferenciable, subvariedad
abierta de L{%), y para todo A € GL{7) el
espacio tangente (TGL(/)"), se identifica
con L{H),.

Consideremos ahora la accion de
GL(#) sobre GL(#)* definida por

L GL(H) x GL(A)* — GL(A)*

LV, A)=L,A =V AV¥,
Esta accion determina para cada A
e GL(9)* una funcién diferenciable

n,:GL(#) > GL(H

(V) = V AV

con las siguientes propiedades, de facil
verificacidn:

1) n, es suryectiva;

2) m, es abierta (si U c GL(Y) es
abierto entonces {VAV* : V e U] es abierto
en GL(H));

3) m, admite secciones locales dife-
renciables (para cada B = m,(V) existen un
abierto W en GL(H)* y una funcién
diferenciable s : W — GL(%4) tales que
7,(s(B)) = B para todo B € W).

Estas propiedades convierten a
GL(Y) en un espacio homogéneo de GL(%),
a fortiori muestran que cada m, es un
fibrade principal.

2. Conexién y geodésicas

A partir de ahora estudiaremos ex-
clusivamente el caso A = 1, es decir la fun-
cion : GL() — GL() =»(W) = WW#,
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Obsérvese que U = {U € GL(%) . U*
= U}, coinecide con w! (1)o sea con el grupo
de isotropia de m.

La funcién 7 : GL{%4) — GL(H)' es
evidentemente diferenciable y su diferencial
en [ es la funcién lineal (1) X = X + X*.
Ast, 1(%), es un suplemento algebraico del
nticleo de (7'n) , que consiste del espacio de
operadores antihermitianos.

Mas atn, dado W ¢ GL(%H)

(Tn),, X = XW* + WX*

y entonces, si definimos

V, = {X : XW* + WX* = 0}

y H, = WL(%),, obtenemos:

DL =H, &V, si We GLP);

2) URU*= H, si U e U,

A U=H, siUe U We GLI).

A una distribucién W — H,, de este
tipo en geometria diferencial se la llama
una conexion cuando es diferenciable, o sea
cuando la funcién que le asigna a cada W
la proyeccién @, : L(“}) — L{‘/) con nticleo
V,, e imagen H,, es diferenciable. En nues-
tro caso,

O (X) = %(X+ WX*W1) (X € L()

que depende diferenciablemente de W.

A los vectores de H,, se los denomi-
na horizonitales.

En todo fibrado localmente trivial

p:E—B

cada curva diferenciable y : [0, 1] — B ad-
mite un levantamiento, esto es existe una
curva diferenciable T : [0, 1] — E tal que
plT@) = v) (# € [0, 1]). Si el fibrado tiene
definida una conexién existe un levanta-
miento (esencialmente Unico) que es hori-

; d
zontal en el sentido de que T'(¢) = T I'(¢)

S I-I,m (¢t e [0, 1]).
En nuestro caso, existe una ecuacién
diferencial lineal, a saber

o 1
=y,
o

ro)=w
cuya unica solucién es el levantamiento
horizontal de y que comienza en W (demos-
traciones de este hecho se encuentran en
[19], y [12D.

Siy: [0, 11 - GL()* es una curva
diferenciable y I" : [0, 1] — GL{*%) es un
levantamiento diferenciable de y entonces I'

es horizontal si y sélo si 1T * es her-
mitiano. En efecto, T es un levantamiento

si y sélo si y = T'T* En tal caso I’ =%W . &

se convierte en [T*=IT* o sea que [T *
es  hermitiano. Reciprocamente  si

I[T#*=IT* yy=TIT* entonces IT*!= %W‘l

de donde T es el inico levantamiento hori-
zontal de y.

Esta ecuacién diferencial se denomi-
na la ecuacion de transporte de la conexién
y permite definir derivadas covariantes de
campos tangentes a lo largo de una curva v
en GL(“#)" : si vy es una curva diferenciable
en GL(%#)* y X es un campo tangente a lo
largo de y, de modo que X(&) € (TGL(/)",
la derivada covariante de X es

%:X—%(X'\{“NHW“X}

2

d i
= F(t)EL(TLmﬂ]Tm X (t)] r(t)*

Dx
dt ~—

Una curva v es una geoddésica de la conexién

Un campo X es paralelo si

si vy es un campo paralelo, es decir si

=Y
Es facil probar que la conexién es
invariante por la accién, es decir que siy es

¢ Eif=



una geodésica entonces WyW* es también
una geodésica.

Las geodésicas con origen 1 tienen la
forma

&) = e?, Z e LI, = (TGL(H)"),
donde Z = ¥(0).En general, la dnica

geodésica y con arigen A tal que 7(0) =X e
(TGL{A) , es

Y(t) = A% oA HA% A%

Este hecho permite determinar ex-
plicitamente la funcién exponencial de
GL(%)" como espacio homogéneo:

exp, : (TGL(F)"), — GL(F)*

estd dado por exp, X = A%t A7 A%

Esta funcién es, en este caso, un
difeomorfismo cuya funcién inversa esta
determinada por

log, W = A% log (A"WA*)A%

Otra caracteristica de GL(%#)" es que
dos puntos cualesquiera A, B determinan
una Unica geodésica con esos extremos, a
saber

Y, 5(8) = A%A™Y BA™) A%, (i € [0, 1]),

3. Descomposicién polar

Recordemos que todo W ¢ GL(%) se
puede escribir de manera nica como pro-
ducto de un operador positivo y de un ope-
rador unitario. Explicitamente,

W = (WW=P[(WW*)y*W]
donde evidentemente (WW*)" ¢ GL(%)* y

el hecho de que (WW*)"W sea unitario re-
sulta de una identidad del tipo

AWWHW = WAW*W)

para cualquier funcién continua (mds gene-
ralmente, medible Borel y acotada) defini-
da en el compacto o(WW#*) v {0},

Para abreviar, nos referiremos a
(WW#*y*W como la parte unitaria de W. Una
consecuencia de la forma explicita de los
levantamientos horizontales de curvas v en
GL{/)* es la siguiente: un levantamiento
diferenciable T" de y es horizontal si y sélo
si su parte unitaria U satisface la ecuacién

UL :%[(,Ym) y 12 —yve (’Y 1.-'2)']

{ver [12]).
4. Métrica de Finsler en GL{(#)

Para motivar la introduccién de la
métrica de Finsler en GL(%)*, observamos
que cada A € GL{(#)" define un producto
interno <, >, en % mediante

<%,y >, =<Ax,y>.

Denotaremos 4, al espacio de

Hilbert (4, <, >,). Observemos que
el =< @2 > 12 = ”A HE x"

Proposicién, Para cade W € GL(H),
W* es un isomorfismo isométrico de H,, ..
sobre Ji,.

Identificando (TGL(‘?Z’)*JA con L(7),
v viendo que cada X e L{%), induce una fox-
ma sesquilineal

B, : 9 x% — ( Bx(x,szgXx,y:-

definimos

11, =Bl =

NS

Proposicién. (i) | X], = ”A'”z XA‘”ZE!
(i) Para cada W ¢ GL(Y)

=sup {<Xx, y > : I, <1,
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"H:K W *”WAW* = “X"A

Estos hechos permiten probar que la

funcion A | |, es una métrica de Finsler,

a saber una funcién suave que asigna a
cada A € GL(°4/)" una norma en el espacio
tangente a GL(#) en A. Mas aun, la aceién
de GL(%) sobre GL{%#)" es isométrica.

Esta situacién es méas general que la
que ocurre en las variedades de Riemann,
en las que hay un producto escalar en cada
espacio tangente, que varia suavemente con
el punto base.

La fongitud de una curva diferen-
ciable v : [0, 1] -5 GL(%%)* puede ahora
definirse como

]

Ly = L@y, dt.

¥iz)

Teorema. Parc todo par A, B €
GL(A)" la geodésica v, , es la curva de lon-
gitud mds corta que une A y B en GL{%)*.

Su longitud es ”log(A'”zBA‘m)“.

(ver {18} y [12]).
Llamaremos distancia geodésica en-
tre A y B al nimero

d(A,B)=Lly, 5) = Jlog(a™ BA™)]

Si bien de su forma no podemos afir-
mar inmediatamente que d cumple los axio-
mas de una métrica, el teorema anterior
muestra que

d(A, B) = inf L(y}

donde el infimo se toma entre todas las cur-
vas diferenciables que unen A y B y es un
hecho general que ese infimo define una
métrica en la variedad GL(F)*,

El teorema siguiente contiene tres
propiedades del espacio métrico (GL{H)*, d)
que son de gran interés en geometria dife-
rencial (véase [15], [18], [17], [2]).

Teorema. (i) Si A, B € GL(%)* en-

tonces d(A, B) = ||log A-log B;

(i) St A, Be GL(F)*y ¢ ¢ {0, 1] en-
tonces d(A*, B") < td(A, B);

(11i) i v, 0 son geodésicas en GL{H)*
entonces @(t) = d(y(t), 8(¢)) es una funcion
convexa.

En geometria riemanniana, estas
propiedades caracterizan a las variedades
riemannianas con curvatura seccional no
positiva. Como GL() no es una variedad
de Riemann porque sus espacios tangentes
no son hilbertizables (0 sea no existe una
norma euclidea sobre ellos), no existe una
nocign de curvatura seccional. Sin embar-
go, estos resultados muestran que GL(F)*
se comporta como una variedad de Finsler
“negativamente curvada'. Sobre este aspec-
to, el lector puede consultar las monografias
de Gromov [27], Jost |28]. Nikolaev [30],
Ballmann [68], [7], Eberlein [23].

5. El espacio GL(7),

El espacio GL(#), de operadores her-
mitianos inversibles tiene también una estruc-
tura geométrica muy rica cuya relacion con la
de GL{/)* describiremos en esta seccién.

Como GL(%), también GL(4), es
un subconjunto abierto de I{%), y como tal
una subvariedad abierta cuyos espacios tan-
gentes se identifican con L(‘/),. Existe tam-
bién una accién

L : GL(I) x GL(%), — GL(H),
que extiende a la de la seccién 1:
LV,A)=L,A =V AV*

Como consecuencia de esta accién se
define para cada A € GIL(%),, la funcién
diferenciable

n, : GL(A) = GL(9),, mn(V)=VAV*
que no es suryectiva (como sf lo es la fun-
cion analoga del easo GL(*#)*) pero que es
abierta y admite secciones diferenciables.
De esta manera, la imagen de n, (0 sea la
orbita de A por la acciéon L) es un espacio

homogéreo de GL(%%) y admite una co-
nexién natural, gobernada por la misma
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ecuaciéon de transporte que en el caso de
GL(*#)". Obsérvese que GL(%“)" es una de
las 6rbitas de GL(#),, a saber la que corres-
ponde a cualquier A ¢ GL(%)*. Ademas, no
sélo GL(%)* sino cada érbita n,(GL(7)) (4
€ GL(4),) es una componente conexa de
GL(#),, resultado clasico de teoria espectral
debido a A. Wintner. Si en lugar de traba-
jar en el contexto de L{%) lo hiciéramos en
el de un dlgebra C* abstracta A con unidad,
entonces el grupo de inversibles GA podria
no ser conexo. Sin embargo GA* es conexo:
en efecto, exp: A, — GA* es un difeo-
morfismo con inversa log.

Veamos el comportamiento de los
elementos de GI(%), con respecto a la des-
composicién polar. Como vimos, cada W €
GL(“%) se escribe -de manera tinica como

W= AU,

siendo A € GL(%)yy Ue U

Si W e GL(“), entonces se comprue-
ba facilmente que AU = UA. Por otro lado
AU = (AU7)f = U*A y entonces U = U*. Esto
muestra que tomar la parte unitaria de un
operador hermitiano inversible define una
funcién claramente diferenciable,

p: GLI), - P, p(W)=1,
siendo P = (W e GL() : W = W* = Wi}
Esta funcidon es un fibrado lecalmen-
te trivial y su estudio tiene consecuencias
muy interesantes. S6lo mencionaremos que

GL(“4)" es una de las fibras de p. Mas pre-

cisamente,
GL{A) = pt (D).
En general, si 8 ¢ P entonces

pliS) = {AS : A € GL(H), AS = SA).

Para definir una métrica de Finsler

sobre GL(4) o sea una norma [, sobre

(TGL(M,),, para cada W € GL(F),, utiliza-
mos la descomposicién polar W = AU. Obser-
vemos que cada X € (T GL(‘}‘KJ,')W =L(H), de-
fine una B,(x, y) = < Xx, y >. Definimos

"X“w = "BX" =

= su.p{|{ Xx,y >||x1:,¢: ot 1’"3’"1? = 1}

donde la norma de la forma B, se calcula
cuando en °# se define el producto escalar

<X Y p=<AX,y>.

Obsérvese que si W e GL(%)* enton-
ces W= A v la definicién coinecide con la de
la seccidn 4.

Si X € (TGL(F),),, entonces

Proposicién. (i) X[, =A™ XA™2|

(i) [X], = VXV
GL(A).

El resultado siguiente el teorema
anélogo de la seccidon 4.

Teorema. Si W, W, e GL(7), ¥
p(W) = p(W.) = U entonces existe una tni-
ca geodésica yen p(U)  GL{(F), tal que
¥0) = W,y v(1) = W. La forma de vy es

v+ para todo Ve

)= AP AT A, A7) AP,

donde A (resp. A)) es la parte positiva de
la descomposicion polar de W, (resp. W,).

Mas atin, yes la curva diferenciable
en GL(H), de longitud minima entre todas
las que unen W,y W, dentro de p*(U).

La demostracion de este teorema
estd basada en el hecho de que la diferen-
cial de la funcién p: GI(#), — P es una
contraccion, en el sentido de que

|{(Tp)w“ éllX[iw

( X e (TGL(C}?)&)))W]

v este hecho depende a su vez de la des-
igualdad

STS-14 S‘ITSI

> T

vélida para todo S € GL(F),, T € L(A).
Sobre esta desigualdad y otras equi-
valentes el lector puede consultar [2].
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6. El cono L(%%)-

Es facil comprobar que L(5#)* es un
cono convexo cerrado de L(‘?.i)_,;. En este tipo
de conos A.C. Thompson [41] introdujo la
siguiente relacién de equivalencia: A ~ B si
y s6lo si existen niimeros positivos r, 5 ta-
les que rA £ B < 3A (donde, dados C, D ¢
L(#), C < D significa < Cx, x > << Dx, x >
Vx € 9. Dado A ¢ L(4)* llamaremos com-
ponente de A al conjunto

C,=1Be L(9)y:A~B)].

Por otra parte, R.G. Douglas [22}]
probé el siguiente resultado, valido para
operadores A, B € L(%%). Son equivalentes:

(1) imA <.imB

(2) existe r > 0 tal que AA* < rBB*

(3) existe C € L(%) tal que A = BC.

Usando la equivalencia entre (1) y
{2) resulta que para cada A € L))"

C, ={B e L{(¥) : imA* = imB*}.

donde si D € L(%), D* denota el anico ope-
rador positive cuyo cuadrado es D.

De esta manera, el conjunto de com-
ponentes de L(“/) queda parametrizado por
un conjunto de subespacios de 4, a saber
aquellos que pueden representarse como la
imagen de un operador positivo. Puede pro-
barse que si § = imT para un cierto T ¢
L(9), entonces S = im(TT*)*, Esta clase de
subespacios es de mucho interés en teoria
de operadores (ver {20], [21], [24]). Obsér-
vese que la componente que corresponde al
subespacio S = % es precisamente GL(%4)".

El resultade principal del trabajo de
Thompson es que cada componente es un
espacio métrico completo con la métrica
(que nosotros describimos sélo para el caso
concreto de L(“/)* pero que vale en general)

d B, C) =
=max{logsup{r>0:rB<C},loginfls > 0: B <sC}.

El interés de este resultado reside en
aplicaciones a la teoria de ecuaciones dife-
renciales e integrales, que se remontan a un
trabajo de G. Birkhoff [9]. En él se utiliz6

una pseudométrica (llamada métrica proyec-
tiva de Hilbert) para transformar una ecua-
ci6n diferencial en un preblema de punto
fijo en un cono convexe. El problema tiene
solucion porque cierta funcién asociada es
una contraccion en cada componente del
cono con respecto a la métrica de Hilbert.
Sobre estos temas el lector encontrard una
excelente exposicién en las monografias de
Nussbaum [31], [32].

La relevancia de la métrica de
Thompson con referencia a la geometria de
los operadores positivos reside en el siguien-
te resultado, cuya demostracion se encuen-
tra en [13].

Teorema. Cade componente de
L(HY es un espacio homogéneo con estruc-
tura diferenciable y mélrica de Finsler. Las
geodésicas de cada componente son curvas
cortas. En cada componente la distancia
geodésica coincide con la distancia de
Thompson,

Referencias

El estudio de la estructura de
GL(°#), como variedad diferenciable y como
union de espacios homogéneos de GL(%),
asi como de sus geodésicas y de su métrica
de Finsler se encuentran en [19]. La des-

STS™+ S 18| 2 27| mencionada

en la seccién 6 fue probada en [14]. En el
trabajo [2] se muestra que hay varias des-
igualdades equivalentes, una de las cuales

igualdad |

|STS+S7TS™ |2 9T| (Se GLx), T'e L)

es la clave para demostrar que en el fibrado
localmente trivial

0:Q P, pAl)=TU,
donde @ = {E ¢ L(%4) : E% = I}, las fibras
p{J) son geodésicamente completas y lag

geodésicas son curvas cortas para la métri-
ca de Finsler

1] =A™ XA,
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donde X € (TQ),, E = AU. Estos resultados
se encuentran en [19]. La deseripcion de los
componentes de GL(Y), asf como sus geo-
désicas y propiedades geométricas en gene-
ral se encuentran en [19]. El lector puede
consultar en [10], [31], [32], [39] diversas
aplicaciones de las métricas de Iilbert y
Thompson.

Sobre la desigualdad |A'B|<||AB|

(4, Be GL(#)*, 0 <t <1}y varios resulta-
dos relacionados, el lector puede consultar
[25]. En [4] se demuestra que esa desigual-
dad es equivalente a la propiedad d(4‘ BY)
< td(A, B) y que de ella se deduce fdcilmen-

te d(4, B) > {log A-log B], que a su vez es
equivalente a la desigualdad de 1. Segal

lexp(S+ T)| <|lexp§expTexps| (ver [151).

Cabe sefialar que una versién de esta des-
igualdad para la norma de la traza, proba-
da por S. Golden [26] y C.J. Thompson [42],
tiene mucho interés en mecanica estadisti-
ca y continua siendo objeto de estudios y
generalizaciones en varias direcciones. Es
interesante notar que la desigualdad de
Segal tiene un preciso sentido geométrico,
asi como la desigualdad de Heinz con la que
comenzamos este parrafo. Es probable que
lo mismo ocurra con las desigualdades de
Golden y Thompson para la métrica
riemanniana inducida por la norma de la
traza.

Cada A € GIL{9)" induce sobre 9/ un
producto escalar equivalente al dado y a su
vez induce una involucién *,. En el trabajo
[3] se estudia la funcién (4, S) —» ¢4, S)
que cada A € GL(%)* y cada subespacio
cerrado § de ¥ le asocia la Gnica proyeccién
®(A, 8) con imagen S que es *,-hermitiana.
La geometria del conjunto de proyecciones
no necesariamente hermitianas ha sido de-
sarrollada en [16].

La geometria del conjunto de opera-
dores de densidad {es decir, operadores po-
sitivos con fraza 1) ha probado ser un ins-
trumento muy util en la deseripeién ope-
ratorial de la llamada fase de Berry [8], fe-
némeno relacionado con el principio de su-
perposicion de la mecdnica cuantica. El lec-

tor encontrard en los trabajos de A.
Uhlmann {43], [44], D. Petz [37], [38] y otros
[35] resultados en esta direccién. Los traba-
jos de Amari, Ohara y otros matematicos
japoneses [1], [33], [34] contienen aplicacio-
nes de la geometria de las matrices positi-
vas inversibles a ciertos problemas de la
teoria de control lineal y estadistica.

Una interesante relacién con la teo-
ria de interpolacion de operadores la brin-

dan los hechos siguientes. Dos normas |, ,

[z como en la seccién 4 pueden unirse
mediante una curva de interpolacién, & sa-

av I

ber una curva

g

FE

|

I =]
g I

, tal que

i

En un trabgjo clave en teoria de
interpolacién, A.P. Calderon [11] definié lo
que se llama el método complejo de inter-

con

polacién. Supongamos que se une a

Se obtiene entonces en el instante ¢ la nor-

A

|| » utilizando la construceién de Calderén.

| |

ma |+, que resulta ser Mas atin,

TABGY
si en el cono convexo N de las normas en ¥
que son equivalenes a la norma definida por
el producto interno < , =, la distancia de

Banach-Mazur sobre N

a(i .|

||2) = max{logsupﬂ—x—ﬂ']* ,<logsup
P,

I,
|

el

coincide con la distancia geodésica de
GL()* (y por lo tanto con la de Thompson).
Estos resultados se encuentran en [5].

Son innumerables las aplicaciones a la
estadistica de la geometria de los conjuntoes
de matrices positivas inversibles asi como
también del de las matrices idempotentes
(proyecciones oblicuas). Esperamos tratar es-
tos temas en profundidad en otro trabajo.
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INESTABILIDAD DE VALENCIA, DIVERGENCIAS A TEMPERATURA NULA
Y SUPERCONDUCTIVIDAD EN COMPUESTOS DE CERIO

Julign G.R. Sereni

Divisién Bajas Temperaturas, Centro Atémico Bariloche, Comisién Nacional de Energia Atémica.
(8400) San Carlos de Bariloche, Argentina. T

Resumen

Los diversos comportamientos magnéticos del elemento Cerio son analizados en
base a su estructura electrénica. Dependiendo de los diversos mecanismos que controlan
sug propiedades fisicas, se pueden estudiar en este elemento fenémenos novedosos eomo:
la inegtabilidad de valencia, la interaceién entre cuasiparticulas de gran masa efectiva
(Fermiones pesados}, la formacién de momentos localizados (Magnetismo Incipiente), la
divergencia de los pardmetros termodindmicos a T—0 ligada a transiciones de fase mag-
néticas con punte critico a T=0, la coexistencia o exclusién de magnetismo v
superconductividad (superconductividad no-convencional). Cada uno de estos temas son
tratados siguiendo su respectiva escala de energia. Uno de los mecanismos dominantes en
el comportamiento de baja energia es la mezcla cudntica (o hibridacién) entre log estados
localizados 47 y los de la banda de conduecion, cuyo rol es analizado en todos estos fendome-
nog a la luz de los resultados experimentales y log respectivos modelog propuestos. Se
describen y comparan ademas los distintos tipos de técnicas experimentales accesibles y
como se complementa la inforimacion obtenida de cada una de ellas.

Abstract

Different magnetic behaviors of the Ceriumn element are analyzed from its
electronie structure. Depending on different mechanisms driving its physical properties, a
variety of phenomena can be studied in this element such as: valence instahilities, heavy
mass quasiparticleg (Heavy Fermions), Localized moments formation, low temperature
divergencies of the thermodynamic parameters related to a critical point at T=0, coexistence
and exclusion of superconductivity and magnetism {unconventional superconductivity).
Each of these subjects are discussed following their respective range of energy. One of the
dominant mechanisms at low temperature is the quantum mixing (hybridization) between
the localized 4f state and those of the conduction band, whose role is analyzed in all these
phenomena on the base of the experimental results and the respective proposed models.
Different available experimental techniques are described and compared in terms of how
their respective information can be complemented.

Acto realizado con motivoe de la entrega del premio "Enrigue Gaviola" en Fisica Experimental, el
21 de noviemnbre de 1997
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1. Introduccion

A doscientos afios de su descubrimien-
to, los expertos en ciencias de materiales pue-
den afirmar que: "En su forma elemental, el
Cerio es el méas fascinante miembro de la Ta-
bla Periédica" [Koskenmaki et al., 1978]. Pero
esta afirmacién cobra mas relevancia ain si
se considera también la variedad de fenéme-
nos fisicos mostrados por los compuestos in-
termetalicos formados por este primer com-
penente del Grupo de las Tierras Raras. El
nimero de compuestos binarios de Cerio (Ce)
estudiados en sus propiedades estructurales,
térmicas y magnéticas supera ya el centenar
[Sereni, 1991a], mientras que el explosivo
desarrollo de la investigacién de compuestos
ternarios es ya dificil de cuantificar (mds de
400 trabajos fueron publicados solamente en
1996 [Physics Ahstract]). Esto se debe al sis-
tematico descubrimiento de nuevos fenéme-
nos, entre los que se encuentran: la inestabi-
lidad de valencia, la formacion de cuasiparti-
culas de enorme masa efectiva (Fermiones
pesados), la formacién de momentos localiza-
dos (magnetismo incipiente), la divergencias
de los pardmetros termodinamicos a T—9 li-
gadas a transiciones de fase magnéticas con
puntos criticos a T=0, casos de magnetismo
itinerante (fluctuaciones de espin), la coexis-
tencia o exclusion de magnetismo y supercon-
ductividad (superconductividad no-convencio-
nal), ejemplos de magneto resistencia gigan-
te y formacién de estados de baja movilidad
(semiconductores), entre otros. Tal diversidad
de fendmenos se originan en las peculiares
propiedades del nivel 4f del Ce y su fuerte co-
rrelacién con los otros estados electrénicos
como veremos seguidamente. Puesto que en
el desarrcllo de este trabajo aparecen varios
conceptos que no son necesariamente fami-
liares para el lector, los que por su importan-
cia merecen ser aclarados, son remitidos (con
una letra de referencia) a la seceién Glosario
y Disquisiciones afin de no interrumpir la con-
tinuidad del texto. En el presente trabajo nos
referiremos prineipalmente a las propiedades
observadas a bajas temperaturas, que son las
que permiten identificar el estado fundamen-
tal (o de base)” del nivel 4f del Ce. Como tal,
éste es el estado de menor energia y por lo
tanto, su naturaleza dependerd de factores

mads energéticos que juegan su rol a mayor
temperatura. A manera de ejemplo podemos
citar factores de tipo quimico o estructurales,
que determinaran si el compuesto se forma o
no en el primer caso y cudl sera su estructura
cristalina en el segundo. De ésta dltima de-
pendera a su vez la simetr{a de los orbitales
electrénicos y por lo tanto las propiedades
magnéticas.

A fin de tener una visién més global
de la variedad de factores que intervienen en
este campo de estudio, comenzaremos por la
descripcién de los orbitales del Ce. Siguiendo
una escala descendiente en el rango de ener-
gias, analizaremos primero la estructura elec-
trénica del mismo, para referirnos luego més
especificamente al orbital 4f. Enumeraremos
algunas de las técnicas experimentales mas
usadas segtin el tipo de informacién que pro-
veen. Ligadoe a ello, discutiremos cudles son
las "variables de laboratorio" que permiten
modificar el estado fundamental del Ce a fin
de "sintonizarlo" experimentalmente en los
comportamientos de interés especifico.

Los diversos estados magnéticos que
muestra el Ce seran presentados y compara-
dos dentro de un diagrama de fase magnético
tipo. Prestaremos especial interés a la inter-
fase donde el orden magnético de largo alcan-
ce deja lugar a correlaciones magnéticas, en
las que las fluctuaciones (tanto térmicas como
cusdnticas) juegan un rol muy importante. En
el otro extremo del diagrama, la formacién de
un estado "superconductor” o la misma "ines-
tabilidad de la valencia” completan el espec-
tro de los tépicos a ser tratados y que son los
de mayor interés en la actualidad.

Aunque aun no existe un tratado que
englobe en forma amplia las propiedades ge-
nerales de los compuestos intermetéalicos de
Ce, una gran parte de la informacién actual
esta compendiada en sucesivos tomos de la
serie Handbook on the Physics and Chemistry
of Rare Earths, editada por: KA. Gschneidner,
Jr. y L. Eyring, Elsevier Science Publishers.
Varios de sus capitulos son citados en este tra-
bajo. Para detalles méas especificos, el lector
puede referirse a los Proceedings de las con-
ferencias anuales sobre los Strongly
Correlated Electron Systems, editada por
"North-Holland Pub. Co." dentro de la serie
Physica B.
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2. Estructura electronica
del Cerio metalico

La variedad de propiedades fisicas
mostradas por este elemento se debe funda-
mentalmente a su particular estructura elec-
trénica, que ya se reflejan en su peculiar
diagrama de fase de presién-temperatura
como elemento puro (Figura 1), Entre las méas
llamativas caracteristicas estén: la existen-
cia de un punto critice entre las fases o y v
(ambas fee, pero una ~y- magnética y la otra
no) y la inusual pendiente negativa de la tem-
peratura de fusién hasta llegar a la
extrapolacién de la interfase relacionada al
punto critico.

Siendo el primer miembro de la serie
de las Tierras Raras, su composicién electro-
nica consiste en un "carozo" de xendén [Xe], tres
electrones de la banda de conduecién [(s5d)°}

1400 T T T T T T T T T
i | liquido :
]
1000_5\_/
z | ]
@ woa Cerio
e Punto
gﬁﬂc Critico
)
I_.
400
o
200
0 i L .u 1 L 1 1 1 A 1 i
a 1 2 3 4 5 5]
Presion [GPa]

Fig. 1: Diagrama de fase P-T del Ce puro
{Koskenmaki et al.,1978]. Las fases B, vy ¥ 8 son
magnéticas, mientras que las no magnéticas oy o'
son de valencia inestable y o' superconductora.

y un electrén localizado [4f]. Esta estructura
se escribe formalmente como: /Xe/ (6s5d)°4f .
Los electrones del carozo de xenén solo inter-
vienen en algunas mediciones espectroscépi-
cas que involucran fotones de alta energia, los
de la banda de conduccién son los que le dan
la cohesion al metal y el 4f es el responsable
de las propiedades magnéticas. Esta descrip-
cion es valida para cualquier tierra rara des-
de el Ce al Lu con la sola variacién del niime-
ro de electrones 47" (1<n<14). Pero lo que dig-
tingue al Ce es la energia a la que se encuen-
tra su estade 4f con respecto al tope de la ban-
da de conduccidn, tal como se muestra en la
Figura 2a.

Hay que tomar en cuenta que para
todos los elementos de la Tabla Periédica, un
estado atn no ocupado va disminuyendo su
energfa a medida que aumenta el niimero até-
mico (A). Finalmente ese estado es ocupado
cuando su enecrgia es comparable a la de los
otros estados ya ocupados, Asi el La (A=57),
que precede al Ce (A=58), tiene la configura-
cion electrénica; [Xe] (6‘3501)3, con los estados
6p y 4f desocupados, pero a energias relativa-
mente cercanas. El Ce a su vez, tiene el esta-
do 4f ocupado, pero con una energia similar a
la de.los estados superiores de la banda de
conduccion. El estado 6p queda desocupado
perc a energia cercana a la de metalizacion,
pudiendo entonces formar parte de una confi-
guracién electrénica que sea energéticamente
favorecida por alguna simetria cristalina
[Sereni, 1985].

Asi resulta que en el Ce, el estado 4f*
se encuentra poblado y energéticamente muy
cercanc al Nivel de Fermi (de energia ¢p).°
Después de varios afios de discusién, se esta-
blecié que el nivel 4f” del Ce trivalente (Ce™)
yace aproximadamente a 2eV por debajo de
ep, €8 decir que: g - ep = -2eV (siendo g4 la
energia del nivel 4f). A manera de compara-
cién gse puede estimar que el fondo de la ban-
da de eonduceién esta alrededor de 5eV por
debajo de ep

Tomando en cuenta que 1eV=11.000K,
no serfa de esperar efecto alguno por parte
del estado 4f al variar la temperatura (nor-
malmente dentro de T<300K), pues deberfa
ser tan localizado como los de las restantes
tierras raras, Sin embargo existe la posibili-
dad de una mezcla cudntica (o hibridacion)®
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Fig. 2: a) esquema de la variacion de la energia de distintos orbitales en funcién del niimero atémico
(A); b) posicién en energia del estado "4f " ensanchado respecto de la banda de conduccidn.
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entre el estado 4f y los de la banda cuando
sus energias son similares. Acorde con los
principios de la mecdnica cudntica, dicha
hibridacién produce un ensanchamiento en la
energia del nivel 4f%. Dentro del modelo pro-
puesto por Anderson [Anderson, 1961], este
nivel ensanchado se considera como un esta-
do ligado virtual, cuyo ancho (A,,) depende
de la densidad de estados electrénicos en el
nivel de Fermi (ng), de la matriz de mezcla
(Vi 2 v de la diferencia de energias:

Ao =M< Vi / (£44- £5)

Esta propuesta para los niveles de
energia esta esquematizada en la Figura 2b.
Puesto que este ensanchamiento del nivel 4f
corresponde a una energia que caracteriza el
grado de hibridacién del sistema, en la prac-
tica se le atribuye un valor equivalente en
temperatura, que es usualmente lamada tem-
peratura de Kondo: Tg.*

Aparecen aqui dos claras variables del
sistema, una es la energia del nivel 4f respec-
to del nivel de Fermi (¢4 - €) y 1a otra su en-
sanchamiento (A, ). Ciertamente éstas no son
dos variables independientes pero pueden ser
cualitativamente separadas para facilitar la
discusién del problema. Dada la naturaleza
microscépica de estas dos variables, su obser-
vacién no puede hacerse en forma directa sino
através de mediciones interpretadas utilizan-
do los modelos disponibles. Para un plantec
mas termodindmico es necesario encontrar
cuales son las variables que juegan el rol de
fuerza impulsora, es decir las que permiten
variar las condiciones que controlan el fené-
meno bajo estudio,

2.1. Inestabilidad de valencia

Desde el punte de vista macrosedpi-
€0, se puede plantear el problema en térmi-
nos de otras dos variables a las que se tiene
acceso experimentalmente: la valencia (Z, que
se corresponde con el nimero de particulas
en la banda) y el volumen disponible (V,, de
radio ry) dentro de la celda de Wigner-Seitz”
Estos dos parametros definen la electronega-
tividad de Pauling =Z/7,.* En un planteoc pu-
ramente fenomenolégico se puede decir que
en un sitio del sélido con una dada electrone-

gatividad, el Ce acomoda su valencia y su ta-
mafio de tal manera que minimiza la diferen-
cia de electronegatividad con su entorno [Se-
reni, 1982] tras haber igualado el potencial
quimico.

Al analizar estas dos variables, encon-
tramos otra relacién empirica entre ellas dada
por: Z*V,;=150 [en A’], donde V, es evaluado
en coordinacién 12 con los primeros vecinos.
Una constante similar se obtiene para los ele-
mentos polivalentes como el Uranio, Plutonio
y Americio incluyendo sus valencias 3,4, 5 y
6. Ambas relaciones entre Z y r; fijan el ran-
go de "adaptacion"” del dtomo a un entorno
dado, que obviamente para el Ce sera mayor
que el de una tierra rara de valencia estable.!

Como se ve, las variables alternati-
vas aplicables a un sistema son: la valencia y
el volumen disponible. La primera (Z) es la
que afecta més fuertemente al potencial qui-
mico y por ello a Ia energia del nivel de Fermi,
permitiendo las m4s drésticas variaciones en
de las propiedades fisicas a través de la va-
riacion del factor “g,-€5”. La segunda (V) im-
plica un cambio menor, pero continuo, en el
esquema de energia del sistema y se refleja
fundamentalmente en el ensanchamiento del
nivel virtual 4f. En cuanto al manejo experi-
mental del problema, las variables menciona-
das se pueden modificar mediante la varia-
¢cion de la composicién de los aleantes del Ce
(también lamado efecto de aleacién, para mas
detalle ver: Sereni et al., 1994a y 1995a) y la
aplicacidon de presién hidrostatica [por ejem-
plo en: Jaccard et al., 1998].

Si la mencionada mezcla cuantica
(medida por Ay} es mayor que 0.1eV, puede
incluir a més de una configuracién electrani-
ca, por lo que el sistema entra en el régimen
de inestabilidad de valencia (Z23), en el cual
tanto la carga como su correspondiende espin
quedan involucrados en las fluctuaciones
interconfiguracionales’ [Wohlleben, 1976] aso-
ciadas. Siguiendo con la escala de energia de-
creciente de los estados electrénicos, tenemos
que tener en cuenta qkue el orbital 4ftiene una
degeneracién: N=14." A eausa de la interac-
cién "espin-6rbita", esta degeneracién se des-
dobla en un "octuplete" (N=8), con momento
angular total J=7/2 y un sextuplete (N=6) con
J=5/2 * (ver Figura 3).

Cabe recordar que N=2J+1 y que por
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Fig. 3: Esquema energético de los dos estados de valencia del Ce y del desdoblamiento de los
14 niveles del arbital 4f por e! efecte de espin-drbita y de compe cristalino.

las reglas de Iund [ver por ejemplo Ascheroft
et al., 1976] el sextuplete es el estado de me-
nor energia en €l caso del orbital 4f del Ce,
siendo dicha interaccién "espin-6rbita" para
el metal puro del orden de 0.3eV (=3000K) [ver
por ejemplo Eliott, 1972]. Todas estas consi-
deraciones estan formuladas sin tomar en
cuenta efectos de simetria espacial, es decir
que fueron propuestas para un dtomo aisla-
do. Cuando el mismo estd inmerso en una es-
tructura cristaling, las cargas eléctricas de sus
vecinos reducen el grado de simetria del cam-
po eléctrico, desdoblando una vez mas el es-
tado fundamental. Esto se conoce como efecto
de campo cristalino v es responsable del des-
doblamiento del sextuplete fundamental en
tres dobletes (N=2),£ también mostrado en la
Figura 3.

Para resumir, los diferentes rangos de

energias descriptos en esta seccién son pre-
sentados en un cuadro comparativo en la Fi-
gura 4. Una vez que los elementos de un com-
puesto estan quimicamente en contacto, sus
propiedades fisicas van quedando determina-
das segiin las escala de energias que se mues-
tran en dicha figura. Aunque en el andlisis de
los resultados experimentales no siempre es
tenida debidamente en cuenta esta jerarquia
de energias, su consideracién es necesaria
para no atribuir equivocadamente el origen
de alguncs fenémenos. Ante las expectativas
que suelen abrir los nuevos modelos, se pue-
de llegar a atribuir algun comportamiento
magnético de baja energia a algin origen mi-
croscdpico, cuando en realidad ese origen pue-
de estar simplemente en un cambio de para-
metros menos "llamativos", pero més energé-
ticos (como lo es por ejemplo un cambio en ia
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estructura cristalina respecto de una interac-
cién magnética).

2.2. Bajas energias

Dentro del rango de algunas decenas
de grados Kelvin, en varios compuestos
intermetalicos de Ce aparecen fases magnéti-
camente ordenadas.” Cuando la hibridacién
es débil (con una energia asociada del orden
de Tg=10K), s6lo la componenie magnética es
afectada y se manifiesta a través de una inte-
raccién antiferromagnética entre los momen-
tos magnéticos localizados (4f } y los espines
de los electrénes de conduccién. Esto resulta
en un gradual apantellamiento de dichos
momentos (ver Figura 5a). Este mecanismo
se conoce como "efecto Kondo" [Maple et al.,
1978], cuya intensidad se mide a través de la
ya mencionada temperatura de Kondo (Ty) y
esta relacionado con un fuerte aumento en la
densidad de estados electrénicos en el "nivel
de Fermi", ya que ny o /T .

A menor temperatura es donde en al-
gunos casos aparece la fase superconductora,”
que en general esta en competencia o coexis-
tencia con alguna componente magnética sub-
yacente. Aunque los compuestos de U son los
gue mas casos de superconductividad presen-
tan, recientemente se han encontrado varios
compuestos de Ce que muestran una fase
superconductora bajo presién. Este tema sera
tratado con mas detalle en la seccién 5.3.

Recientemente ha atraide mucho in-
terés la posible existencia de un punto critico
o temperaiura nula, relacionado con la extra-
polacién a T=0 de la temperatura de orden
magnético (T,,4). Aunque no se pueda acceder
directamente a esa transicién de origen cudn-
tico, las fluctuaciones asociadas a la misma
pueden llegar a ser comparables a las fluc-
tuaciones térmicas en un rango de muy baja
energia. En ese caso se esperan divergenciag
en los pardmetros termodinamicos (e.g. calor
especifico y susceptibilidad magnética) cuan-
do T—0.

3. Informacién experimental
Dado que e} efecto de hibridacién in-

voluera a la banda de conduccién y que de ésta
dependen la mayoria de las propiedades fisi-

cas del sdlido, es de prever gue este fenémeno
afecte a todos sus pardmetros mensurables.
Es por ello que el tipo de mediciones utiliza-
das en esta tematica fue amplidndose conti-
nuamente en cuanto nuevas facilidades ex-
perimentales se fueron haciendo mas aceesi-
bles.

Respecto al tipo de mediciones, pode-
mos dividirlas en dos grandes grupos segin
que la respuesta del sistema provenga de un
estado en equilibrio termodinamico o de uno
excitado. En el primer caso, su condicién de
equilibrio ya implica su cardcter de perma-
nencia en el tiempo, es decir que son lentos
en comparacion al tiempo de la respuesta del
sistema electrénico. En general estos experi-
mentos estin vinculados a propiedades
macroscépicas como son las magnéticas (sus-
ceptibilidad y magnetizacion), térmicas (ca-
lor especifico y expansién térmica) o estruc-
turales (parametros de la red cristalina). Las
mediciones de transporte (resistividad eléc-
trica o térmica y poder termoeléctrico} si bien
no son de equilibrio estan referidas a un "es-
tado estacionario” del sistema y su informa-
cién complementa las anteriores.

Las relacionadas con la excitacion o
el decaimiento de un estado no ocupado ter-
modindmicamente son en general muy rapi-
das (entre 10" y 10"7seg.) y de tipo espec-
troscopico. Dan en general informacion espe-
cifica de algun aspecto microscépico. Las mas
utilizadas en esta tematica son, por ejemplo,
las de absorcién de rayos-X (XAS) que miden
el estado de valencia en forma “instantanea”,
ya que las fluctuaciones de carga son del or-
den de 10™*seg, Sus oscilaciones satélites (XA-
NES) dan una medida de la distancia a los
primeros vecinos (i.e. el Vy del dtomo excita-
do por fotones de unos 5,8KeV). La resonan-
cia del espin de muones (USR) mide la dina-
mica de la magnetizacién entre log Atomos, y
la espectroscopia de electrones fotoexcitados
(XPS y UPS, de 900 y 50eV respectivamente)
dan el perfil de los niveles electrénicos inter-
nos v de la banda de conduccién. Finalmen-
te, una de las herramientas mas utilizadas
en la fisica del sélido es 1a “dispersién de neu-
trones”, que provee informacién scbre el tiem-
po de “vida media” de los momentos magnéti-
cos (dispersi6én cuasieldstica) y del espectro
de niveles de campo cristalino junto con el de
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las oscilaciones térmicas de los atomos (dis-
persién ineldstica). Con neutrones polariza-
dos se puede obtener incluso la estructura
magnética del sistema de momentos.

Usualmente, las propiedades de un
nuevo compuesto se investigan primero por
medio de mediciones termodindmicas y de
transporte, que permiten reconocer los distin-
tos componentes de su energia libre, y asi efec-
tuar una “puesta en contexto” respecto de
otros compuestos ya conocidos. Una vez de-
tectadas las caracteristicas propias del nuevo
sistema, se procede al analisis mas microscé-
pico de las mismas por medio de las técnicas
espectroscopicas.

3.1. Variables de laboratorio

Existen el cada sistema variables
microscopicas, en base a las cuales se pueden
formular los modelos teéricos y que en este
caso estan relacionadas con el acoplamiento
(efecto Kondo) entre el momento localizado y
el “espin de conduccién”. Sin embargo, en ge-
neral esas variables no son de aceeso directo
y por lo tanto se requiere de algiin modelo (sea
fenomenoldgico o tedrico) para la lectura de
los resultados experimentales. Por otra par-
te, aunque muchas de las variables termodi-
nédmicas sean accesibles en forma directa, sus
respectivas variables termodindamicamente
conjugadas no lo son tan facilmente, lo cual
impide aprovechar toda la riqueza de relacio-
nes existentes entre ellas. Cabe destacar que
las variables temodinamicas y sus relaciones
(las de Maxwell por ejemplo) son de “lectura”
directa, no existiendo para ellas la necesidad
conceptual de recurrir a modelo alguno para
su interpretacion.

Como ya fuera comentado, a lo que
realmente se tiene acceso en la practicaes a
los pardmetros de control, que en esta tema-
tica son basicamente la presién externa y la
variacion de la composicién de los ligantes.
La dilucién del Ce con un elemento “neutro”
(en general La, Yo Th) y la aplicacién de cam-
po magnético son también dos herramientas
muy usadas, gque por las limitaciones del pre-
sente trabajo no serdn tenidas en cuenta aqui.
En otras palabras, los pardmetros de control
considerados en este trabajo son los que no
afectan la “periodicidad” de la red de los Ce

(también llamada red de Kondo). Esta pro-
piedad es fundamental para que el sistema
esté correlacionado en toda su extensién y
encuadre dentro de los sistemas electrénicos
fuertemente correlacionados.” Aunque la pre-
si6n es una variable termodindmica accesibe,
el control del volumen de un s6lido a bajas
temperaturas es muy dificultoso, de ahi el
magro conocimiento de las propiedades elds-
ticas (compresibilidad, por ejemplo) de estos
sistemas. Es interesante hacer notar que la
mayoria de los modelos se formulan para vo-
lumen constante, cuando la medicién de va-
riables fundamentales como el calor especifi-
co o la susceptibilidad magnética se hace a
presién (i.e. vacio) constante. No es por lo tan-
to de descartar una posible diferencia entre
un resultado experimental y su correspondien-
te prediccién tedrica debido a este hecho? En
ese sentido, la expansién térmica es un com-
plemento fundamental a las mediciories ma-
croscdpicas, pues da cuenta de la variacién del
volumen con la temperatura.

3.2. Efecto de aleacién

Por otro lado, 1a variacién de la com-
posicion del ligante del Ce (o efecto de alea-
cién), no puede ser asimilado tnicamente a la
variacién del potencial quimico electrénico, ya .
que el nimero de particulas es modificado si-
multéneamente con el volumen disponible en
la estructura, dificultando la discriminacién
de la contribucién de cada una de las varia-
bles. Comparativamente, la presién tiene la
ventaja de ser un parametro de control casi
continuo, con poca variacion en la energia del
sistema y sobre todo que mantiene la sime-
tria local intacta. En principic se puede decir
que actta principalmente sobre el "ancho" del
nivel 4f. El efecto de aleacién por su parte,
provee una amplia variacién del potencial
quimico a partir de la variacion de la diferen-
cla entre (g4-€y), perniite estudiar la evolu-
cién de un sistema entre dos extremos de dis-
tinto comportamiento, construyendo asi los
diagramas de fase de temperatura en funcién
de la concentracion.

La variable microscopica que permi-
te describir conceptualmente la evolucién de
estos sistemas es el acoplamineto (g) entre los
momentos localizados y los espin de la banda
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de conduccién. En el modelo para una cadena
lineal propuesto por Doniach [1977], se com-
para la energia de la interaccién magnética
entre sitios de la red (mediada en general por
los electrones de conduccion, ver Figura 5b) y
la del apantallamiento local del momente pro-
ducido por el efecto Kondo. Si dichas energias
se representan por los valores de temperatu-
ra que las caracterizan, T, y Tk, las mismas
pueden ser comparadas a través de sus res-
pectivas dependencias del parametrog: T, ~g"
y Tx~exp(-1/g) [Doniach, 1977]. Se espera en-
tonces que la temperatura de transicion mag-
nética (T,,4=T, ¢ Ty) aumente con g mientras
su valor sea relativamente bajo. En cambio, a
valores altos de g dominaria el "apantalla-
miento" de los momentos magnéticos v Ty g
deberia caer. Se predice por lo tanto que T,4(2)
crezca para valores bajos, pase por un méxi-

mo v luego descienda, liegando a cero en un
valor caracterizado como g, (ver Figura 6).

A pesar de las restricciones gue im-
plican haber sido formulado para una codena
lineal, con un solo pardmetro libre (g) y sin
tomar en cuenta los niveles excitados del cam-
po cristalino, este modelo fue tan exitoso que
dominé la descripeion de los diagramas de fase
de numerosos sistemas por méas de una déca-
da.

Sin embargo, se ha demostrado que
la existencia de un maximo en T,4(g) depen-
de de la naturaleza del pardmetro de control,
ya que se comprobd experimentalmente
[Sereni et al., 1994b] que variar el volumen
de la celda unidad (AV) no es lo mismo que
cambiar el nimero de electrones en la banda
de conduceidn (AZ). Por lo tanto, el pardme-
tro modelo “g” no debe ser identificado como
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un parametro de control,

Recientemente se ha realizado un con-
siderable esfuerzo para estudiar estos siste-
mas en et limite de T ;—0, ya que la suposi-
cion de Doniach para la cadena lineal de te-
ner una transicién de segundo orden en g—g,
se contradice con los comportamientos de los
parametros termodinamicos observados expe-
rimentalmente cerca de la interfase de orden
magnético. Las mediciones sugieren m4s bien
la "permanencia” de las correlaciones magné-
ticas una vez desaparecido el orden de largo
alcance o la existencia de algtin punto critico
a T'—0. A valores mas altos de g, se espera la
formacién de estados coherentes relacionados
con el comportamiento tipo liguido de Fermi,
como veremos mads adelante.

3.3. Estados mag;néticos del Ce

Las tierras raras se caracterizan por
su variedad de estructuras magnéticas [Gig-
noux et al., 19971. Eso se atribuye a que la
interaccion entre los momentos magnéticos
mayormente observada es de tipo oscilatorio
en funcién de la distancia (ver Figura &b y
Ashceroft, 1976, en p4g. 343). La misma con-
siste en que la interaccion entre el momento
focalizado y el electrén de conduccién polari-
za el espin del mismo. Este interactda a su
vez con el momento vecino induciendo el or-
denamiento de largo alcance.

Una particularidad del Ce es que en
la mayoria de sus compuestos, 7,4 no esta en
escala con el “factor de De Gennes”,? sino que
su valor es casi un orden de magnitud mayor
que ¢l que se espera en comparacion al valor
del momento angular total “J” de las otras tie-
rras raras. Esto sugiere que en la interaecién
magnética interviene alguin factor que la
refuerza, como podria ser la mezcla cudntica
con los niveles de conduccién. La presencia
del campo cristalino juega un rol muy impor-
tante en la formacién de la estructura mag-
nética, ya que la reduccién del grado de sime-
tria aumenta la anisotropia del sistema y per-
mite incluso la coexistencia de diferentes com-
portamienfos magnéticos en las distintas di-
recciones cristalograficas.

A manera de cuadro sindptico, pode-
mos agrupar los diferentes comportamientos
del Ce siguiendo una escala descendiente en

la energia que caracteriza cada uno de ellos:

a) Inestabilidad de Valencia (IV)
b) Fermiones Pesados (FP)
- Comportamiento tipo "Liguido de
Fermi" (LF)
- Coexistencia de "efecto Kondo" con
"orden magnético"
¢) Correlaciones magnéticas de corto alcance
- Desviacién del comportamiento LF
con divergencias a 7—0
d) Orden Magnético (OM) de largo alcance
- Ferro (F) o Antiferromangetismo
(AF') con todas sus variaciones
e) Diamagnetismo: Superconductividad (SC)
no-eonvencional.

Dada la variedad de comportamientos
que pueden ser inducidos y gque éstos no siem-
pre estan separados por una transicion de fase
sino por una variacién continua de algun pa-
rametro externo, presentamos en la Figura 7
un diagrama de fase genérico. También exis-
te la posibilidad de estudiar la coexistencia
de distintos comportamientos en un mismo
compuesto. Esto ocurre cuando el Ce ocupa
gitios no equivalentes, que logicamente tienen
entornos que inducen comportamientos dife-
rentes de dicho atomo (ver por ejemplo
Trovarelii et al., 1997).

Aungue en un arreglo periodico de
momentos magnéticos lo esperable a bajas
temperaturas es la aparicién de una fase mag-
néticamente ordenada, la hibridacion induce
el ya mencionado apantallamiento relaciona-
do con el efecto Kondo, por lo que ambos efec-
tos suelen coexistir en ese rango de tempera-
tura. Este resulta ser el mecanismo distinti-
vo en el comportamiento del Ce.

Dependiendo de la estructura electro-
nica de la banda de conduccién, los espines
de sus electrones podran: compensar (apan-
tallar) completamente los momentos localiza-
dos, sobre-compensarlos o sub-compensarlos,
dando origen a diferentes comportamientos
[Schllotmann et al., 1993]. En dicho arreglo
de momentos apantallados, los estados hibri-
dizados forman una banda estrecha de muy
alta densidad de estados. Es por ello que las
cuasiparticulas que ocupan esos estados tie-
ne una masa efectiva” enorme, cubriendo un
rango de tres 6rdenes de magnitud (en el

-130 -



Anal. Acad. Nuc. Cs. Ex. Fis. y Nat., Buenos Aires, Argenfina, tomo 50, 1998.

VERIFICACION DE LAS DEFORMACIONES ESPECIFICAS DE UNA MEZCLA
ASFALTICA POR MEDIO DEL RADIO DE CURVATURA
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CONSULBAIRES Ingenieros Consultores S.A., Cdtedra de Caminos, Universidad Nacional de
La Plata

Resumen

Para predecir la vida de un pavimento a la fatiga por fisuramiento es nece-
sario caleular la deformacién méxima a la traccion en la parte inferior de la capa
asféltica (¢ ), ya que el niumero de repeticiones de carga que origina la fatiga depen-
de de su valor, habiéndose demostrado que a una dada deformacion por traccién existe
un nimero de repeticiones de carga por debajo de la cual no se produce la falla..

La teoria eldstica de Burminster ha demostrado corresponder ajustadamen-
te con los resultados medidos experimentalmente. Aplicada a sistemas bicapas es su-
ficientemente aproximada en los casos prdcticos y el nimero de variables se reduce
considerablemente.

Basdndose en la teorfa de las vigas sometida a flexidn, en la que las defor-
maeciones por traceidn son directamente proporcionales a la curvatura, se trata de
utilizar este dltimo pardmetro como factor de cdleulo y/o verificacién de las deforma-
ciones especificas.

En el presente trabajo se justifica la utilizacién del radio de curvatura Re v
de la relacién D/Re entre deflexién y radio de curvatura, medidos mediante ensayos
en obras en servicio. Se presenta un procedimiento sencillo para la evaluacién de los
pavimentos y se preparan graficos para analizar e interpretar deflexiones y radios
de curvatura en funcién de los espesores de las capas asfilticas. Para el caso de re-
fuerzos se presentan también dbacos para distintas temperaturas de servicio, radios
de curvatura minimos, relaciones modulares entre carpeta y base y niimero de repe-
ticiones de carga.

Abstract

In order to predict the cracking fatigue's life of a pavement it is required to
calculate the maximun tensile strain at the botton of the asphalt layer (¢ ), since
the number of load repetitions for fatigue depends on the value of the tensile strain.
It has been proved that to a certain tensile strain corresponds a number of load
: repetitions under which there iz no pavement failure.

_ Acto realizado con motivo de la entrega del premio "Egberte F. Tagle" en Ingenierta Vial, el 21 de noviembre
i de 1997.
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Experimental results have demonstrated the validity of Burminster's elastic
theory and when aplied to two layer systems it i¢ well enough aproximated for all
practical cases and therefore the number of variables is considerably reduced.

Based on the flexure of beams theory, where tensile strains are directly
proportional to curvature, this last parameter is use for the design and/or verificaction
of strains.

In the present work justification is given for the use of the radius of curvature
Rec and the ratio D/Re between deflection and radius of curvature measured through
test in works under use. A simple procedure for the evaluation of pavements is
presented and graphs are prepared for the analysis and interpretation of deflections
and radii of curvature in function of the asphaltic layer thickness. For the case of
reinforcements graphs are presented for different service temperatures, minimun radii
of curvature, modular ratios between the asphalt layer and the base and the number

of load repetitions.

1. Introduccién

La falla de fatiga de los pavimentos
flexibles por la accién repetida de las car-
gas depende fundamentalmente de ia defor-
macién especifica por traccién de la capa
astaltica.

Porter, en la presentacién de su
método de disefio en el afio 1942 (1), plan-
tea que las fallas de un pavimento depen-
den, entre otros factores, del radio de cur-
vatura y de la deflexién, estableciendo una
curva de fatiga que sigue una ley lineal
decreciente entre las deflexiones y el
logaritmo del ntimero de repeticiones de
carga; para el radio de curvatura no fija
valores cuantitativos limites.

Estos conceptos han sido estudiados
por distintos investigadores y adoptados por
los criterios de disefio mas modernos entre
otros por el método Shell 1963, el nuevo
método Shell 1978, el Método del Asphalt
Institute de 1982, ete.

Con las verifieaciones practicas rea-
lizadas, tanto en laboratorio corno en los
caminos experimentales, se han establecido
curvas de fatiga para las deformaciones es-
pecificas por traccion de la mezcla asfdltica
como también para la de compresién sobre
la subrasante, que son las dos situaciones
criticas que gobiernan las condiciones de
diseno.

Huang (2) y otros verifican que la
deformacién especifica & por traccién de la
capa asfdltica depende fundamentalmente

del espesor asfaltico h, ¥ de sumédulo E, y
en menor grade de la relacién modular E /
E,, siempre que ésta tenga un «valor razo-
nable». Ademds el médulo E, de la subra-
sante tiene una menor influencia en .

Para el casc del disefio de espesores
de refuerzo de pavimentos, el criterio més
generalizado hasta el presente estd basado
en las medidas de deflexién Benkelman. La
deflexién Benkelman depende fundamental-
mente de las condiciones de deformacidén de
la subrasante, y en menor grado de la defor-
mabilidad de la capa asfaltica. En cambio la
deformacién de la capa asfaltica bajo la ac-
cion de las cargas que produce traceidon en
su cara inferior, y que origina las fallas por
fatiga de la misma es inversamente propor-
cional al radie (Re) en el punto de maxima
curvatura, en correspondencia con el gje de
aplicacidén de la carga.

Se demuestra la influencia relativa
de las relaciones modulares en base a cil-
culos tedricos hechos utilizando las tablas
de Jones (4) v 1los Abacos Alize III (5) para
bicapas, del laboratorio Central de Ponts et
Chaussées de Francia y se justifica la utili-
zacién de estos dltimos para el calculo de las
deformaciones especificas ¢

En el presente trabajo se propone la
utilizacién del radio de curvatura Rc y de
la relacién D/Rc entre deflexiéon y curvatu-
ra, medidos mediante ensaycs en obras en
servicio. Se presenta un procedimiento sen-
cillo para la evaluacién de los pavimentos
y se preparan graficos para analizar e in-
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terpretar deflexiones y radies de curvatura
en funcién de los espesores de las capas
asfélticas; para el caso de refuerzos se pre-
sentan también &baces para distintas tem-
peraturas de servicio, radios de curvatura
minimos, relaciones modulares entre carpe-
ta v base y ntimero de repeticiones de car-
ga.

Se comprueba su aplicabilidad y se
sugiere la necesidad de incorporar esta
medida de verificaciéon en la fijacién de los
espesores de refuerzo, en forma complemen-

taria a los obtenidos con la f6rmula de Ruiz.
(3)

2. Consideraciones tedricas

Si bien las mezclas asfélticas son
materiales viscoeldsticos su comportamien-
to resulta practicamente elastico cuando los
tiempos de aplicacién de las cargas del tran-
sito son cortos y las temperaturas no son
excesivas.

La teoria de la elasticidad fue utili-
zada por Burminster para el desarrollo del
sistema y resuelto numéricamente para dos
capas. las soluciones fueron tabuladas por
Acum y Fox para un sistema de tres capas,
en funcion de las relaciones modulares de
las mismas y de sus espesores relativos.
Esta tabulacién fue ampliada por Jones (4)
para un rango mas amplio de relaciones
modulares y espesores. El Laboratorio Cen-
tral de Ponts et Chausses ha resuelto para
un sistema de hasta seis capas (modelo
ALIZE III) y se ha presentado en forma de
simples Abacos para un sistema bicapa.

Primeramente se verificara cuantita-
tivamente que las deformaciones especificas
de las capas asfilticas dependen fundamen-
talmente del médulo E, y del espesor b, y
en menor grado de la relacién modular.
Para demostrar esto se han calculado los
valores de er para la interfase 1, es decir la
correspondiente a la separacion enire la
capa asfiltica y la granular, utilizando las
Tablas de Jones (4) para el sistema de tres
capas y los Abacos ALIZE III (5), para un
sistema de dos capas. Los resultados obte-
nidos son los que figuran en la TABLA 1.

Los valores para los méduos E1, E2,
E3 y espesores hl y h2 se han elegido en
forma tal que se puedan aplicar las tablas
de Jones sin interpolacién. En el primer
grupo el espesor h2 = 107,8 ¢cm adoptado
hace que el sistema se convierta en un
bicapa al desaparecer el efecto de la
subrasante por el elevado espesor h2 el se-
gundoe grupo de valores, con un h2 = 13,5
cm equivale a espesores normales construc-
tivos.

En la tabla se observa que los valo-
res ¢ calculados con las tablas de Jones y
los dbacos ALIZE III, son del mismo orden,
principalmente para relaciones modulares
El / E2 menores de 100, lo que demuestra
la validez de aplicar los Abacos para el cal-
culo de £, de muy simple interpolacién.

En cambio no sucede 1o mismo cuan-
do se calculan los valores de la deflexién
total, en la cual tienen importancia funda-
mental los médulos de las capas inferiores
v de la subrasante. En el caso de utilizar los
abacos ALIZE III, para el cdlculo de las

TABLA 1
TABLAS DE JONES ABACOS ALIZE 11X
E, E, E, h, h, £ E/E, H, H/a €
50.000 250 125 135 107.8 1.69 x 10 200 135 125 2.64 x 101
50.000 500 250 135 1078 1.31 x 10 100 13.5 1.25 2.20x 10"
50.000 2,500 1.2650 135  107.8 1.01 x 10+ 20 135 125 1.25x 10"
25.000 250 125 6.7 13.5 1.68 x 10°? 100 6.7 0.63 1.01x10°
25.000 1.250 675 6.7 13.5 1.59 x 10+ 20 6.7 0.63 120 x 10¢
25.000  5.000 2.500 6.7 13.6 1.67 x 10+ 5 67 0.63 135x 10"
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deflexiones es necesario desarrollar un mé-
dulo “equivalente” utilizando las relaciones
de Odemark, de Palmer y Barber, o de
Ivanov, generalizadas a n capas con las que
se llega a una buena aproximacién entre los
valores de deflexiones medidos y calculados
Resumiendo, para el célculo de la deforma-
cion especifica € de la capa asfdltica , se ob-
tiene suficiente aproximacién con la utiliza-
cién de los Abacos Alize I, considerando el,
espesor de la capa superior hl y los médu-
los E1 y E2.

3. Deformaci6n especifica ¢_en la
cara interior de la capa asfaltica

De acuerdo con la teoria de la ¢las-
ticidad la deformacién especifica de una
barra o placa elédstica es (FIGURA 1):

Tal como se mencioné anteriormen-
te, es valida la utilizacién de los Abacos
ALIZE III para el calculo del radio de cur-
vatura Re y de la deformacién especifica de
la fibra inferior de la capa asfaltica (¢ ).

En la TABLA 2, se adjuntan los va-
lores de ¢y Re calculados con los dbacos y
el valor de los coeficientes C1 y C2. El co-
eficiente C2 permite corregir el Rc para
distintas temperaturas del aire ponderadas

(WMAAT), tema que se analiza en el punto
6.

En la FIGURA 2 se han graficado los
valores Cl y C2 en funcién del espesor h,
para distintas relaciones meodulares y tem-
peraturas del aire.

El médulo E1 = 13.000 kg / cm?, con
que se hicieron los célculos es el que corres-
ponde a ur mezcla tipo concreto asfaltico,
para una temperatura de mezcla de 20°C
(que es la temperatura para la cual se co-
rrigen las deflexiones Benkelman), y un
tiempo de aplicacién de la carta de 0,15 seg
(que corresponde a una velocidad de aproxi-
madamente 5 km/h del camién en el mo-
mento del ensayo). Con estos valores se ob-
tuvo el Stiffness del asfalto del abaco de van
der Poel v el correspondiente a la mezcla del
nomograma correspondiente (6).

Los calculos se han realizado para
tres relaciones modulares E1 /B2 =3; 5y
10, con lo cual se abarea todo el ambito de
los valores de los tramos en que se dispo-
nian datos experimentales.

Para este estudio se ha utilizado la
informacién facilitada por la Direccién Na-
cional de Vialidad, con medidas de
deflexién, radio de curvatura, materiales
con las caracteristicas de las distintas capas
obtenidas de calicatas realizadas en 92 tra-
mos de la Red Pavimentada en oportunidad
del estudio de un método racional de refuer-
zo de pavimentos.

4. Determinacion de la deformacién
especifica g_en base al radio de
curvatura Rc

Segun lo visto anteriormente, puede
obtenerse la deformacién especifica ¢ en la
capa asfaltica, conociendo el radio de curva-
tura Re. Para la medicion del Re se ha utili-
zado el método de la doble Regla de
Benkelman propuesto por Ruiz en su Ma-
nual (3). Este método no es excluyente pu-
diéndose utilizar cualquier otro, con la sal-
vedad que se deben hacer las correcciones
correspondientes por temperatura y veloci-
dad de aplicacién de la carga, conocer el es-
pesor hl de la capa asféltica y estimar una
relacién modular entre la carpeta y la base.
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Para la estimacién del médule E2, de
la capa no cementada se utilizé el valor
aproximado propuesto por el método Shell
1963, E2 = 100 x CBR, y se verifico, cuan-
do se disponia de informacién, por medio de
la expresion:

E2 = 0,20 . h, 9% . E3 (h2 en mm)

Establecida por el método en su ver-
s16n el ano 1977, entre ambos valores se
adopta el menor.

Para valorar experimentalmente la
deformacién especifica por traccién g, se
propone medir el radio de curvatura y el
espesor de la capa asfaltica, y estimar el
valor del médulo de la base E2, por medio
de un CBR a la densidad y humedad de

servicio (en el caso de materiales no
cementados).
Fn consecuencia se cumplira:

hl . 1,
g medido = ——
Re

C1

C1 = coeficiente obtenido del dbaco de la
FIGURA 2, funcién del espesor hl y de la
relacién modular.

Comparando estos valores de €_obtie-
nidos por caleulo en funcién del Re medido
con los £_tedricos, se puede ver en la FIGU-
RA 3 que existe una correspondencia acep-
table entre ambog valores teniendo en cuenta
las naturales heterogeneidades de los tramos
experimentados, lo que permite dar como
valido el procedimiento propuesto.

L a=10.78
c, - BC
£
AT 5_ =3
10 E2
E
EI
: g B
/7 E
. L g T
5 - -
4 P T 2
3.8 =} Kgfcm
- _'4// |- para E4= 13000 Kg/
2 e
. h
0 a4 g8, 12| 16 20 24 a
5 10 1s 0 25 o R E'm]
20°C g
T3 Ey= 10.000 Kgjem'
1.74 B
“1 12°C 5
E1= 32.000 Kg/cm
3
4
EJEMPLO: 4°C 9
5 | Rel medido)= 120; f14= 18, Ey= 5; w MAAT= 12°C Ei= 76.000 Kg/cm
A\ _015 . ) =%229x 107
& =70 38

Co= RC (wMAAT] Pora conegir el Re (medido) para Re (wMAAT)

RC (medido)

Re [WMAAT = 12°C ) = 120x 1.75= 210 m.

Figura 2
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Figura 3

5. Deformacion especifica ¢ obtenida
en base a las medidas del Rc y de la
deflexion D

Ha sido frecuente utilizar el produc-
to Re . D, para tener en cuenta las condi-
ciones estructurales de un pavimento. Como
se sefala en el Manual (Ruiz) (3), el valor
del Re . D, tiene una constante cuando se
trata de estructuras granulares con un
gradiente de los mddulos decrecientes con
la profundidad y con un revestimiento
asfaltico del orden de los 5 em como méxi-
mo. En estos casos existe un valor por de-
bajo del cual los comportamientos son satis-
factorios, y donde un aumento del Re va
acompanado por una reducciéon de la
deflexién D.

En pavimentos que no cumplen con
estas condiciones, para un valor determina-
do del producto Re . D, se tiene un compor-
tamiento muy distinto si el Re es pequefio
vy la deflexidn grande, respecto de un Rc
grande y un deflexién pequefia. En el pri-
mer caso se tienen estructuras que van a
fallar por deformacién excesiva de la

subrasante (alto valor de la deflexién), o por
fatiga de la capa asfaltica (reducido valor
del Re), segin cual de las situaciones sea la
predominante. En el caso inverso se tendra
un pavimento con un comportamiento satis-
factorio tanto desde el punto de vista de la
fatiga de la mezcla asfaltica como de la de-
formacién de la subrasante.

En consecuencia el comportamiento
debe ser mejor a medida que el R¢ aumen-
ta ¥ que la deflexién D disminuye. En la
Figura 4 se han considerado estas dos situa-
ciones, y en base a las mismas puede escri-
birse:

E/=FxDpaah, = cre
Re

_1 hypaaD = cte
€= F¥re

r‘"CT'II-

Figura 4
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Para un espesor hl constante y

A S
g.

=

Para un valor de D constante (yva
deducida anteriormente)

Multiplicando estas dos expresiones
se tiene:

r Cl ch
con lo que:
. =K,\!’h1'D
" R

siendo:

Los coeficientes F y C1 dependen de
los mdédules E1 v E2, v del espesor de la
capa asfaltica hl. Utilizande nuevamente
los dabacos ALIZE III, se ha hecho el calcu-
lo de los diferentes coeficientes, los que fi-
guran para distintas relaciones modulares
y diferentes espesores.

En las Figuras 5 y 6 se grafican los
valores F v K, en funcion de distintas rela-
ciones modulares y espesores hl de la base.
El médulo E1 = 13.000 kg / em?, se ha to-
mado constante por corresponder a las con-
diciones del ensayo Benkelman, tal como se
mencionéd anteriormente.

Para un caso practico, en base a los
valores de deflexion D y radio de curvatu-
ra Re¢, medidos con regla de Benkelman y
el espesor h1 de la carpeta asfaltica, se pue-
den calcular las deformaciones especificas y
en base a las mismas y al transito soporta-
do hasta el momento de la evaluacién se
puede hacer una estimacién de la vida re-
manente del pavimento.

6. Verificacién de los valores de ¢,
con el comportamiento en servicio
del pavimento

De los tramos estudiados por la Di-
reccién Nacional de Vialidad, se han elegi-
do los de buen comportamiento, aceptando
con tales los que presentan menos del 50%
de fisuras Clase I o menos del 30% de
fisuras Clase II, criterio aceptado por el
AASHTO para sus estudios de performan-
ce y utilizado por diversos organismos.

Para los tramos elegidos se han de-
terminado las deformaciones especificas por
traccidén en la cara inferior, en base a los
radios de curvatura y espesores de pavi-
mento medidos.

En la Figura 7 se han representado
las deformaciones especificas de la capa
asfaltica con respecto al nimero N de repe-
ticiones de ejes equivalentes de 18.000 b
(ESAL), obtenidos del estudio de
Charmichael y Hudson (7) mencionado an-
teriormente, pudiéndose verificar que los
mismos por debajo de la linea de fatiga
adoptada por el método Shell 1978 (buen
comportamiento). La linea de fatiga se ha
obtenido de 1a CHART M - 3 (8), mezcla F1,
para méodulo E1 = 13.000 kg /cm2, que co-
rresponde a una temperatura de la mezela
de 20°C y a un tiempo de aplicacién de car-
ga de 0,15 seg, que es la temperatura y
tiempo de aplicacién de carga de ensayo
Benkelman.

Como las deformaciones Benkelman
se miden a la temperatura del pavimento y
luego se corrigen para una temperatura de
mezcla de 20°C, segin Norma de VN para
obtener el valor verdadero a la temperatu-
ra y tiempo de aplicacién de la carga en
servicio, se deben corregir los valores del Re
para llevarlos a estas condiciones. Esta co-
rreccién se realiza multiplicando el Rc me-
dido y corregido por temperatura por un
coeficiente que tiene en cuenta el médulo E1
en esas condiciones:

Re (WAAT °C) = C2 x Re
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Ejemplo
h=20omR_ =175m
d=07mmK=4,7

4.7 N200x0,7
TX 10° = 3,25x10%

£ =

\ £ =}{.m,10'3
5 / \ & v Rc(m)

E/E,= 20

~

# L

.

///

v //
Pora E = 13.000 kgfermf?
1 [condiciones ensayo Bgnkelman}
T ) 1 3 [ |
o L8 10 15 20 25 Bt 35 N
0.4 08 1.2 1.6 20 2.4 2.3 32 h
a

GRAFICO PARA EL CALCULO DE ¢, EN BASE AL ESPESOR

ASFALTICO, LA DEFLEXION Y EL RADIO DE CURVATURA
(ABACO PROPUESTO)

Figura 6

Este coeficiente C2 es funcién de la
relacién modular y del espesor de la capa
astaltica, y sus valores, calculados teédrica-
mente, han sido voleados al 4baco de la Fi-
gura 2 para facilitar su aplicaciéon préctica.
Como se ve C2 es menor que la unidad
cuando la temperatura es mayor que la del
ensayo y mayor que la unidad en el caso
contrario.

Cuando no se han hecho la correc-
cién por temperatura de acuerdo a la nor-
ma de Vialidad Nacional, el radio de curva-
tura para las condiciones de servicio (Re
WMAAT °C), se puede calcular en base al
radio de curvatura medio corregido por el
coeficiente C3, cuyos valores han sido dedu-
cidos tedéricamente y que se consignan en
las tablas 3 y 4. El coeficiente se obtiene
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TABLA 3
COEFICIENTES C, PARA CORREGIR EL R. - MEDIDO
S] 2 Fl - 100
T°C - Diseiio (WMAATC)
T™C E, 4°C 12°C 20°C
Ensayvo Kg/cm?
5 10 15 20 5 10 15 20 5 10 15 20
10060 124 129 135 140 083 077 071 070 065 041 034 028
5° 2000 1,14 127 1,37 140 088 0,79 074 070 0,794 0,44 0,35 0,29
4000 1,14 125 1,33 1,39 094 079 075 093 0,586 0,50 037 0,32
8000 108 1,24 128 1,35 097 08 077 0,95 09 060 040 0,33
1000 149 1,74 195 2,15 1,00 1,04 1,02 107 0,78 0,56 0,49 043
1 2000 130 164 1,91 210 100 1,02 1,03 1,05 084 058 046 0,45
4000 121 163 184 2,00 1,00 1,03 1,03 104 091 065 052 045
8000 113 151 15 193 1,03 105 1,06 1,07 097 073 054 047
1000 1,81 253 309 368 125 152 162 184 09 081 077 075
15° 2000 145 236 299 348 1,12 147 161 1,74 094 084 077 0574
~ 4000 1,33 2,19 281 328 1,10 1,89 158 1,71 100 088 0,79 0,94
8000 1,17 1,88 2,56 3,00 1,07 130 1,64 167 100 091 0,80 0,73
1000 1,86 2,90 344 4,12 125 162 1,80 2,06 097 086 0,85 0,85
20° 2000 150 255 3,33 400 1,16 159 1,79 2,00 097 090 086 0,85
4000 1,33 225 291 354 1,11 142 164 185 100 090 0,82 0,83
B00¢ 1,17 2,00 298 3,290 107 139 168 183 100 097 086 080
Ejemplo;
Temperatura de ensayo Benkelman = 15°C
Temperatura de disedc (WMAAT) =20°C

h, =10 cm

R, medio = 150 m
R, (WMAAT = 20°C) = 0,65 x 150 = 98 m
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COEFICIENTES C, PARA CORREGIR EL
Sl. B F1 -5

TABLA 4

50

R, — MEDIDO

T°C
Emnsayo Kg/em?

5

10

T°C - Disefio (WMAAT*C)
12°C

h
15

20

20°C

10

h
15

20

24°C

10

15

20

1000
2000
4000
8000

50

1000
2000
4000
8000

10°

1000
2000
4000
8000

15°

1000
2000
4000
8000

20°

141
1,28
1,26
1,12

1,69
1,46
1,33
1,20

2,05
1,64
1,46
1,24

2,11
1,69
1,47
1.24

1,65
1,57
1,46
1,50

2,09
2,02
1.91
1,83

3,04
290

9,56

2,97

3,24
3,14
2,62
2,42

1,88
1.86
1,78
1,71

2,86
2,79
2,56
2,44

4,89
4,61
421
3,80

5,47
5,30
4,54
4,17

0,98
1,02
1,03
1,00

1,18
1,16
1,09
1,07

143
1,30
1,20
1,10

1,47
1,34
1,20
1,16

1,00
1,01
0,99
1,02

135
1,30
1,29
1,24

1,96
1,87
1,73
154

2,09
2,02
1,77
1,64

1,00
1,00
1,00
1,00

1,44
1,40
1,38
1,37

2,28
2,18
2,58
2,00

2,94
2,43
2,18
217

1,00
1,00
1,03
1,60

1,54
1,50
1,49
143

2,63
2,48
2,44
299

1,11
1,09
1,08
1,03

0,74
0,83
0,88

7

0.94

0,89
0,94
0,94
1,00

1,08
1,06
1,03
1,03

1,11
1,09
1,038
1,03

0,69
0,63
0,54

¥

0,72

0,79
0,81
0,84
0,88

1,15
1,16
1,12
1,09

1,23
1,26
1,15
1,16

0,53
0,55
0,57
0,59

0,76
0,77
0,79
0,81

1,20
121
1,21
1,18

1,34
1,35
1,25
1,28

0,48
0,49
0,62
0,54

0,74
0,74
0,75
0,77

1,26
1,22
1,23
1,20

1,41
1,40
1,32
1,32

0,55
0,74
0,86
0,94

0,78
0,84
0,91
1,00

0,95
0,94
1,00
1,03

0,97
0,97
1,00
1,03

0,43
0,47
0,51
0,62

0,58
0,61
0,67
0,96

0,85
0,87
0,90
0.94

0.91
0,04

0,83
1,00

0,35
0,38
0,40
0,43

0,51
0.54
0,55
0,60

0,81
0,84
0,84
0,87

0,80
0,93
0,87
0,94

0,30
0,33
0,34
0,36

0,47
0,49
0,50
0,51

0,80
0,81
0,81
0,80

0,89
0,93
0,88
0,88

entrando con la temperatura de ensayo, la
temperatura de disefio (WMAAT?C) vy el
espesor de la capa asfaltica.

Re (WMAAT °C) = C3 x Re (medido).

7. Calculo de los espesores de
refuerzo necesarios

La determinacién del espesor de re-
fuerzo necesario se ha hecho tomando las
curvas de fatiga para una mezcla F1, tipo
concreto asfaltico convencional, Chart M3,
utilizadas por el nuevo método Shell (8),
para el médulo correspondiente a la tempe-
ratura de servicio.

El céalculo se ha realizado para dis-
tintas relaciones modulares entre las capas
de carpeta y base, dentro del ambito donde
es necesario la verificacién de los espesores
para cumplir con las condiciones de fatiga
de la mezcla asfaltica,

En los abacos de las Figuras 8 y 9
se han trazado ademds las curvas de

igual Re, lo que permite hacer una veri-
ficacidn rapida del estado de fatiga de la
mezcla.

Los abacos estan preparados para
obtener el espesor necesario en funcién de
la temperatura de servicio (WMAAT, °C), el
mdodulo determinado de la base v el ntiime-
ro de repeticiones de cargas equivalentes de
18.000 1b/eje (N). Ademas en los mismos
Abacos puede entrarse con el valor del Re
medide y corregido por temperatura y ob-
tener para las condiciones de temperatura,
estado de la base, y ntimero de repeticiones
de carga, el espesor adicional de refuerzo
necesario que satisfaga las condiciones de
fatiga de la mezcla utilizada.

8. Conclusiones

Para el estudio de pavimentos en
servicio con miras a su evaluacion y poste-
rior refuerzo estructural, si fuera necesario,
ha sido norma en nuestro medio la deter-
minacién de las deflexiones Benkelman y
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Figura 8

mds recientemente ademaés, la medicidn del
radio de curvatura.

Las deflexiones reflejan fundamen-
talmente las deformaciones en subrasante
v la fé6rmula de Ruiz:

R

h = ;
0,434

Do
Dh

log

permite obtener los espesores necesarios
para reducir a limites admisibles los valo-
res de deformacion del pavimento,

Por otra parte la determinacién del
Rc¢ da una medida de las condiciones de

deformacién especifica de la capa asfiltica
y por ende de las condiciones de fatiga de
la misma.

1. Para ponerse a cubierto de esta
segunda situacion, se han calculado los va-
lores tedricos para distintas condiciones de
temperatura de servicio, relaciones
moedulares de la carpeta asfaltica respecto
de la base y niimero de repeticiones de car-
ga. De este cdlculo se han obtenido los es-
pesores minimos necesarios y los radios de
curvatura minimos.

2. En consecuencia, para el refuer-
zo de un pavimento se hace necesario veri-
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: Distancia del eje neutro a la fi-

bra mas alejada

: Radio de curvatura de la super-

ficie de la capa asfaltica

: Deformacién especifica por trac-

cién de la capa asféltica

; Espesor de refuerzo
: factor para el cdlculo de los espe-

sores de refuerzo que depende
del material de refuerzo (Ruiz)

: Deflexiéon Benkelman
: Deflexiones Benkelman antes y

después del refuerzo h

: Médulo de rigidez (Stiffness) de

la mezcla asfaltica

: Médulo de rigidez (Stiffness) del

asfalto

: Factor para el edleulo de la de-

formacién especifica en funcién
delR yh

: Factor para la correccién del R,

para llevarlo a las condiciones
de servicio

: Factor para el cdlculo de la de-

formacién especifica en funecién

del R,y D

: Factor para el cédlculo de la de-

formacidn especifica en funcién
delR,Dyh
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METODOS COMPUTACIONALES APLICADOS A PROBLEMAS DE
HIDRODINAMICA NAVAL
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Resumen

Unos de los temas de mayor interés en la hidrodindmica naval es la estabi-
lidad o "tenida a la mar" (sea-keeping) ante la incidencia de olas externas. La mayo-
ria de las soluciones existentes se basan en una formulacidon del "Método de Pane-
les", teniendo en cuenta en la funcién de Green correspondiente la condicién
linealizada de superficie libre. Esta metedologia lleva a una formulacién maés com-
pacta en cuanto a que no es necesario discretizar la superficie libre, pero por otra
parte requiere de la integracion numérica de funciones especiales para el cdleulo de
los coeficientes de influencia entre los paneles. Ademds, sufre de la existencia de
frecuencias espuireas, para las cuales el sistema lineal colapsa. Sin embargo, en
muchos casos prdcticos el Método es de gran interés, sobre todo en los casos en que
estas frecuencias estdn por encima del rango de trabaje, Otra posibilidad es el uso
del "Método de los Elementos Finitos" con condiciones absorbentes. Esta formula-
cién elimina completamente el problema de las frecuencias espireas pero en princi-
pio parece ser mas costosa. En este trabajo se presentan resultados obtenidos con
ambas metodologias, para diferentes casos.

Abstract

One of the subjects of most interest to naval hydrodynamics is the "sea-
keeping" problem, i.e. the stability properties of the ghip under the influence of an
incoming wave. Most of the proposed methods are based on panel discretization, using
the Green function that inecludes the linearized free surface condition. This
methodology avoids the discretization of the free surface, with the corresponding
reduction in computer time, but requires the computation of specialized functions
via numerical integration. Furthermore, it suffers of spurious frequencies, i.e. a
certain number of frequencies for which the linear system is singular. This frequencies
are often outside the range of interest, but the accuracy of the methed is affected
giobally. Another possibility is to combine finite elements with absorbing boundary
conditions. This alternative does not suffer of spurious oscillations but is more
expensive in CPU time. Numerical results with both methods are presented.

Acto realizado con motivo de la entrege del premio "Luis M. Machado" en Mecdnica Computacional, el 21 de
noviemhbre de 1997.
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1. Introduceidén

El método de paneles es un método
de resolucién numeérica extensamente em-
pleado en la industria aerondutica e hidro-
naval [L.85, H.C96], v esta orientado pre-
ponderantemente a preblemas tridimensio-
nales (3D) de flujo inviscido e incompresi-
ble, exterior a cuerpos INmersos en una co-
rriente. Es decir, en todos aquellos casos de
flujo donde la aproximacién de flujo poten-
cial exterior sea, al menos inicialmente, fac-
tible. Por supuesto, luego es plausible la
opcidn, ya sea de pasar a otro nivel de des-
cripcion fluidodindmica o también la de
emplear estrategias mixtas, por ejemplo,
acoplamiento inviscido/viscoso.

En el caso.de los paneles, su estra-
tegia se basa en la formulacién y resolucion
de ecuaciones integrales [J.88] fundamen-
tadas, en ultima instancia, en el usc de las
funciones de Green., Estas constituyen un
recurso muy interesante en la resolucién de
ecuaciones diferenciales, y son bastante co-
nocidas en ecuaciones diferenciales lineales.
La solucién construida mediante una fun-
cién de Green, verificari la ecuacidn dife-
rencial y algunas o todas sus condiciones de
borde. Este detalle es importante que lo ten-
gamos presente, porque en la busqueda de
la funcién de Green para un problema dado,
podemos elegir que la misma satisfaga o
todas o sélo algunas de las condiciones de
contorno, en donde, claro esta, mientras
madas condiciones de borde satisfaga, mas ela-
borada resultara su expresion. Esto altime
es el caso del "seakeeping” en ingenieria na-
val [A.R89, J.N78, Ohky6], donde, en su
mayor generalidad, considerameos el proble-
ma hidrodinamico de un objeto tridimen-
sional oscilando como cuerpo rigido en los
6 grados de libertad, con o sin corriente uni-
forme y con ¢ sin un frente de ola inciden-
te [JJE91, SJ98]. Bajo la aproximacién de
flujo potencial con una superficie libre, y
condiciones de borde linealizadas, parte de
la tarea conduce a hallar los 6 potenciales
de radiacién para cada modo de oscilacidn
mas el potencial de difraccién para el fren-
te de ola incidente [RW89, JP85]). Cada uno
de estos potenciales ¢,(x, ¥, 2, #), con & = 1,

2, ..., 7, los podemos hallar mediante la re-
solucion de sendas ecuaciones integrales, en
donde s6lo vamos cambiando su término
fuente. Las posibilidades de eleccion de la
funcién de Green en este problema de ra-
diacion y difraccion son diversas. En primer
lugar, nos restringiremos a un cdiculo en
frecuencic, en donde supondremos depen-
dencias temporales monocromdticas en la
forma ei*, por lo que nos sera suficiente
considerar s6lo la dependencia espacial.
Para esta dltima son extensamente emplea-
das tanto las fuentes de Rankine como las
fuentes de Kelvin [P.D87]. Ambas compar-
ten la propiedad de no verificar la condicidn
de resbalamiento del flujo sobre la superfi-
cie del casco mojado, por lo que en ambas
opciones tendremos que colocar paneles en,
al menos, esa superficie.

Las fuentes de Rankine (1/r) son
mucho mas simples v ¢cémodas de usar, em-
pero, ademas de no verificar la condicién de
resbalamiento sobre el casco, tampoco ve-
rifican ni la condicién de superficie libre
ni las condiciones de radiacién. Esto nos
obliga a agregar paneles al menos en la
superficie libre, mientras que pueden con-
cebirse recursos diversos para imponer las
condiciones de radiacion sin la necesidad de
colocar paneles al infinito. Su gran ventaja
es su aptitud cuando pretendemos mover la
superficie libre [YP98, C.98] (es decir, no
linealidad geométrica). En cambio, las fuen-
tes de Kelvin son bastante elaboradas en su
expresion matematica y, en principio, sélo
son aptas para condiciones de superficie li-
bre linealizadas. Su iinica gran ventaja es
que verifican las condiciones de borde tan-
to de superficie libre como las de radiacién,
en consecuencia, estaremos obligados a co-
locar paneles #nicamente en la superficie
mojada del casco.

2. Método de paneles con fuentes de
Kelvin

2.1 Formulacién por ecuacion integral
El problema de radiacién y difrac-

cion de olas por un casco rigido oscilando en
sus 6 grados de libertad, alternativamente,
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lo podemos describir por la formulacién in-
tegral [Ohk96, JJES1, SJ98, RW8%9, YP98,
C.98, F.82]

s

.[1 d FG( ) 5) O (5)

con xel’;

(1)

donde ¢,(x), son los potenciales de radiacidn
de cada modo rigido, para k =1, 2, ..., 6,
mientras que ¢, es el potencial de difraceidn
debido al frente de ola incidente. I" es la
superficie del casco, y G es la funcién de
Green que incluye la condicién de superfi-
cie libre linealizada G,=KG_.K=wges
el namero de onda caracterlstlco g la ace-
leracion de la gravedad. El término fuente
o, de la ecuacién integral esta dade por

ion,; parak=1,2,.,6
c, = ) N (2)
Q0 para k=17

donde n, es la componente % de la normal
generalizada de la superficie, definida de
modo tal que, (n,, n,, n.) son las componen-

tes cartesianas del versor normal nde la

superficie I, mientras que (n, n,, n/ esta

dado por (r - r)) x f, es decir, su momento
estdtico respecto del origen relativo r, (a
veces, €l centro de masa o el origen), y x, £
son los puntos de observacién y fuente (de
integracion), respectivamente. Por su par-
te 0, es el potencial incidente del frente de
ola, para el cual supondremos dado por

; zg Kz iElxcosfB+ysinf)
%:Ee € (3)

La discretizacion mediante paneles,
usualmente se reduce a una {écnica de co-
locacion de la ecuacion integral en los
centroides de los paneles, obteniendo asif el
sistema H$, = Co, = b,, de n ecuaciones con
n incégnitas (compatible y determinado),
donde H = 1/2I + A es la matriz del siste-

ma, con

1
A = o Irj dT@G,(x;,E) (4)

1

Ci}' = EL-J dFG(xl’ &]a (5)
donde A, C son las matrices dipolar y
monopolar, respectivamente, y ¢,, o, son los
vectores de los potenciales y de los flujos co-
rrespondientes al modo % activado, donde
todos estos términos son magnitudes com-
plejas, es decir, con médulo y fase. Como se
desprende, las matrices monopolar C ¥y
dipolar A, representan a la funcién de
Green G y su derivada normal G , respec-
tivamente, Ademads, para cada frecuenma o,
la matriz del sistema H es invariante para
cada modo %, cambiando sélo el término
fuente &,, por lo cual factorizamos primero
la matriz del sistema (eg. mediante descom-
posicién LU) y luego resolvemos para cada
modo k. En el calculo de las matrices dipolar
y monopolar debemos evaluar tanto la fun-
cion de Green (¢ como su derivada normal
G,y debido a la expresmn bastante elabo-
rada de su componente "oscilatoria” G, re-
currimos a una estrategia de integracién
numérica. Para esto fltimo, y por lo pron-
to, hemos implementado integracién gaus-
siana sobre paneles triangulares con 1, 3 y
7 puntos donde, hasta ahora, resulta reco-
mendable emplear un nimero de puntos de
integracién por panel, tal que resulte una
soluciéon de compromiso entre exactitud y
velocidad de evaluacion de ambas matrices,
que a su vez, nos conviene calcularlas si-
multianeamente.

2.2 Paneles de Kelvin

A la formulacién en paneles que utiliza la
funcidn de Green que satisface automati-
camente la condicién de superficie libre
linealizada se la conoce como método de los
paneles de Kelvin. La formulaciéon matema-
tica es bastante compleja, bastante mds que
la de los usuales paneles de Rankine, que
corresponden a las simples funciones de
Green 41/ |x — &'|. La definicién de la fun-
cién de Green es
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AG = 8(x — £) para z < 0

(0G/oz) = KG paraz =0
Condicién de radiacién apropiada,
para |x| — e

(6)

Donde & = (E, 1, {) es el "punto fuen-
te"va=(1y, 2z el "punto de observacidn".
En el iimite para muy bajas frecuencias (X
— 0) la condicién de superficie linealizada
tiende a una condicién de Neumann homo-
génea y entonces la funcién de Green se ob-
tiene simplemente del método de iméAgenes
como G = U/]x — 55 w1} | — §‘1,donde & =
(£, n, — ) es el punto imagen con respec-
to a la superficie libre z = 0 y la funcion de
Green ha sido normalizada por 4%, Enton-
ces propenemos la siguiente descomposi-
cidn =

1 1

e

Glx, §)= (7

G es la componenie oscilatoria de la
funcién de Green y puede representarse
como

Gix, = GX Y)=
= —nKeY[H(X) + Y (X) + P(X,Y) + 2iJ (X;
(8)

donde X =K {(x-&)° < (»-n) ,¥=K|¢|, H,

es la funcion especial de Struve, J, Y, son
las funciones de Bessel de orden 0 de pri-
mera y segunda especie v

I3

2 J'Ydtie
PX Y= W™ a0

es la integral finita de Havelock [J.N78]. La
funcién de Struve estd definida por una
ecuacién de segundo grade, y en la practi-
ca se la calcula en forma de series. La inte-
gral de Havelock es mds complicada ya que
tiene dos argumentos de manera que usar
un desarrollo en series o aproximacién es-
pectral es en principio complicado. Por otra
parte un calculo por cuadratura numérico

(9)

es costoso. Si bien en el caso de resolucién
directa del sistema lineal resultante de
ecuaciones la parte mas costosa del calculo
es la factorizacién de la matriz y no su cal-
culo, el hecho de que el calculo de los coefi-
cientes de la matriz sea tan costosa inha-
bilita el uso de métodos iterativos, ya que
en ese caso es necesario recalcular los co-
eficientes en cada iteracitén.

2.3 Acoplamiento con la dindmica del barco

Calculando las presiones ejercidas
por el fluido sobre el casco para los diferen-
tes modos de radiacién y difraccién se ob-
tiene una "matriz de acoplamiento fluido-
estructura" que, para un dado desplaza-
miento en un dado moedo %, y para una dada
frecuencia de encuentro, da la fuerza ejer-
cida por el agua sobre el casco (complejas,
es decir, amplitud y fase) T, en el modo j.
La parte real de esta funcién de transferen-
cia representa una "masa agregada" mien-
tras que la parte imaginaria corresponde a
la disipacién de energia por emisién de on-
das de gravedad. Concretamente, la matriz
de acoplamiento se descompone como Tﬁ =
wA_ - imB, con A, B reales. Acoplando con
la dingmica del barco (masa y tensor de
inercia) se obtiene un sistema de ODE's en
el tiempo para los 6 grados de libertad del
barco. Alternativamente, en un analisis en
frecuencias se obtiene un sistema complejo
de 6 x 6 para cada frecuencia y resolvién-
dolo se obtienen las "funciones de transfe-
rencie" (RAQ), es decir el desplazamiento
producido en cada grado de libertad para
una dada ola de amplitud unitaria.

3. Método de elementos finitos

Las ecuaciones de gobierno para la
resolucién de cada uno de los problemas de
difraccién v radiacién es, basicamente, Ia
ecuacién de Laplace en la regién ocupada
por el fluido con condicién de deslizamien-
to en el casco v la condicidon de superficie
libre linealizada ¢, = K¢. La discretizacion
por elementos finitos es estandar, pero es
fundamental la inclusién de "eondiciones de
coniorno absorbenies" apropiadas [GK90,
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J.88, LT88]. Hemos desarrollado condicio-
nes de contorno basadas en la metodologia
DNL[MJS98, SD198, D'E9T7].

4. Resultados numéricos

L

Fig. 1: Semiesfera sumergida. Malla con 3000
paneles triangulares, tipo Kelvin, sdlo sobre la
superficie de una hemiesfera oscilante.

4.1 Semiesfera sumergida. Método de
FPaneles

Consideremos una semiesfera su-
mergida oscilando en los modos de "surge/
sway” (horizontal) y "heave” (vertical). En
la figura 1 se observa la malla utilizada y

en la figura 2 se presentan los resultados
numérices comparados con los de otros
autores (paneles y analiticos). A altas fre-
cuencias se observa el efecte de las fre-
cuencias irregulares. Si bien éstas apare-
cen, en general, por encima del rango de
interés, su efecto se expande a todo el ran-
go de frecuencias y, de hecho, provoca que
el esquema en principio no sea convergen-
te, ya que su efecto no desaparece con re-
finamiento.

4.2 Fragate. Métoda de Paneles

En las figura 3 y 4 mostramos la
malla de 4400 paneles y las funciones de
respuesta en cabeceo (pitch) y movimiento
vertical (heave), tanto bajo Ia accién de olas
incidiendo a 0°, o desde atras (following
wauves), como a 60° (quartering waves). En
el caso de following waves observamos que,
cuando la frecuencia de encuentro w, tiende
a cero, las funciones de transferencia para
piteh/heave tiendan a uno. Esto se debe a
que, bajo la accién de olas muy largas, m es
muy bhaja y, en consecuencia, los efectos di-
namicos asociados con la masa agregada v el
amortiguamiento son relativamente peque-
fios. En consecuencia, las excitaciones y re-
acciones sobre el casco son preponde-

= - 1
0.5 masa agregada en osc. 4 masa agregada en osc.
: horizonta! {(surge) | 0.8 verlical (heave)
04 E oono BEM Josf 1
i i analitico {Hulme}
- e e ~ Papanikolaty 0.4 o
02|-<: ‘;--=_.____. ';;
g ! lozl &
KR [ < . KR
v} 2 4 B 8 i0 O 2 4 ] 8 10
0.44 amortig. en osc, 0.3 amqrﬁg. an osc.
B horizontal (surge) vertical (heave)
. 0'2 1
c.z2
0.1 0.1
0 0

0 2 4 5] 8 10

Fig. 2: Semiesfera sumergida. Coeficientes de masa agregada A’ y de amorti-
guamiento 1", .
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Fig. 3: Fragata. Malla de 4400 paneles sobre el casco de una fragata.

Ondas a 45gr. con la dir. de avance

1.2
- § \respuesta en cabeceo || < *~.J respuesta en 0SC.
= 5 vertical
o 0.8BF ¢
o8] %
0‘4 B 0.4
o sqrt (L/g) | KR
0 1 : 2 3 4 g 1 2 3
Ondas incidiendo de popa
12{— % 0.8
g respuesta <
x en cabeceo 06| ©
os] B X
= 0.4
04 0.2}| réspuesta en osc.
0 2 0 1 2

Fig. 4: Fragata. Funciones de transferencia en la fragata bajo quartering y

following waves, modos heave y pitch.
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rantemente debidas a los cambios en la flo-
tacién, los cuzles, bajo longitudes de ola
muy largas, se traducen en grandes ampli-
tudes de movimiento. Ademais, para veloci-
dades de avance moderadas, la celeridad de
la ola es mucho mayor, por lo cual podemos
suponer que el casco se comporta como si
estuviera estacionario a medida que la ola
lo va pasando. En consecuencia, el centro de
masa de la nave se mueve casi como una
particula de agua al nivel de la superficie,
esto es, describiendo una trayvectoria cerca-
namente circular. Por otra parte cuando la
frecuencia de encuentro es muy alta, las
funciones de transferencia para pitch/heave,
generalmente, disminuyen notoriamente.
Ahora las fuerzas de flotacion alternan muy
rapidamente en signo a lo largo de la super-
ficie mojada del casco. Esto, a pesar de la
creciente importancia de los efectos dinami-
cos para frecuencias de encuentro elevadas,
suele traducirse en una notoria reduccién
en la excitacion bajo la accién de olas muy
cortas. Ademas, de las figuras vemos la
buena concordancia cualitativa con los en-
sayos de Smith. Estos ensayos han mostra-
do que el casce, en general, experimentari
excitaciones significativas sélo cuando las
longitudes de ola incidentes sean mayores
que alrededor de 3/4 de eslora de la nave
(ver eg. [A.R89]). Por otra parte, bajo olas
muy largas, la fase para el heave es §, = 0°,
esto es, el movimiento vertical esta practi-
camente en fase con el movimiento de la ola
incidente. En cambio, la fase del pitch es 3,
= +90°, indicando que la méixima rotacién
estad desfasada alrededor de un cuarto de
perfodo. Por dltimo, bajo quartering waves,
las funciones de transferencia resultan algo
similares que en el caso de following waves,

osc. horizgliaggyersal (sway)
1 I

. 7

modos antisimetricos

rolido (rofi)

aungue el rango de frecuencias de encuen-
tro es ahora relativamente menor.

5. Catamaran 2D. Método de
elementos finitos

Para cascos alargados y oleaje de
costado (a 90° con respecto a la direccién de
avance), el problema puede considerar-
se aproximadamente bidimensional. El si-
guiente ejemplo corresponde al modo de
resonancia mas baja en un catamaran y
es explicadoe en detalle en el libro de
Ohkusu[Ohk96]. La seceidn de cada casco
fiene una relacién manga/calado de B/T =
2 y la separacién de los ejes de cada casco
es de 2P = 4T (ver figura 5). Sélo existen
tres modos (ver figura 6) a saber, traslacién
lateral ("sway"), vertical ("heave") y rotacién
con respecto al eje de avance ("rolide").

El punte con respecto a este tipo de
arquitectura es que, por supuesto, tiene un
coeficiente de restitucién muy grande con
respecto al rolido, debido a su gran expan-
sion en la direccién de la manga, pero por
otra parte la "pileta" de agua encerrada
entre los dos cascos tiene modos de resonan-
cia que pueden desestabilizar hidrodindmi-
camente toda Ia estructura. Efectivamente,
en las figura 7 y 8 vemos las curvas de masa
agregada y damping (Nota: Los coeficientes

i

2T

Fig. 5: Catamaran 20). Geometria de una sec-
cién tipica

osc. vertical (heave)

modo simeftrico

Fig. 6: Catamaran 2ZD. Modos de oscilacion
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Fig. 7: Catamardn 2D. Amplitud de las ondas emitidas {damping) para oscilacién vertical (heave).
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Fig. 8: Catamardn 2D. Masa agregada para oscilacién vertical (heave).

F, son proporcionales a los T, y para pro-
blemas 2D puede demostrarse que el damp-
ing estd directamente relacionado con la
amplitud de la onda emitida A). Vemos que
al variar la frecuencia el sistema pasa por
una resonancia donde la masa agrega-
da toma valores negativos y el damping se
hace nulo, lo cual es un evidente signo

de inestabilidad. Estos resultados coinci-
den muy bien con los presentados por
Ohkusu[Ohk96].

Justo en la frecuencia de resonancia
la "pileta" interior esta en un modo donde
la altura es constante, En realidad existe
una familia de modos, en los cuales hay un
namero entero de semilongitudes de onda
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Fig. 9: Catamardn 2D. Curvas de respuesta. Se muestran superpuestos los resultados correspon-
dientes a dos mallas diferentes de diferente ancho. Debido a la buena calidad de la condicion

absorbente utilizada, ambos resultados ecoinciden.
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Fig. 10: Pila vertical. Masa agregada. (L/R = 2)

en la pileta, es decir L = n/2(2n/K), donde
L es el ancho de 1a pileta (I = 27" para esta
geometria). En la figura 9 vemos todas las
funciones de transferencia en un amplio

rango de frecuencias calculados con dos ma-
llas. En una la condicién de contorno absor-
bente esta ubicada en y = 3.57 es decir a 1/
4 de manga de distancia del casco, mientras
que en la otra la distancia al casco se ha
incrementado a una manga (y = 57).

6. Pila vertical. Método de elementos
finitos

Ahora consideramos el caso de una
pila cilindrica de radio B = 1 oscilando ho-
rizontalmente en profundidad constante H
= 2. Hemos calculado los coeficientes de
masa adicional y amortiguamiento en un
conjunto densc de frecuencias 0.1 < m < 10.
La condicién absorbente fue ubicada a r =
1.1, es decir muy préxima a la pila (a un
10% del radio). En la figura 10 pueden ver-
se los resultados. Obsérvese que las curvas
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Fig. 11: Pila vertical. limite de la masa agrega-
da para © —» <

no exhiben ningini tipo de oscilacidén, lo cual
es una caracteristica cuando la condicién de
contorno tiene un cierto grado de reflexion.
Ademas log valores para @ — 0, « pueden
calcularse en forma cerrada o, a 1o sumo, en
forma de series ya que en esos limites la
condicién de contorno de superficie libre
linealizada se comporta como Neumann y
Dirichlet homogéneas respectivamente. El
valor mdas bajo calculado fue © = 0.1 y la
masa agregada correspondiente fue 6.2556,
a ser comparado con el valor teérico A, (w
-3 0) = 2n. Por otra parte, para altas fre-
cuencias se extrapolaron los valores obteni-
dos para frecuencias de hasta w = 10 en fun-
cién de /o (ver figura 11) obteniendo un
valor de A = 3.5550 a ser comparado con
el valor obtenido por series de A, (0 — o)
= 3.6440.

7. Conclusiones

La Mecédnica Computacional permi-
te obtener resultados valiosos para la Hidro-
dindamica Naval. Sus aplicaciones van mu-
cho mas alld del mero cilculo de las olas o
la resistencia producida por el avance de
una embarcacién. En este trabajo se intro-
duce ademads la posibilidad de analizar nu-
méricamente la estabilidad de una embar-
cacidn en presencia de olas externas y la
reaccién o respuesta de la misma.

La utilizacién de téenicas computa-
cionales adecuadas (Métodos de Paneles y

Método de Elementos Finitos) permite en
cada caso resolver con diferentes ventajas
y precisiones diversos problemas especificos
como queda evidenciado en este articule.

El presente trabajo es sélo un co-
mienzo de un largo camino a recorrer en
donde los métodos computacionales pueden
aportar soluciones o simplemente ayudas a
la resoluciéon de una amplia gama de pro-
blemas de la Hidrodindmica Naval.
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Resumen

Las investigaciones expuestas en el presente trabajo, han tenido como ebje-
to de estudio la erosién hidrica en eursos de Hanura sobre lechos cohesivos, para lo
cual se definié un drea de experimentacién comprendida por tres cuencas de llanura
del Sur de la Provincia de Santa Fe (Arroyo Saladilio, Arroyo Pavén y Arroyo Lu-
dueiia). La cuestiones hegemdnicas (hipdtesis) fueron la determinacién de la validez
de 1la modelacién experimental como el pronéstico mds certero en la valorizacion de -
las erosiones y la posibilidad de regionalizacién de los pardmetros involucrados en
dicho proceso.

Abstract

This paper deals with the erosion procesess in lowland water streams
characterized by cohesive riverbeds. The main goal of the study was to analyze the
validity of the experimental modelling for assesing the erosion process. In order to
achive three basins loated in the southra part of the Santa Fe province (Saladillo,
Pavon, and Luduena) were selected. Moreover, the posibility of parameters
regionalization was alsc analyzed.

1. Punto de partida

El trabajo de investigacién empren-
dido en el CURIHAM (FCEIA-UNR) tiene
indole tedrica-experimental. El analisis tes-

Acto realizado con motivo de la entrega del premio
"José 8. Gandolfo" en Ingenieria Hidrdulica, el 21 de
noviembre de 1997.

rico, incidié sobre el dominio metodoldégico
respecto a los procesos de erosion hidrica en
cursos de llanura sobre lecho cohesivo: se
procurd que el andlisis tedrico fuese lo mas
exhaustivo posible a fin de, por una parte,
evitar trabajo experimental inttil y por
otra, comparar y criticar las variadas hipé-
tesis de base, siempre existentes en cada
trabajo realizado.
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Dicho estudio tedrico permitio siste-
matizar los conocimientos sobre el fenéme-
no en estudio con la finalidad de posibilitar
la definicién de algunas cuestiones sobre la
modelacién experimental:

* Ks la investigacién experimental
camino valido para el estudio del fenémeno
erosive en suelos cohesivos ?

* Cuales son los ejes metodoldgicos
para ¢l disefio de un modelo experimental
que resulte posible y eficiente ?

* Cuales son las ecuaciones y/o ex-
presiones que mejor representan el pronds-
tico de erosién en suelos cohesivos ?

La investigacién experimental ha
sido realizada en el Laboratorio de Hidrau-
lica «Ing. Jorge Mosconi» de la Facultad de
Ciencias Exactas,-Ingenieria y Agrimensu-
ra de la Universidad Nacional de Rosario.

L.a primera etapa consistié en una
recopilacién de datos para la caracterizacién
taxonémica del drea en estudio, con el ob-
jetivo de investigar la posibilidad de
regionalizacion de los parametros de ero-
sién. La segunda etapa consistié en el es-
tudio granulométrico del muestreo en dicha
regidn, con el objeto de comprobar si la des-
composicion del grumo cohesivo tiene inci-
dencia en los parametros de velocidad no
erosiva, La tercera etapa comprendié el es-
tudio de muestras regionales inalteradas en
un canal vidriado, con el objeto de desarra-
llar metodologia experimental que pueda
tener en cuenta los diferentes factores fisi-
cos, quimicos, mecdanicos y mineroldgicos
intervinientes en el proeeso hidrico erosivo.

A continuacién se detallan las con-
clusiones, que a juicio de la autora, enca-
minaron el trabajo experimental en sus as-
pectos metodolégicos:

* La evidencia experimental ha de-
mostrado que tanto la erosién como la de-
posicién de sedimentos cohesivos son con-
troladas por la tension de eorte del suelo o
velocidad no erosiva frente a la accién hi-
drodinamica del flujo. La posibilidad de un
prondstico erosivo basado en la determina-
ci6on de una tension de corte para la cual
se inicia 1a erosién, o la tensiéon que ocasio-
naria un particular indice de erosién, y la
tensién de la cual pedria esperarse que cau-

sara un maximo estimado de la profundidad
de erosién, presentan una gran disparidad
en los resultados obtenidos en las investi-
gaciones en funcién de los diferentes méto-
dos utilizados para tal fin. Es dificil estable-
cer comparaciones consistentes entre resul-
tados de trabajos de investigacion utilizan-
do la resistencia al corte medida con veleta
manual y el indice de plasticidad como
pardmetros para evaluar la erosién.

* En general, el trabajo en el campo
de la erosién se ha concentrado en la
correlacin de alguna «velocidad critica» o
«tensién de corte critica» con las propieda-
des fundamentales de la arcilla, Algunas de
estas correlaciones fueron determinadas en
base a ensayos de erosion de pequena esca-
la. Las definiciones de la tensién de corte
critica y del estado de falla del lecho son
arbitrarias y se basaron exclusivamente en
la observacidn visual y en el criterio del
observador. Es dificil, por lo tanto, utilizar
tal informacién para predecir la estabilidad
de canales sujetos a valores altos del cau-
dal durante cortos periodos de tiempo, o
para predecir la profundidad de erosién de
canales con caudal constante durante su
vida atil.

* De las primeras investigaciones
resulté evidente que las propiedades del
suelo que controlan la erosién son demasia-
do complicadas para ser descriptas median-
te una simple clasificacion en tipos o segun
la densidad en masa.

* La investigacién basica de labora-
torio se ha concentrado en dos clases de
suelo cohesivo: 1) Arcillas consolidadas de
media a alta resistencia; 2) Suelos blandos
cohesivos que van desde lodos recién depo-
sitados a depdsitos mas antiguos de poea
resistencia. A pesar de que las leyes basi-
cas que gobiernan la erosion debieran ser
ldgicamente las mismas para ambos tipos de
suelo, la filosefia y el tratamiento que tu-
vieron fueron diversos. Como se ve en las
experiencias de Rahman (1967 .ref37), un
amplio rango de tensiones de corte pueden
provocar distintos grados de erosion.

* Las fuerzas de atracciéon interpar-
ticular, no son realmente constantes sino
gue varian dentro de un entorno. Existe
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una posibilidad de que, debido a las
heterogeneidades en el sistema de esfuerzos
internos del suelo, algunas porciones del
lecho son més resistentes a la erosién que
otras porciones.

* Se ha ido mostrando en las concep-
tualizaciones tedricas que la resistencia al
corie del suelo no es la tnica propiedad del
suelo determinante en la erosion, Para ar-
cilla de baja resistencia no se ha encontra-
do una correlacion definida entre resisten-
cia y erosiéon. Para arcillas de mediana a
alta resistencia, la resistencia a la erosion
parece incrementarse con el aumento de la
resistencia, a pesar de que no se ha desa-
rrollado una relacion empirica definida.

* Algunos de los indices de erosién
no transmiten cen exactitud el estado del
suelo en la superficie. El contenido de hu-
medad superficial, la densidad, el hincha-
miento potencial y la orientacién de las par-
ticulas, medida con rayos X o microscopio
electronico, deberian resultar mejores indi-
ces.

* Un ensayo de erosién confiable
parece ser un ensayo en un canal abierto en
el cual la arcilla no constituye la totalidad
del lecho, sino una parte significativa del
mismo a través de muestras. Si fuera a ca-
nal completo, el lecho del canal deberia ser
depositado en un estado que representara
de la mejor manera posible remoldear una
muestra en el canal, pero los efectos del
remoldeo no se conocen completamente;
pero se sabe que los enlaces interparticu-
lares aumentan con el tiempo después del
remoldeo.

* La obtencién de la velocidad no
erosiva para suelos cohesivos debera reali-
zarse por medio de ensayos experimentales
en laboratorio de hidraulica yv para cada
caso en particular.

* La obtencién de la velocidad no
erosiva por medio de alguna ecuaciéon em-
pirica ofrece en mayor o menor medida un
grado de incerteza no recomendable para su
utilizacién definitiva en proyectos de inge-
nieria. Puede ser una herramienta de pri-
mera aproximacion.

* Kl proceso de erosién hidrica es
temporal y espacial. El proceso de erosién

no se produce de manera aislada, es parte
del conjunto de transformacién erosién-se-
dimentacién. Desde el punto de vista tem-
poral es posible valorizar la actividad
erosiva en tiempos geoldgicos, tiempos
anuales, tiempos de eventos. Desde el pun-
to de vista espacial, el proceso erosivo pue-
de ser a nivel de regién, de cuenca, de cau-
ce 0 bien seccional.

* De acuerdo al objetivo del estudio
el investigador o proyectista debera selec-
cionar o definir el escenario espacio-tiempo
y los niveles de escala correspondientes.

* La descripcién completa de la es-
tructura de un suelo cohesivo requiere de
un conocimiento de las fuerzas interparticu-
lares y del arreglo geométrico o textura de
las particulas. Es casl imposible medir los
campos de fuerzas que rodean directamen-
te particulas de arcilla; en consecuencia, la
textura es el principal foco en los estudios
de suelos cohesivos. De dichos estudios, las
fuerzas entre particulas parecen originarse
de tres tipos diferentes de cargas eléctricas:
enlaces id6nicos { debidos a una deficiencia
de electrones en las capas exteriores de 4to-
mos que componen las unidades basicas del
suelo), enlaces de Van der Waals ( debidos
a alteraciones en el numero de electrones
en cualquier instante a un lado del nucleo
atémico); y otros (incluye enlaces de hidro-
geno y la atraccion gravitacional entre dos
Cuerpos).

* La microestructura es importante
desde el punto de vista basico fundamental
gue desde ¢l punto de vista de la ingenie-
ria, pero es (til como ayuda para compren-
der el comportamiento del suelo. El aborda-
je a través de la conceptualizacién de la
microestructura resulta de particular im-
portancia en los estudios de permeabili-
dad.

* La macroestructura, incluyendo la
estatigrafia, de los depdsitos de suelos
cohesivos tiene una importante influencia
en el comportamiento del suelo en la inge-
nieria practica.

* 51 los ferrones son quebrados y
reducidos a particulas elementales, el ma-
terial se comporta como un medio particu-
lado sin cohesion. Cuando se vuelve a agre-
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gar agua, el material llega a plastificarse y
a poseer una resistencia intermedia en re-
lacién con la resistencia del terrén seco. Si
de nuevo se seca, la arcilla humedecida for-
ma terrones resistentes y duros. El papel
del agua en este fenémeno no ha sido com-
pletamente comprendido.

* La disminucion de los esfuerzos
efectivos, como quiera que se produzca, es
el factor que mas conlleva a provocar expan-
sién, siempre que exista la posibilidad de
que ¢l suelo tome agua y transcurra el tiem-
Po necesario para que el fendmeno se desa-
rrolle; existen, sin embargo otros factores
que influyen en la expansividad de las ar-
cillas, ain cuando no varien las cargas su-
perficiales ¢ atin que aumenten.

* Las arcillas dispersivas difieren de
las arcillas ordinarias por su resistencia a
la erosién, dade que contienen un volumen
relativo de sodio disuelto en el agua de poro
mas alto. Las arcillas ordinarias tiene pre-
ponderancia de calcio y sodio en el agua
de poros.

* Bl equilibrio de las fuerzas electro-
quimicas en arcillas ordinarias explica su
conducta no erosiva. Sin embargo, en las
arcillas dispersivas predominan los cationes
de sodio en el agua de poros. Como el catién
de sodio tiene una unica carga positiva, si
se compara con las cargas por calcio e iones
de magnesio, ocurre un desequilibrio en las
fuerzas electroquimicas. Dicho desequilibrio
causa una repulsiéon entre particulas. Por
consiguiente, las particulas de arcillas
dispersivas reaccionan como grano y no
como un agregado de masa de particulas.
Como las particulas de la arcilla son muy
pequefias y tienen una baja masa, se
desagregan facilmente y son transportadas
por el agua. Esto explica la sumamente baja
resistencia a la erosidn de estas arcillas.

* Las arcillas dispersivas son mas
facilmente erosionadas por agua de baja
concentracién iénica como el agua de lluvia.

* Los estudios o pruebas mecéanicas,
tales como la curva granulométrica o los li-
mites de Atterberg, no distinguen las arci-
llas ordinarias de las dispersivas. Se nece-
sita la identificacién de las arcillas
dispersivas a través de pruebas especificas.

* La ruptura de particulas o pedazos
de suelo, acontece bajo la accién de cargas
dinamicas, las que provocan la destruccién
por fatiga de las adherencias. El limite de
resistencia a la fatiga es significativamente
menor al limite de resistencia a la carga
estatica, por lo cual, para las estructuras en
grupos, la resistencia a la fatiga es menor
que para las unidas o ligadas. El paso de la
cohesién normativa C hacia la fatiga para
este tipo de suelos, se puede realizar con el
coeficiente K .

* La heterogeneidad del suelo crea
erosiones diferentes en algunos sectores, lo
cual crea una no unifermidad complemen-
taria, que incrementa las pulsaciones de
velocidad en el fondo. Como consecuencia ,
la resistencia del suelo a la erosion dismi-
nuye.

* El suelo que permanece permanen-
temente bajo agua, es m4s estable a la ero-
sion, que aquel que estd sujeto a variacio-
nes de la humedad, en tanto y en cuanto la
vartacién de la saturacién conlleva a la al-
teracion de la estructura vincular y dismi-
nucién de la cohesién.Por esta razén suelos
iguales en zonas inundables se erosionan
més durante una creciente, que los suelos
en el lecho ( para igualdad de profundida-
des y velocidades).

* La capacidad de intercambio crece
con el grado de acidez de los cristales, es
decir es mayor si el pH del suelo es menor;
la actividad catiénica se hace notable, en
general, para valores del pH menores que
7. La capacidad de intercambio también cre-
ce con la velocidad y concentracién de la
solucién que circule por la masa de suelo
(Raudkivi, 1984,ref.38).

* La investigacién por altas tempe-
raturas (balance térmico) es dudosa, sobre
todo en arcillas formadas por mezelas
mineralégicas; sus resultados se hacen en-
tonces de muy penosa e insegura interpre-
tacion, dado que las propiedades del conjun-
to difieren grandemente de las partes.

* Un problema que se presenta, en
especial al investigador de campo, es el de
encontrar un método para correlacionar los
datos de ensayos con muestras de lugares
geograficamente restringidos v extender los
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resultados a una gran longitud de canal con
requerimiento de ser mejorado. Las medi-
ciones de campo de naturaleza cuantitati-
va, estan limitadas en su exactitud por con-
diciones naturales altamente variables y por
el entrenamiento y experiencia del observa-
dor. Por lo tanto los calculos de los esfuer-
zos a los cuales estn sometidos los suelos
ensayados son, de ser necesario, hechos mas
con el propésito de reflejar en términos sim-
bélicos el aumento o la disminucién aproxi-
mada del esfuerzo de corte, que de intentar
calcular, literalmente, los esfuerzos hidrau-
licos de corte reales. Se cree gue de este
modo es posible tomar parte en la solucién
de problemas practicos de campo hasta que
se disponga de métodos mas precisos.

* Las velecidades criticas, tanfo para
erosidon como para deposiciéon, calculadas
para una profundidad particular, pueden
transformarse para otras profundidades dis-
tintas. Ademads, se sugiere que para peque-
fias variaciones de la profundidad, el mis-
mo valor de la velocidad critica podria ser
utilizado con suficiente exactitud.

* Ha sido demostrado que la resis-
tencia al corte del suelo, determinada por
los ensayos convencionales, no puede ser
utilizada como parametro dnico para defi-
nir la resistencia a la erosién.. La resisten-
cia a la erosién del suelo debe ser controla-
da por factores no considerados por las pro-
piedades mecanicas generales.

2. Modelacién experimental

Los modelos experimentales que se
presentan en este trabajo, han sido desarro-
llado en el Laboratorio de Hidraulica «Ing.
Jorge Mosconi» de la Facultad de Ciencias
Exactas, Ingenieria y Agrimensura de la
Universidad Nacicnal de Rosarie, Argenti-
na en el afio 1992. Dichos modelos fueron
aplicados en investigaciones para un area
en estudio del Sur de la Provincia de San-
ta Fe, comprendiendo las cuencas del Arro-
yo Saladillo, del Arroyo Luduefia y del Arro-
yo Pavén. Los objetivos principales de di-
chas investigaciones fueron:

* Aplicacién y adaptacion del mode-
lo experimental utilizado en el afio 1980
para muestras del Rio Parana, para el pro-
néstico de erosién en suelos cohesivos en
cursos en zona de llanura correspondiente
al drea en estudio

* Elaboraciéon de un nuevo modelo
experimental

* Posibilidad de regionalizacién de la
velocidad erosiva

2.1. Algunos aspectos sobre la regidn en
estudio

La region en estudio corresponde al
area jurisdiccional del Comité de Cuencas
Hidricas del Area Gran Rosario. Tiene como
limites aproximados norte v sur los parale-
los 32° 40' y 33° 32' de latitud sur respecti-
vamente. Se encuentra enmarcada entre las
cuencas interprovinciales, las del rio
Carcarani al norte y el Arroye del Medio,
al sur La Pampa Ondulada corresponde a
una franja que se extiende paralela al cur-
so del rio Parand, que ha sufrido un movi-
miento epirogénico positivo, es decir de le-
vantamiento, posterior al depésito de los
sedimentos que componen la formacion
pampeana, no habiéndose producido el mis-
mo en forma uniforme, sino diferencial o
sectorialmente. Esta comprendida ademas
entre la falla del ric Parand al este y al
oeste de Tostado-Selva-Melincué, con un
ancho aproximado en la parte norte de 200
km y 100 km en el sur, y una extensidn de
unos 700 km, existiendo otras fallas trans-
versales y perpendiculares a aquellas, dos
de las cuales son el rio Carcaraiia y el Ria-
chuelo, los limites norte vy sur del sector.
Esos movimientos diferenciales, que se asi-
milaron a un teclado de piano, han influi-
do en el avenamiento general del 4rea, pre-
sentando ademas una serie de colinas de
direccién oeste-este, llamadas lomas, y que
son consecuencia de la erosidén producida
por las aguas de los cursos superficiales en
los sedimentos pampeanos, originando am-
plios valles fluviales aterrazados, en los
cuales entallaron sus cauces las serie de rios
y arroyos que surcan la subregién de oeste
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a este, para desaguar en el rio Parana.
Otros rasgos son la marcada horizontalidad
(0,06 a 0,07 %), la barranca viva que se
desarrolta desde el norte del Puerto San
Martin hasta el Riachuelo. Su clima es tem-
plado, con temperatura media anual de
16°,5 y amplitud térmica entre promedios
anuales de verano e invierno de 13°. Las
precipitaciones estdn comprendidas entre
los 800 y 1000 mm, con periodos de mayor
concentracién entre octubre y abril, y de
minima durante los tres meses invernales,
siendo caracteristico el mes de marzo, al
registrarse los mayores valores. El balance
hidrico no arroja déficit, sino por el contra-
rio en algunos meses exceso, destacandose
el mes de marzo en ese sentido.

-

Cuencas del drea en estudio

CUENCA ARE A (km?
Arroyo San Lorenzo 712
Arroyo Ludueiia 700
Arroyo Saladillo 2744
Arroyo Frias 157
Arroyo Seco 180
Arroyo Pavén 3224
Laguna Melincué 983
TOTAL 8700

2.2. Caracterizacion taxondmica,
granulométrica y dispersiva de las
muestras regionales

De acuerdo a la caracterizacion taxo-
noémica de la region en estudio y aplicando
el Test de Sherard, se presentan los resul-
tados en el cuadro al pie de la pagina.

El problema fundamental de los
métodos de andlisis granulométricos basa-
dos en la ley de Stokes es lograr una sus-
pensién de suelo en el que las particulas
estan totalmente dispersas, es decir, sepa-
radas unas de otras. Los errores que pue-
den originar la falta de esta condicién su-
peran por mucho a las diferencias que se
obtienen entre los resultados de los diver-
sos métodos que se emplean. La dispersién
total solamente puede obtenerse por medio
de una agitacion prolongada de la suspen-
sién de suelo en agua, al cual se afiaden
determinados productos quimicos (por ejem-
plo: hexametafosfato sédico, o bien el pro-
ducto denominado comercialmente Calgon).
La falta de una dispersién completa produ-
ce errores de consideracién, ya que las par-
ticulas agrupadas caen a una velocidad que
corresponde, no al didmetro propio, sine al
del grumo. Parte importante de la arcilla
puede quedar asf clasificada como limo e

Curso en Estudio TUnidad Taxondmica Caracterizacidn Tipologia
Nro. de Sodio (%) Dispersiva
Arroyo Pavén 3 47,5 Transicién
4 4,5 No dispersiva
6 2,6 No dispersiva
7 30,1 Transicién
Arroyo Luduenia 4 4,5 No dispersiva
5 20 No dispersiva
Arroye Saladillo 1 2,8 No dispersiva
2 3,9 No dispersiva
3 47,5 Transicién
4 4,5 No dispersiva
5 20 Ne dispersiva
8 2,8 No dispersiva
7 30,1 Transicién
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incluso como arena. Hoy se considera ya
como indispensable la dispersidén enérgica
que individualice las particulas..

El método del hidrométro es un mé-
todo para obtener aproximadamente la dis-
tribucion granulométrica de suelos en los
cuales existe una cantidad apreciable de
particulas inferiores al tamiz N° 200, El
principal objetivo del anilisis de hidrémetro
es obtener el porcentaje de arcilla (porcen-
taje mas fino que 0.002 mm) ya que la cur-
va de distribucién granulométrica cuando
mas del 12 % del material pasa a través del
tamiz N° 200 no es utilizada como criterio
dentro de ningGn sistema de clasificacién de
suelos y no existe ningan tipo de conducta
particular del material que dependa intrin-
secamente de la forma de dicha curva.

Se realizaron en el Laboratorio de
Hidréulica «Ing.Jorge mosconi» del Depar-
tamento de Hidrdaulica de la F.C.E.1.A., 48
ensayos granulémetricos en 12 muestras de
diferentes cursos, profundidad y ubicacién.
Se utilizé el Método A, con concentraciones
de dispersante al 4%, 8% y 12 %. Se reali-
zaron pruebas en muestras de los tres cur-
s08 en estudio: Saladillo, Pavén y Luduefa.
Se presentan los resultados obtenidos en
relacién a los ensaycs anteriores.

Las pruebas de desagregacién arro-
jaron la siguiente tipologia:

MUESTRA TIPOLOGIA s/ensayo

A.Saladillo - Tramo I -

Aguas Arriba — Cascada 2
A.Baladillo - Tramo I -

Aguas Abajo — Cascada 1
A.Pavén - Subcuenca Baja 2
A. Pavon - Subcuenca Alta 3
A. Luduefia —~ Emigario 3
A.Luduefia - Ruta. Nac.9 2

Ref: (1)no dispersiva (2)regularmente
dispersiva (3)dispersiva

Como conclusiones de estos estudios
es posible establecer:

- El analisis granulométrico de
desagregacidon permite determinar un me-
jor ajuste del didmetro de particula a incor-
porar en el calcule tedrico de la dispersién

- La posibilidad de regionalizacion
del pardametro de velocidad erosiva en fun-
cion de las unidades taxonémicas resulta
imposible, lo cual queda comprobado por el
comportamiento diferente de suelos corres-
pondientes a la misma unidad taxenémica.

Series de % de arcilla % de arcilla % dispersién Tipologia
Ensayos Nro. (0.005 mm) sin  (0.005 mm)

dispersante con 12% de

dispersante

1. AS.POL.L 26.5 32 89 Dispersiva
2. AS.POL.MD 12 34 35 Dispersiva *
3. AS.POL.MI 15 34 44 Dispersiva *
4. AS.C.AA 2 25.5 9 No Dispersiva
5. AS.C.AAr.MI 19 56 Dispersiva *
6. AS.C.AAT.MD 16 27.5 47 Dispersiva *
7. ASCAAcMIS0m 1 3 No Dispersiva
8.AS.C.AAr MI 100m 1 40 2.5 No Dispersiva
9. AP.CB.L 13 25.5 51 Dispersiva *
10. AP.Sub.CAL.L 15 38.56 Dispersiva *
11. AL EMD 29 40 72.5 Dispersiva
12. AL.Rta. n°9. L 27.5 42 65.5 Dispersiva
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2.3. Ensayos en canal experimental con
estructura monolitica de muestreo

Esta tipologia experimental ha sido
desarrcllada por investigadores rusos, y
utiizada por primera vez en nuestro pais en
los estudios de erosién de arcilla para el
Provecto Parana Medio - Cierre Sur
Chapetdon a carge de la Empresa Agua y
Energia Eléctrica (1980).

En esta etapa del plan de investiga-
cién experimental se ha aplicado el Modelo
Experimental Monolitico a las muestras de
los arroyos Pavén, Luduena y Saladillo de
la Pcia. de Santa Fe. Dicho modelo ha sido
adaptado a las caracteristicas del canal vi-
driado del Laboratorio de Hidraulica «Ing.
Jorge Mosconi» de la Facultad de Ciencias
Exactas, Ingenieria y Agrimensura de la
Universidad Nacional de Rosario, y también
en funcion del tamafo de muestreo con que
se cuenta, Metodolégicamente se han desa-
rrollados las pautas que a continuacion se
detallardn y se han introducido algunas
modificaciones provenientes de la experien-
cia adquirida durante el afio 1980. Al res-
pecto, en términos generales, se ha logrado
transformar una metodologia aplicada en
ese entonces de forma mecanicista en una
metodologia experimental capaz de abarcar
diferentes caracteristicas fisico-quimica de
los suelos echesivos. En sintesis es pasar de
un estudio de arcillas confinadas (Proyecto
Parana Medio) a suelos cohesivos de cursos
naturales (correspondientes a la zona de
estudio elegida).

2.3.1. Metodologia

La metodologia experimental utiliza-
da en el ano 1980 ha sido desarrollada en
base a la ejecucién de las experiencias y si-
guiendo las recomendaciones de la norma-
tiva rusa, presente principalmente en la
bibliografia:

1) Manual de Metodologia para In-
genieria Geoldgica en el estudio de rocas.
Tomo II. Universidad de Moscq.

2) «Depésitos fluviales». Rossinsky;
Dbolsky; Editorial Ciencia; 1980,

Como pautas generales de ensayo, se
ha de tener en cuenta:

- Las muestras deben ser inalte-
radas. Una vez extraidas, se deben cubrir
con parafina, envolver en polietileno, trans-
portar al laboratorio sin demora y guardar
en condiciones que no admitan vibraciones,
solicitaciones mecanicas asi como acciones
de temperatura y humedad.

- Antes de iniciar los ensayos se cu-
bren las muestras con parafina excepto en
la capa superior de las mismas, dénde se va
a experimentar la erosién y se las somete a
un periodo de sumergencia no inferior a 24
horas.

- Las muestras se ensayan en un
canal vidriado,

- Las muestras se sujetan al fondo
del canal mediante un monolito y sobresa-
len por encima del mismo en 2 a 4 mm,

- Simultaneamente en el canal deben
encontrarse dos o tres muestras iguales
para obtener resultados dobles y evitar erro-
res accidentales relacionados con la hetero-
geneidad de muestras, variaciones en el tra-
tamiento de las mismas, ete.

- El periodo de ensavo no debe ser
inferior a seis horas.

- Lias velocidades del flyjo deben va-
riar desde el valor para el cual no se pro-
duce la deformacion de la superficie de las
muestras, hasta el valor con el cuil se pro-
duce la erosién de la misma,

- Finalizado el ensayo &i el valor
medio erosionado es menor que 0,2 - 0,5
mm, se considera que no existe erosién y se
incrementa la velocidad para velver a en-
sayar.

- En el intervalo entre ensayos las
muestras permaneceran con diagrama uni-
forme de velocidades por encima de las
muestras.

- En canal debe tener un tramo de
acceso a las muestras de longitud 1,5 a 2,5 m.

- Para mantener constante el tiran-
te por encima de las muestras se hace va-
riar 1a velocidad cambiando la pendiente del
canal.

- El caudal es aforado mediante un
vertedero triangular ubicado en el desagiie
del canal.
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- Las velocidades se determinan con
el afore de caudales o midiendo con
micromolinete.

- Para la determinacién del perfil
erosionado se establece un sistema de coor-
denadas sobre la superficie de la muestra.
Se mide en una serie de puntos antes y
después del ensayo mediante un asenti-
metro. Por diferencia se obtiene el valor
medio erosionado.

- Para observar las caracteristicas de
la erosidn se efectia un registro fotografico
antes y después de cada ensayo.

- En el canal vidriado se fijara sobre
las muestras un tirante de 10-15 em y se
medira la velocidad promedio del flujo, la
cual se considerara véalida para la profun-
didad media. A continuacién, utilizando este
valor se calculard la velocidad media admi-
sible para el tirante de un metro.

- El caleulo se hara segin las f6rmu-
las que aparecen en bibliografia menciona-
da anteriormente y que estan basadas en
datos experimentales y naturales para el
diagrama normal de distribucion de veloci-
dades del flujo en profundidad. Las relacio-
nes a utilizar son las siguientes:

Férmula de Goncharov

Y

lg16,7] —+1

g (a+}
v, _H
m 16’1_
g DA

(1)

donde ;
V = velocidad a una distancia (y) desde el
fondo
V.. = velocidad para un tirante de agua H
y = distancia desde el fondo
H = tirante de agua
DD = rugosidad de fondo
Férmula de Numer

Vv y+AY

T T o

7o m{ H }
donde :

m =DD"? =28 (g /¢

g = aceleracién de la gravedad
c=(By}*/n

n = coeficiente de rugosidad de Manning

(2)

2.4. Experiencias v andlisis de los
resultados en la zona de estudio

En las figuras 1 a 4 se pueden ob-
servar los resultados obtenidos de los ensa-
vos realizados en el Laboratoerio de Hidrau-
lica (Pouey, 1992 -1994) para los cursos en
estudio: Pavon, Ludueiia y Saladillo; y los
resultados obtenidos en los ensayos realiza-
dos por Agua y Energia eléctrica para el
Proyecto Parand Medio - Cierre Sur
Chapetén (Onipchenko, Garcia, 1980).
Como puede observarse no se registran
practicamente procesos erosivos en las
muestras del drea en estudio para el rango
de velocidades que son posibles desarrollar
en un canal vidriado, Por lo cual resulta
necesario recurrir a ofra forma de experi-
mentacion hidraulica de muestras de mate-
rial cohesivo en el presente caso. Por com-
parativa de estudios, es evidente que los
suelos cohesivos de la regién superan el
valor admisible de velocidad erosiva de 1,3
m/s para 1 m de profundidad , obtenido para
las arcillas miocednicas de Parana Medio.
Dicha situacién comenzo a ser previsible del
inicio de los ensayos sobre muestras en la
region de estudio, dado que la situacién de
confinamiento en un caso (PPM) y las ca-
racteristicas mineralégicas (entre otras) de
las muestras de la regién en estudio, resul-
tan totalmente diferentes. La apreciacién
anterior conlleva a la imposibilidad de
regionalizar y normalizar parametros
erosivos para los suelos cohesivos.

Se plotearon los resultados obtenidos
de los ensayos granulométricos para el A.
Pavén y el A.Saladillo, ¢caleulando la velo-
cidad no erosiva de fondo a través de la
expresidn de Mirstsjulava, versus valores
medidos para la crecida del 86. Se pudo
observar que los valores de velocidad ajus-
tan en didmetros pequefios. Para didmetros
obtenidos in situ como producto de la ero-
sion en la zona aguas abajo de la cascada
en el Arroyo Saladillo, que oscilan entre los
15 a 20 cm; el calculo tedrico se aleja consi-
derablemente de lo que muestra la propia
naturaleza. Cabe destacar que el interro-
gante resulta sobre si dicha deposicién de
material( D = 15em) corresponde 0 no a

medio
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EROSION v5. VELOGIDAD EXPERIMENTAL
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Figura 1. Modelo Experimetal Canal Vidriado:Velocidad de ensayo vs. erosién

PRONCSTICO DE EROSIONES - A.Saladillo
Valores s/ calculo vel.ero.: 2,5 m/s
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Figura 2. Prondstico Erosivo utilizando el Modelo Experimental de Alta velocidad

la zona de chorro vertical de la cascada. De
corresponder, la formula teérica de Mirsts-
julava, resulta una excelente herramienta
de ealculo, dado que alli se desarrollan ve-
locidades del orden de los 8 a 10 m/s.
Como conclusiones de esta parte del
estudio experimental en canal vidriado con

estructura monolitica de muestreo, es posi-
ble establecer nuevas pautas metodolé-
gicas:

- E1 Modelo Experimental (MECVEM)
es valido para suelos cohesivos confinados so-
metidos a descompactacién y preferentemen-
te con caracteristicas disper-sivas, dado que
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Figura 4. Pronéstico Erosivo utilizando el Modelo Experimental de Alta Velocidad

es posible su erosién a bajas velocidades del
flujo en el canal.

- Cuando se aplican férmulas empi-
ricas de alta complejidad ,por ejemplo
Mirstsjulava u otra, (es decir que tienen en
cuenta factores de ajuste, diaAmetro de par-
ticulas, ete) los resultados obtenidos en la
determinacién de la velocidad admisible de

erosion se alejan substancialmente de la ve-
locidad erosiva real.

- En cuanto a la relacién entre los
valores obtenidos de erosién vs. el tiempo de
sumergencia, se puede observar la imposi-
bilidad de ajustar una ley funcional

- Resulta necesario el disefio de un
nuevo Modelo Experimental para altas ve-
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locidades, que permita evaluar la velocidad
admisible de erosién para el muestreo de la
zona de estudio.

2.5. Modelo experimental para altas
velocidades

El presente item significa un avan-
ce en la investigacién experimental en sue-
los cohesivos dado que permite realizar en-
sayos en muestras gue por sus caracteristi-
cas fisico-quimicas, entre otras, no pueden
ser erosionadas en un canal convencional de
ensayo con estructura monolitica de mues-
tras. Agradezco el trabajo conjunto con el
Dr. &. Onipchenkeo durante el mes de mayo
del ano 1994, en el Laboratorio de Hidrau-
lica «Ing.Jorge Mosconi» de la Facultad de
Ciencias Exactas, Ingenieria y Agrimensu-
ra de la Universidad Nacional de Rosario,
gque permitié lograr el disefio y las pautas
de operacién del nuevo dispositivo de ensa-
yos para suelos caracteristicos de nuestra
region.

2.5.1. Disefio

Para el diseno fue necesario recopi-
lar v estudiar las caracteristicas mecanicas
de los suelos cohesivos de la zona en estu-
dio, como asi también los datos disponibles
de aforos y relevamientos topograficos.

Estos aspectos permitieron acotar
rango de velocidades de ensayo, tipo de re-
gistro experimental a utilizar, factibilidad
de realizacién en un laboratorio de hidréu-
lica manteniendo algunas pautas metodo-
logicas anteriormente descriptas, validas
para todo estudio experimental sobre suelo
cohesiva. A modo de ejemplificar la no al-
teracion del suelc a ensayar. Por otra par-
te se realizaron numerosos cdlculos hidrau-
licos correspondientes a fin de ajustar las di-
mensiones definitivas del modelo, de tal
manera (ue no se produzcan alteraciones en
la configuracién hidraulica (remolinos) que
distorsionen la distribucién del flujo.

El MEAV (Modelo Experimental de
Alta Velocidad) consiste en;

- Un dispositivo experimental se
compone de una cafleria que permite lograr

altas velocidades por medio de una alimen-
tacién que asegura una carga de presion
hidrostatica de 10 a 20 m,

- Dicha caferia de seccién circular se
transforma en rectangular en la zona de ex-
perimentacion (donde se coloca la muestra
de suelo cohesivo), terminando en un dis-
positivo aforador de caudales.

- Desde el punto de vista hidraulico,
se tiene en cuenta la férmula de Schlijting:

v i (2 Y
Vv h/Z]
donde:

V_ : velocidad media (m/s)
y : altura descontando la rugosidad {(m)
h : altura total (m)

g

(3)

- Aplicando dicha fermulacién en las
condiciones del modelo experimental:

V 5 m/s h:5cem
altura de rugosidad: 4 mm
y:2,1cem

reemplazando en 3, resulta por ejemplo
para V_ = Bm/s una V = 0,26 m/s (a nivel
de la rugosidad)

- Estudiados los efectos hidraulicos
en el modelo experimental se recomiendan
las siguientes relaciones (ver Fig.5):

L=(D-h)5 L,=5.d
l,=(2a3).d h=4abcm
e=1,5.d 1=(1,5a2).d
a=(06al).d

donde:

d; diametro de la muestra

2.5.2. Metodologia

* Las pautas metodolégicas para las
muestras a ensayar son las mismas que las
consideradas en el item anterior, cuando se
trabaja en canal vidriado econ monolito de
muestreo. o

* Cabe agregar, en el aspecto de
medicién, que en esta estructura se
visualiza el arrastre de material cohesivo,
con lo ¢ual se da a ese valor de velocidad
como la admisible erosiva. hy
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Figura 5. Esquema del Modelo Experimental de
Alta velocidad ( Pouey, Onipchenko,1994)

* De los datos disponibles correspon-
dientes a los cursos de la zona de estudio,
se seleccionaron perfiles transversales y de
fondo en los cuales se contaba con medicio-
nes realizadas antes y después de una cre-
cida, y ademés en relacién al muestreo de
suelos.

* Esto permite una vinculacién en-
tre tipos de lecho - caudales - erosiones. La
misma es sencillamente lo que permite el
prondstico erosivo, objeto de la presente te-
5is. :

* Para el Arroyo Saladillo se anali-
zaron losg perfiles del Tramo I (Puente Mo-
line Blanco - Cascada) y las secciones trans-
versales a progresivas 889 y 1989. En el
arroyo Pavon el perfil de autopista P08 y
para el Arroyo Luduefa el perfil puente de
la Ruta Nac.nro 9 L12.

* Para contragtar resultados se uti-
lzaron las formulas empiricas de Mirstsju-

lava, Lebediev, Blench y Rosinsky (ver ca-
pitulo anteriores).

* La primera de alta complejidad
como se ha demostrado anteriormente, y la
segunda, dado que fue el punto de partida
metodoldgico.

* En los graficos siguientes es posi-
ble observar los resultados de los pronésti-
cos erosivos utilizando diferentes metodolo-
gias.

* Fvidentemente se desprende la
confirmacion de la hipétesis establecida que:
la determinacién de la velocidad no erosiva
en suelos cohesivos a través de la modela-
cién experimental produce el pronéstico més
certero.

2.6. Conclusiones y recomendaciones

* Para el estudio de erosiones en
cursos de llanura sobre lechos cohesivos, el
modo principal de abaordar el problema, es
similar al correspondiente a los suelos ro-
cosos, es decir, determinacién de las veloci-
dades no erosivas, y con su ayuda, determi-
nar la profundidad limite de erosién.

* La obtencién de la velocidad no
erosiva para suelos eohesivos deberd reali-
zarse por medio de ensayos experimentales
en laboratorio de hidraulica y para cada
caso en particular.

* Dentro de un contexto de comple-
jidad, ya sea por los aspectos fisiograficos,
geolégicos v geomorfoldgicos que presentan
los cursos de llanura sobre lecho cohesivo,
el pronostico erosivo constituye un desafio
para los proyectistas e investigadores. Exis-
ten numerosas formulaciones empiricas
para la cuantificacién de dicho proceso, pero
que difieren en sus resultados, dade que
han sido producto de analisis en zonas es-
pecificos que a veces no corresponden a las
caracteristicas en las cuales son aplicadas.

* Teniendo en cuenta, lo anteceden-
te, el estudio de investigaciones tedricas y
experimentales més recientes, analizando
su caracter deterministico o esatocastico, las
metodologias empleadas, las expresiones
propuestas para la evaluacién de la erosién
, permitié seleccionar especialmente, entre
otros aspectos, el camino experimental y a
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su vez determinar qué parametros se eva-
luarian. Se seleccioné la formulacién de
Rosinsky, donde la erosién es funcién de la
velocidad admisible correspondiente a un
tirante de un metro, en contraposicién de
las formulaciones de Lebediev, Mirstsjula-
va, Blench, etc. , donde la erosidén es fun-
cién del diametro de la particula del suelo
cohesivo. Esto contribuyé al cumplimiento
de uno de los objetivos establecidos que es
la justificacién para la seleccion metodols-
gica.

* L.a obtencién de la velocidad no
erosiva por medio de alguna ecuacién em-
pirica ofrece en mayor 0 menor medida un
grado de incerteza no recomendable para su
utilizacién definitiva en proyectos de inge-
nieria. Puede ser-una herramienta de pri-
mera aproximacién. Sin embargo, para los
cursos de la zona en estudio se ha verifica-
do que la sustitucién del diametro de parti-
cula por el didmetro medio correspondien-
te a los trozos de suelo cohesivo de los de-
pésitos de erosién observados in situ, ofre-
cen un excelente pronéstico erosivo.

* Se realizaron ensayos ( en 48
muestras) granulométricos de desagrega-
cién y de dispersién de las muestras corres-
pondientes a los cursos en estudio, lo que
permitié determinar el didmetro de particu-
la a incorporar en las férmulas, La
contrastacién de los resultados con valores
medidos de erosién present6 una disparidad
excepcional. Se comprobd que incorporando
a dichas férmulas el diAmetro de las parti-
culas observado en los depdsitos del mate-
rial erosionado insitu { aproximadamente d
= 20 em), los resultados practicamente co-
inciden con los valores de velocidad aforados
. Por lo cual los ensayos granulémetricos de
desagregacién contribuyeron a reafirmar la
premisa del rol en la caracterizacion del
tamaiio del suelo en la determinacién de la
velocidad vs. diametro.

* Las unidades taxonémicas no brin-
dan una buena base para los estudios qui-
micos, de desagregaciéon y de dispersién;
obteniéndose una clasificacién ne correcta
de arcillas dispersivas. Esto ha quedado
demostrado por las investigaciones experi-

mentales realizadas en nuestro Laboratorio.
Se realizaron ensayos de dispersiéon a tra-
vés del Test de Sherad, como asi también
Test de desagregacidn, en las muestras en
estudio. Los resultados obtenidos mostraron
que no respondian a las caracteristicas es-
tablecidas por las unidades taxonémicas, lo
cual contribuyé a la imposibilidad de regio-
nalizacién de les parametros erosivos, se-
gunda hipdtesis establecida en las investi-
gaciones expuestas en el presente trabajo de
investigacién. Por lo cual se recomienda
realizar estudios especificos para cada situa-
ci6n en concreto e incorporar este aspecto
como pauta metodolégica en la modelaciéon
experimental.

* El empleo del Modelo Experimen-
tal utilizado en el afio 1980 en el Proyecto
Parana Medio, fue adaptado a las condicio-
nes del canal vidriade del Laboratorio de
Hidrdulica «Ing. Jorge Mosconi» de la
FCEIA de la UNR y al tamaifio de Ias mues-
tras disponibles del drea en estudio. De los
estudios realizados se establecen las si-
guientes conclusiones:

- la resistencia a la accién del flujo
de las muestras disminuye cuando aumen-
ta la profundidad de dénde han sido extrai-
das las mismas. Las muestras mas profun-
das se han desintegrado durante el periodo
de sumergencia. '

- se puede pensar que la descompac-
tacién que sufren las muestras al ser extrai-
das produce una alteracién estructural que
trae como consecuencia la disminucion de
la resistencia al flujo con el aumento de la
profundidad de las muestras y la disgrega-
cién de las mismas durante el periodo de
sumergencia. Cabe recordar, que para la
comprobacién de este supuesto, las mues-
tras (PPM) fueron consolidadas bajo una
carga de 4,5 kg/em? equivalente al que so-
portaban en la realidad, obteniéndose en los
ensayos iguales resultados que para las
muestras no consolidadas. Por otra parte,
las muestras de la zona de estudio, que se
caracterizan por ser no confinadas, dismi-
nuyen su resistencia a la erosién en funcién
del tiempo de sumergencia . Por lo tanto se
deduce que la tendencia que se registra con
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el aumento de 1a profundidad obedece a
caracteristicas estructurales y mineral6gi-
cas de las propias arcillas.

- se plotearon los valores de erosién
vs. tiempo de sumergencia, correspondien-
tes a muestras PPM (PC-25 y PC-24) y
muestras regionales (LO2 -P0O8 - SP862). No
se puede establecer una ley funcional entre
los valores obtenidos.

- para velocidad limites de ensayo en
canal vidriado con estructura monolitica de
muestreo de hasta 2 m/s, los valores de ero-
sion registrados se pueden considerar des-
preciables en el caso de las muestras regio-
nales.

* Dado que un gran ntmero de fac-
tores fisico-quimicos controlan la erosin,
debera prestarse.atencién en duplicar de la
mejor manera posible en el modelo las con-
diciones naturales. Para los cursos en estu-
dio los valores de pH oscilan entre 7y 7,5,
por lo cual no resulta necesario modificar la
calidad del agua de ensayo.

* Un item, respecto del cual se dis-
pone de pocos datos, es el referente al efec-
to de la duracion del flujo ( caracteristicas
del hidrograma) sobre 1a estabilidad de los
suelos cohesivos. Este punto ha sido anali-
zado especificamente , constituyendo un
soporte para la justificacién teérica en re-
lacién a la pauta metodolégica de la dura-
cidén o tiempo de ensayo. Para los cursos de
llanura estudiados, resulta valido un tiem-
po de duracién de ensayo de seis horas, si
se analiza en funcién de sus hidrogramas.

* Las conclusiones anteriores, lleva-
ron a la necesidad de disefiar un Modelo
Experimental de Altas Velocidades (MEAV),
dado que las arcillas confinadas miocednicas
del Rio Parand presentan caracteristicas
diferentes a las de los cursos en estudio,
heche que permitié ir mejorando la visién
mecanicista con la cual se habia empleado
el Modelo Experimental en Canal Vidriado
con estructura monolitica de muestreo
(MECAVEM) convirtiendo las pautas nor-
mativas en pautas metodoldgicas con justi-
ficacidn tedrica.

* La aplicacién del MECAVEM para
los cursos del drea en estudio fueron con-
trastados con valores observados v formu-

laciones empiricas, arrojando resultados
preliminares satisfactorio.

* Los suelos que permanecen perma-
nentemente bajo agua ( muestras regiona-
les en lecho), resultan mas estable a la ero-
sién, que aquellos que estdn sujetos a va-
riactones de la humedad (muestras regiona-
les de margenes), en tanto y en cuanto la
variacién de la saturacién conlleva a la al-
teracién de la estructura vincular y dismi-
nucién de la cohesion. Por esta razén sue-
los iguales en zonas inundables se erosionan
maés durante una creciente, que los suelos
en el lecho ( para igualdad de profundida-
des y velocidades). Esto fue comprobado al
analizar los resultados de erosién en las
muestras regionales. Especificamente en el
A.Saladillo, cabe destacar que los resulta-
dos obtenidos experimentalmente fueron
contrastados con el pronostico realizado por
el estudio geoldgico y geotécnico, realizado
por el Dr.M.Iriondo y Ing. M. Ramonell,
para el Estudio del Tramo I, en el cual me
desempefié como Directora de Proyecto
(CFIPT1AS, Volumen 2, 1993).

* Dicho modelo podra ser mejorado
con investigaciones futuras, en sus pautas
metodolégicas, como asi también con Ia in-
corporacion de alta tecnologia de medicion
en laboratorio.
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UN NUEVO CONDICIONANTE DE CARACTER ECOLOGICO AL
DISENO HIDRAULICO DE DISIPADORES A RESALTO

Julio C. De Lio

Laboratorio de Hidraulica y del Ambiente, Instituto Nacional del Agua y del Ambiente.
Secretaria de Recursos Naturales y Desarrollo Sustentable. Presidencia de la Nacién.

Resumen

El presente trabajo se refiere a la problematica desatada con motivo de la mor-
tandad de peees ocurrida aguas abajo de la presa de Yacyretd en el afio 1994. Se describe la
evolucién de los criterios de disefio de ingenieria para los aliviaderos de este tipo de obras,
incluyendo la incorporacién de soluciones novedosas tendientes a lograr la mayor geguri-
dad y durabilidad de las mismas. Se analiza c6mo el accidente con los peces plantea un
conflicto entre los objetivos ingenieriles del disefio de los aliviaderos de crecida, vertederos
y cuencos disipadores de energia a resalto, y la necesidad de garantizar la vida de los
peces, Se plantea el desafio que significa desarrollar nuevos criterios de disefio para estas
obras a fin de lograr una condicién ambiental segura y sustentable.

Abhstract

The present paper deals with a problem of fish mortality ocurred downstreem
Yacyreta dam in 1994. The evolution of the clasical hydraulic design criteria for this type
of dam spillway is described, including the incorporation of original solutions in order to
improve the estructure security and durability. The conflict between the clasical objetives
of the engeneering design, and the necessity of guarantee fishes survival, is analized. The
challenge to develop new design criteria for this kind of dams, in order o get a safe and
sustainable environmental condition, is pointed out.

Iniroduccion

La Argentina con El Chocén, inicia la
construceién de grandes presas en sus cauda-
losos rios de llanura. La presa Binacional de

Acto realizado con motivo de la entrega del
premio "José 8. Gandolfo" en Ingenieric Hidrduli-
ca, el 21 de noviembre de 1997.

Salto Grande (realizada en la década de 1970)
fue la primera construida de una serie de
emprendimientos pensados durante décadas
para los caudalosos rios de la Mesopotamia
argentina (Parana y Uruguay).

Estas obras, por sumagnitud, exigie-
ron un cambio conceptual de escala para pen-
sarlas y proyectarlas en condiciones éptimas,
técnicas y econdmicas, y también en cuanto a
su seguridad. En particular la problemstica

- 187 -



sustancial se vincula al manejo de los formi-
dables caudales que los dos rios principales
son capaces de transportar en épocas de cre-
cida.

Tareas como el desvio y cierre del rio
en las sucesivas etapas constructivas, la eva-
cuacién de crecidas, la disipacién de energia,
plantearon un desafio a los proyectistas hi-
draulicos, a las empresas constructoras, y
también a los laboratorios de ensayo que par-
ticiparon activamente en la verificacion y op-
timizacién de los disefios hidraulicos.

Salto Grande, Yacyretd, Corpus,
Parana Medio, fueron concebidas y proyecta-
das, por grandes consorcios de consultores in-
ternacionales que acreditaban vasta experien-
cia en obras similares realizadas en otros lu-
gares del mundo. |

Dentro de esta problemaética, este tra-
bajo se refiere a un conflicto entre disefio hi-
draulico y ecologia producido a partir de un
accidente ambiental acaecido aguas abajo de
la presa binacional de Yacyreta.

Antecedentes

El Laboratorio de Hidraulica y del
Ambiente (LHA) del INA (ex INCYTH) en
Ezeiza, v en conjunto con el Laboratorio de
Hidraulica de la ANNP de Asuncion Paraguay,
a partir de 1979, con excepcién de la esclusa
de navegacién, realizaron la totalidad de los
estudios sobre modelo fisico necesarios para
la definicién de las estructuras hidraulicas de
la presa. En el LHA, con anterioridad (1972),
se habian iniciado los estudios de la presa
binacional de Salto Grande.

En ambos proyectos uno de los pro-
blemas mas dificultosos y criticos por resol-
ver, fue la disipacién de la energia de las ma-
sas de agua que debian ser evacuadas a tra-
vés de los aliviaderos de crecida de las presas
(Fotografia 1).

En efecto, si bien estas presas son de
bajo salto (desniveles menores de 25 m), du-
rante las crecidas inmensos voliimenes de
agua deben ser evacuados por sobre la presa.

PR

T o o = 42D

Fotografia 1: Presa de Salto Grande. Evacuacién de una crecida del Rio Uruguay.
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Fig. 1: Perfil del vertedero y disipador de energia de Yacyretd (Brazo Principal).

Para ello deben disponerse obras de hormi-
gén armado especialmente disefiadas (verte-
deros), capaces de permitir el sobrepaso del
agua en condiciones de seguridad y estabili-
dad estructural, y sin producir elevaciones del
embalse por encima de las cotas maximas
admitidas para el resto de la presa.

Razones sustancialmente econémicas
indujeron a los proyectistas a disefiar verte-
deros estrechos, para la magnitud de los cau-
dales liquidos a evacuar, con el resultado de
que por cada metro de vertedero y a niveles
normales de embalse, estas cbras son capa-
ces de evacuar mas de 200 metros ciibicos por
segundo de agua. No se tenian muchos ante-
cedentes de obras semejantes, que hayan fun-
cionado con grandes caudales de crecida.

El problema planteado significaba la
disipacion de la energia cinética de l4minas
de agua de espesores cercanos a los siete me-
tros, que se desplomaban hacia el pie del
vertedero a velocidades del orden de 20 me-
tros por segundo.

Disispacién de energia

La forma clasica de disipar esta ener-
gia es generar un colchén de agua al pie del
vertedero, para que a ésta se produzea a par-
tir del impacto de la 14mina vertiente con el
colchdn de agua. De esta forma el agua puede
ser restituida al rio sin producir impactos que
afecten la estabilidad de la obra misma, o la
del lecho, m4s alla de una distancia razona-
ble dentro de la zona de implantacién de la
obra. En Salto Grande y Yacyret4 esto se lo-
gré mediante la construccién de cuencos pla-
nos, horizontal o ligeramente inclinado, de
hormigén armado.

En estos cuencos disipadores se logra
una transicién abrupta y viclenta entre el es-
currimiento veloz de la lamina que ingresa y
el régimen fluvial mucho mas lento que egresa
aguas abajo (Figura 1).

El fenémeno hidréulico que se produ-
ce se denomina resalto, y esta caracterizado
por la existencia de grandes remalinos que
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Fotografia 2: Cuenco disipador de Salto Grande. Modelo figico.

producen turbulencia a gran escala (macro-
turbulencia), inestabilidad de la superficie del
agua, y gran incorporacion de aire a la masa
liquida. La degradaciton de estos grandes re-
molinos, en lo que se denomina la cascada de
energia, produce finalmente la disipacién
energética por friccion viscosa.

La naturaleza fisica del resalto es tan
compleja, que la tnica forma, hasta el pre-
sente, de estudiar los aspectos relevantes que
hacen al diseno, sdlo puede lograrse median-
te la hidraulica experimental. El estudio y la
investigaciéon mediante modelos fisicos, cons-
tituyen las herramientas fundamentales a las
que deben recurrir los disefiadores hidrduli-
CO8.

Daifios producidos por la cavitacién
En oportunidad de iniciarse el proyec-

to definitivo de los vertederos de la presa de
Yacyreta, comenzaron a recibirse la primeras

v alarmantes noticias de dafios estructurales
producidos en el cuenco disipador del verte-
dero de la presa de Saito Grande. Estos da-
Aos si bien no afectaban la seguridad de la
presa, si obligaron a costosas reparaciones.
El LHA (Laboratorio de Hidrduliea y
del Ambiente) del INA, participé activamen-
te en los estudios posteriores a estos hechos y
fue uno de los primeros en identificar a la
cavitacion, un fendmeno conocido en la hidrau-
lica de mdquinas, como el origen de los da-
nos. Todo este proceso fue acompaifiado por un
acelerado desarrollo de las técnicas de medi-
cién, procesamiento estadistico e interpreta-
cién de datos provenientes del modelo, que al
cabo de pocos arios puso al LHA en un primer
plano de la experticia en todo el mundo.
Eate fenémeno, formacidn de burbu-
jas de vapor de agua a temperatura ambien-
te, se produce en presencia de ciertas carac-
teristicas del agua (presentes en condiciones
normales) y a muy bajas presiones cercanas
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Fotografia 3: Presa de Salto Grande. Bloques de caida erosionados por cavitacion.

a la presidon de vapor para esa temperatura.
La destruccién de estas burbujas en lugares
de mayor presidn, si se localiza en el contacto
con superficies sélidas, produce el arranca-
miento de particulas de dicha superficie y una
rapida degradacién de la misma.

Los cuencos amortiguadores a resal-
to plantean el riesgo de una cavitacién de ca-
racteristicas singulares generada por los pul-
s0s de presién que inducen los grandes remo-
linos (macroturbulencia). Alli, y sobre un pun-
to de la superficie sélida, la presién puede al-
canzar valores tan bajos y altos, rdpida y su-
cesivamente, como para que se forme una
burbuja de vapor y luego se destruya erosio-
nando la superficie. Este riesgo es mas inten-
so en e] case de recurrir a la inclusién de blo-
ques de choque en el cuenco disipador que tie-
nen la funcidn de acelerar los procesos de di-
sipacién energética. En Salto Grande fuercn
demolidos grandes bloques disipadores erosio-
nados por la cavitacién (Fotografias 2 y 3).

El aire como medio de atenuar
los dafios por cavitacion

Por estos acontecimientos, para
Yacyreta se realizaron extensos estudios de
laboratorio en los distintos modelos fisicos a
fin de optimizar las formas de las estructuras
y lag condiciones de operacién de Ia obra, Se
definieron los perfiles estructurales de mane-
ra de minimizar la causas generadoras de
excesos adicionales de macroturbulencia gue
pudieran agregarse a la natural del resalto, y
pusieran en riesgo la integridad y durabilidad
de las obras. De esta manera se llegé a defi-
nir la geometria bésica de log vertederos y sus
cuencos digipadores.

Simultaneamente se empezé a probar,
en Salto Grande, la posibilidad y la eficiencia
de la incorporacién forzada de aire en verte-
deros de baja caida. Las burbujas de aire
arrastradas por la corriente de agua se nece-
sitan cerca de la superficie de las estructu-

-191 -



Fotografia 4: Presa de Yacyreta. Dispositivos aireadores en el vertedero.

ras, especialmente contra el piso en las par-
tes profundas del cuenco. Este recurso cono-
cido para otras aplicaciones, era inédito para
vertederos de baja caida con relativamente
bajas velocidades de escurrimiento.
También en este tema el LHA encaré
acelerados planes de desarrollo para imple-
mentar en los modelos fisicos las téenicas
necesarias para el estudio experimental del
problema. En algunos afios se conté con me-
dios, instrumentos de medicién especialmente
disefiados por el LHA, y experiencia suficien-
te para recomendar al proyectista de 1a obra,
la aplicacion de esta técnica a los vertederos
de Yacyreta. Las burbujas de aire cerea de la
superficie s6lida en concentraciones no dema-
siado elevadas, permiten controlar y atn eli-
minar los riesgos de danos por la cavitacién,
Asi se llegaron a implementar, en los
disenos definitives de Yacyretd, rampas para
la aireacion forzada que permitian el ingreso
de burbujas de aire que se desplazaban a lo

largo del piso en un framo importante del
disipador. Estos dispositivos fueron conside-
rados como elementos de seguridad adicional
para las estructuras. De esta manera Yacyreta
se convirtio en la primera obra donde este
recurso fue adoptado en el proyecto original
para su uso en forma continua y permanente
(Fotografia 4 y 5).

Mortandad de peces en Yacyreta

Luego de varias etapas constructivas
del vertedero del brazo principal del rio en
Yacyreta, a mediados de 1994 se alcanzé fi-
nalmente la condicion de disefic donde el
vertedero debe operar con aperturas unifor-
mes de todas sus compuertas v los aireadores
realizan su mejor aporte.

En el mes de octubre se dic esta con-
dicién de operacién, y puda observarse un
éptimo funcionamiento del disipador de ener-
gia. La macroturbulencia dentro del cuenco
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Fotografia 5: Presa de Yacyretd. Cuenco disipador braze principal. Medelo Fisico.

era la minima natural de un resalto ideal
bidimensional en todo el ancho del disipador.
El agua descargada desde el aliviadero hacia
el rio aguas abajo, presentaba un aspecto le-
choso reflejando la intensa presencia de aire.
Las condiciones de funcionamiento eran las
ideales y las que intencionalmente se busca-
ron tan intensamente en los estudios experi-
mentales, siguiendo los criterios de seguridad
y durabilidad de la obra.

Unos pocos dias después de que el
vertedero comenzara a operar segtin las con-
signas establecidas, se empezaron a detectar
abundantes peces muertos en el brazo princi-
pal del rio aguas abajo de la obra. En pocos
dias més se confirmé el alarmante accidente
ambiental producido con mas de 120.000 pe-
ces muertos segiin la estimacion que pudo
hacer la EBY (Entidad Binacional Yacyreta)
dadas las dificultades naturales de la zona
afectada.

Luego del desconcierto inicial comen-

zaron arealizarse los estudios correspondien-
tes, y expertos nacionales e internacionales
determinaron que la causa de la muerte de
los peces, que era conocida como "la enferme-
dad de la burbuja", se produjo por la forma-
cién de burbujas de nitrégeno dentro del cau-
dal sanguineo y en los tejidos conjuntivos de
los peces. Esto necesariamente requiere que
los peces se hallen sometidos a un ambiente
sobresaturado de gases disueltos en el agua.

Las mediciones realizadas por la EBY
confirmaron un alto grado de sobresaturacién
de gases y también de oxigeno en el agua,
aguas abajo del vertedero, suficiente para pro-
ducir el deceso de peces. Este fenémeno que
en forma natural se disipa lentamente, y por
consiguiente tiene una alta permanencia en
el agua, se mantenia por muchos kilémetros
aguas abajo de la presa.

Para producir la efectiva muerte de
los peces, se conjugaron varios factores deci-
sivos, la alta concentracién de gases presen-
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tes en el agua del rfo Parand que ingresa al
embalse luego de atravesar las cataratas (rio
Iguazd) y la presa de Itaipu (Alte Parana), el
masivo ingreso de aire que €l vertedero pro-
yectado induce, y las bajas profundidades de
agua disponibles en el rioc que no proporcio-
nan abrigo segure a los peces contaminados
con la seobresaturacién de nitrégeno en sus
CUerpos.

Los mecanismos de dilucién de gases
en el agua, que normalmente se realiza desde
la superficie liquida, se intensifican severa-
mente cuando se introducen burbujas de aire
al agua y se las somete a altas presiones. Este
es el caso de las burbujas que naturalmente
introduce el resalto y los dispositivos airea-
dares, y que pueden alcanzar el fondo del cuen-
co por un cierto tiempo. En algunos sectores
del fondo del cuenco de Yacyret4 las presio-
nes se incrementan a mas de dos veces la pre-
sién atmosférica (méas de 20 metros de pro-
fundidad).

Prioridad ambiental en el manejo
de Yacyretd. Ecologia y disefio

Esta situacién ambientalmente inad-
misible para el proyecto, motivé una rédpida
respuesta de la EBY que recurrié a una ope-
racidn de emergencia del vertedero tal que el
ingreso de aire fuera substancialmente dis-
minuido. Esto se logré mediante aperturas
totales de algunas compuertas, el cierre de
ofras, y la clausura de los ingresos de aire
previstos para las rampas de aireacién del
vertedero.

Esta condicién de operacion del ver-
tedero contradice los principios rectores de
operacion de un vertedero como el disefiado,
y perjudica severamente las cuidadosas me-
didas que fueron largamente estudiadas en
los modelos fisicos.

Simultidneamente se iniciaron en el
Laboratorio de 1a ANNP de Paraguay v en el
LHA del INA, intensgos estudios tendientes a
lograr, mediante modificaciones del perfil de

los vertederos, una solucién de compromiso
para asegurar la calidad del agua, garantizar
la vida de la fauna ictica, y minimizar los ries-
gos de dafios a las estructuras.

Este grave problema resulta un fuer-
te condicionante al disefio de disipadores a
resalto. Los escasos accidentes que se habian
producido con anterioridad en el mundo, vin-
culados a las presas, no lograron trascender
con suficiente fuerza a los foros cientificos y
tecnolégicos donde se debaten las técnicas y
metodologias constructivas de las obras hi-
dréulicas. No hay ningin incidente similar
reportado en el pafs, ni en paises como el Bra-
sil que tiene muchisimas presas construidas
sobre rios similares y principalmente sobre
el Parana.

En los Estados Unidos de Norteamé-
rica, donde el mismo problema se produjo en
presas sobre el rio Columbia, se estdn reali-
zando en el presente, estudios experimenta-
les probando soluciones que significan modi-
ficaciones sobre los vertederos y cuencos di-
sipadores va existentes.

En la regién, a partir del accidente de
Yacyretd, deberan revisarse las condiciones de
funcionamiento de los aliviaderos de las obras
pensadas para el rio Parand como la presa de
Corpus y de Parana Medio, también la inte-
raccién entre las mismas, a efectos de verifi-
car y garantizar la calidad de agua del rio res-
pecto de esta nueva problematica.

El conflicto desatado entre las solu-
ciones éptimas tradicionales y también las
novedosas, conducentes a un adecuado com-
portamiento de los aliviadores de crecidas
desde el punto de vista estructural, y aque-
Hlas necesarias para minimizar los impactos
negativos que producen las presas socbre la
vida de los peces, debera resolverse en el fu-
turo recurriendo al ingenio v a la experimen-
tacién en laboratorios, armonizando los fac-
tores a fin de lograr una condicion ambiental
segura y sustentable.

Manuscriio recibido en febrero de 1999.
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ESTUDIOS RECIENTES EN QUIMICA ORGANOMETALICA

Norma E. Sbarbati de Nudelman
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Resumen

a2

El synton “anidn acilo” es una de las especies més buseadas por los quimicos
sintéticos para lograr actlacion nucleofilica como complemento a la muy conocida y ver-
satil acilacidn electrofilica. Por su alta inestabilidad fue denominado elusive e incceest-
ble. El presente trabajo describe 1a forma de obtenerls a partir de derivados organolitices
y CO, y atraparlo in situ, logrando de esta manera su utilidad sintética. Se deseriben
estudios mecanisticos que prueban una transferencia electrénica como primera etapa
determinante de la velocidad de reaccién, v las evidencias experimentales para todas
las etapas involucradas en el complejo esquema de reaccién. Ademds, por primera vez
se describe un intermediario oxicarbeno cuyo acoplamiento ocurre en un estado de tran-
sicion cisoide. Por otro lado, por diversas metodologias, se logra direccionar la reaccién
hacia la obtencién de una amplia gama de funcionalidades con altos rendimientos.

De similar manera se estudio la reaccion de amiduros de litio con CO, gene-
rando el “anion carbamoilo”, a partirdel cual se sintetizaron funcionalidades diversas
tales como formamidas, glioxalamidas, ureas, tartronamidas,etc. Se sintetizé por vez
primera un agregado mixto “amidure de litio-amina” que resulté ser un tetramero do-
ble, segin indica su estructura obtenida por difraccion de rayos X. También en estas
reacciones se obtienen estructuras de oxicarbeno y se realizan cdleulos tedricos a un muy
alto nivel de complejidad.

Por tltimo se describen nuevos estudios realizados con compuestos erganome-
talicos de estafio v de cromo que permiten aplicaciones sintéticas distintas a las estu-
diadas previamente.

Abstract

One of the syntons that many synthetic organic chemists have looked formany
years is the “acyl anion”, to accomplish nucleophilic acylation as a complement fo the
very well known and versatile electrophilic acylation. The present paper deseribes its
preparation from the reaction of organolithium compounds with CO and in sifu trapping
to generate a wide variety of functionalities. Mechanistic studies that prove that an
electron transfer is the first slow step, as well as evidence for all the pathways involved
in this complex reaction, are described. For the first time an oxycarbene intermediate is

Acto realizado con motivo de la entrega del premio "Pedro J. Corriquiriborde” en Quimica Organometdlica, el
21 de noviembre de 1997,



deseribed and coupling oceurs in a cisoid transition state. By different approaches the
reaction is leaded toward the production of a wide range of functionalilies.

Similarly, the reaction of lithium amides with CO was studied, generating the
“carbamoyl anion” another synton that allows the synthesis of several nitrogenated
carbonyl derivatives, such as formamides, glyoxalamides, tartronamides, ureas, etc. A
lithium amide-amine “mixed aggregate” was synthetized for the first time and its
structure determined by X-rays diffraction. Spectrocopic evidences for the existence of
complex lithium carbamoyl-lithium amides-dialquilformamides equilibria are given.
Finally, recent studies with organostannanes, Sn(IV), and organochrommium, Cr(IlL),

complexes are briefly discussed.

Introduccion

Uno de los intermediarios claves que
muchos quimicos orgénicos sintéticos han
buscado por muchos afios, es una especie
nucleofilica con carga negativa, el synton
nucleoftlico “anion acilo”, que permita
realizar acilacién nucleofilica, como com-
plemento a la muy conocida y fructifera:
acilacién electrofilica. Por otro lado, si el
carbono negativo estuviera unido a un ato-
mo de nitrégeno, se obtendria otro podero-
so agente acilante, el “anion carbamoilo”
que seria una via util para obener compues-
tos con la funcionalidad amida y otros de-
rivados nitrogenados carbenilados.

| Anién ﬁ Anién i?

ZCHO R” G carbamoilo RIRIN &7

El contraion mas adecuado seria un
metal alcalino, reconocidamente electropo-
sitivo, vy la forma mas sencilla de producir
dicho synton seria a través de la reaccion
de un compuesto organometdlico con
mondéxido de carbono, CO.! Uno de los
primeros intentos de preparacian del anion
fenilacilo lo realizamos con el grupo del
Prof. George Whitesides en el Massa-
chusetts Institute of Technology (M.I.T.,
Cambridge, US.A.), (ec. 1). La mayor difi-
cultad de esta estrategia es la muy alta
reactividad del intermediario que, siendo a
la vez, un compuesto carbonfilico y un
reactive organolitico, da lugar a una serie
de reacciones paralelas produciendo varios
productos. Se estudiaron cada una de ellas
mediante diversas técnicas y se publicé un
largo trabajo con la conclusion: “La reaccion

es mecanisticamente muy interesante, perc
sintéticamente “unappealing”.’

P

0.
PhLi+CO—»[PhCLII—% @

A principios de la década siguiente,
un muy reconocido quimico tedrico, el Prof.
R. von Schleyer, realiza calculos tebricos
sobre el synfon PhC(O) y a partir de sus
resultados concluye: “El anién PhC(O) es
tan inestable termodindmicamente, que re-
sulta totalmente inaccesible como un inter-
mediario atil para sintesis organica”.® Por
esta caracteristica de su alta inestabilidad,
el anién acilo fue denominado uno de los in-
termediarios mas elusivos en quimica or-
ganica, y dada esta dificultad en la década

_del '80 se desarrollé la metodologia llama-

da “umpollung” y los “carboniles enmasca-
rados” que logran la transformacion desea-
da, pero con mds etapas que las que lleva-
ria la acilacidén nucleofilica directa.

Insercidn de CO en la union C-Li
Aplicaciones sintéticas

De regreso a la Argentina, y luego
de un corto pero significativo paso por el
Instituto Nacional de Farmacologia donde
se establecieron los fundamentos para la
evaluacion cientifica de la estabilidad de los
medicamentos, retomamos en la Facultad
de Ciencias Exactas y Naturales (UBA), el
estudio de la reaccién PhLi+CO. Se exami-
naren diversas variables experimentales,
tales como: solvente, tiempos de reaccion,
temperatura, estado de agregacion, ete. y se
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lograron condiciones para la obtencién de
un unico producto (ec. 2)

Q

Sin selvente I
PhLi+ CO W Ph,CHC Ph

(2)
Rio > 90%

Por otro lade, modificando las condi-
ciones de reaccién, es posible direccionar la
reaccién hacia la formacién de productos di-
versos. (ecs. 3-5). La realizacién en una sola
etapa y Gnico reactor de reaceién (“one pot-
one step”) de reacciones de construccién C-
C y de funcionalizacion, obteniendo com-
puestos con alto valor agregado en altos
rendimientos, mostré el interesante valor
sintético de esta yeaccién.!

o] F
' V4

PhLi + CO + RBr > PhC\ ——+Ph,CR
' -78 Li 75 - 90%
(3)

i OH

° |

PHLi + QO + RBr = »{Ph ., |—PhCR
78° Li 75 -90%
(4)

Por nombrar alguno, el atrapamien-
to del intermediario reactivo (acil-litio), por
un bromuro de alquilo presente en el mis-
mo balén de reaccién conduce a la forma-
¢idn de muy variados compuestos de apli-
caciones sintéticas y actividades biolégicas
diversas. En particular, si el bromuro utili-
zado contiene otro haldégeno en la cadena,
se obtiene un muy

versatil intermediario de sintesis (recua-
drado en la ec. 5) que puede conducir a la
obtencién de éteres ciclicos, o a alcoholes
o,B-insaturados. Este intermediario de sin-
tesis estd protegide por diversas patentes
internacionales pues, por reaccién S.2 con
una amina adecuada, conduce a la produc-
cién de medicamentos diversos con activida-
des muy variadas (cardioténicos, neurolép-
ticos, ete). Con el método desarrollado en
nuestro laboratorio puede obtenerse el me-
dicamento con alto valor agregado (“fine
chemical”) en un proceso “one pot-one step”
a partir de la reaccién de fenil-litio con CO.?
La década del ’80 la dedicamos a examinar
los multiples alcances de la reaccion en sin-
tesis orgénica: por limitaciones de espacio
no se dardn mas ejemplos, ya han sido casi
todos publicades, y muchos de ellos estan
comentados en un review publicado en
1989, en la conocida serie editada por S.
Patai.!

Estudios mecanisticos

Muy temprano en nuestros estudios,
tuvimos evidencias que podiamos interpre-
tar como debidas a una estructura del anicn
acilo distinta a la propuesta hasta entonces.
Una de las que mas estudiamos fue la ob-
tencién con total esterecespecificidad de los
cis-diacetatos de aciloinas cuando, realiza-
da la reaccién bajo ciertas condiciones, se
trataba con anhidrido acético en lugar de
hacerlo con las técnicas comunes que siem-
pre involucraban solventes proticos.® Propu-
simos entonces que la alta esterecespe-
cificidad se debia a una estructura de oxi-
carbeno en el primer intermediario de re-
aceién, (ec. 6) en lugar de la de anién acilo.
Recientemente, ha ocurrido un explosivo

R Br = Br{CHp)pX | Ph LI:OU X ﬂ-l’h c/o\
_ 2)n \(Cﬂz)n/ \,(QHZ);
OH /
Phy C NN l NH R (5)
Ph,C — (CHa)n . NHR
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renacimiento del interés de los quimicos por
los carbenos,” a raiz de la primera sintesis
de carbenos realizada en 1991, por
Arduengo y col®

PhLi + CO — [PhCOLi ] {(6)

La propuesta de estructura de ouxi-
carbeno resulta la mas adecuada para ex-
plicar la obtencién de productos 100%-cis:
éstos se producirfan a partir del acopla-
miento de dos carbenos, que en un acerea-
miento cisoide en el estado de transicion,
permite la coordinacién de cada atomo de
litio & ambos oxigenos simultdneamente (in-
termediario III, ec. 7).

. Ar /Ar
L1 \
2 AxCOL1 —> C=C\ AKZD*'
—Li-..0
""-.Li/
1]}
Ar Ar
A O
e e (7)
AcO OAc
100 % cis

Durante el desarrollo de las reaccio-
nes mencionadas, se producian frecuente-
mente intermediarios fuertemente colorea-
dos, lo que podria ser indicio de especies
paramagnéticas. Se intensificé el estudio en
esta direccién y se obtuvieron espectros de
resonancia electrinica paramagnética que
indicaban claramente la existencia de espe-
cies radicalarias.® (Fig. 1) Se propuso enton-
ces, por primera vez en la literatura, la
posibilidad de un mecanismo por fransfe-
rencia electrénica (ET 6 SET) en lugar
del proceso polar aceptado hasta ese mo-
mento.

Dado que los espectros de EPR de-
ben realizarse a bajas concentraciones, la
obtencién de una especie detectable por
EPR, no siempre es prueba contundente de
que dicha especie se encuentra en la coor-
denada de reaccién, puede tratarse de un
“cul de sac” en el diagrama de energia po-

i’ A x V.l.vf\'r
i g&fﬁ.’wlﬂ?b

Espectro EPR de la mezcla de reaccién
PhLi+CO

Fig. 1: Espectros de resonancia electrénica
paramagnética

tencial. Se desarroll6 entonces un método
por resonancia magnética de *C que permi-
ti0 determinar concentraciones de radicales
en un rango de 0.2-1.2M,'° El método se
basa en el ensanchamiento de la banda del
THF producido por la presencia de una es-
pecie paramagnética: bajo ciertas condicio-
neg, dicho ensanchamiento resulta propor-
cional a la concentracién de la especie. De
esta manera, se pudo valorar la cantidad de
radical producido en cada reaccidén v probar
que se trataba verdaderamente de un inter-
mediario real en la coordenada de reaccién.

Por otro lado, se buscaron “atra-
padores” para especies radicalarias del tipo
de las posibles en el esquema de reaccién y
se determiné la inhibicién producida en pre-
sencia de los mismos. Cantidades de
“atrapador” del orden del 10-15% producen
inhibicién tan alta eomo un 85%, la alta
inhibicién encontrada, adn con concentra-
ciones muy inferiores a la estequiométrica
que sugeria la presencia de “cadenas
radicalarias”. También se realizaron medi-
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ciones cinéticas demostrandose que la pri-
mera etapa es la determinante de la veloci-
dad de reaccién. Con todas estas evidencias,
pudo determinarse cada una de las etapas
de esta compleja reaccién, como se muestra
en el esquema 1.1

El primer paso (y el mids lento) es la
transferencia de un elecirén (ET) desde el
fenil-litio (donor) al CO (aceptor), antes de
producirse el movimiento de los nucleos: se
forma asi un par (catién radical-anién ra-
dical). La reaccién de estas especies dentro
de la “jaula” de solvente, preduce el primer
intermediario: acil-litio, ( anidn acilo), que
tiene una estructura carbenoide. Y ésta es
la causa de la gran inestabilidad de este
“elusivo” synton."?

El radical eatién (ArLi)* puede esca-
par de la jaula, reaccionar con mas CO,
generando el acilo catién radical, que por
reaccion con reactivo fresco, genera el anién
acilo y un nuevo (ArLi)*, inicidndose asi
nuevamente la cadena: éstas son las etapas
de propagacién. La cadena puede terminar
por acoplamiento de dos radicales arilo, o
por abstraccion de hidrégeno del solvente,
generando el hidrocarburo: pero estos cami-
nos son de poca importancia. La reaccién
puede direccionarse hacia etapas mas fruc-
tiferas para producir compuestos con alto
valor agregado: el cis-diacetato de la aroina
correspondiente, la diarilcetona, 6 la
difenilacetofenona, por ejemplo. Cada una
de estas etapas pudo probarse por atra-

Arli + Q0 o [(ALIFOOF]
I
[(ALYHCO) T, (AL} (ArCOLY)

(AL CO —» (AFCOLIY

(AxCOLi"+ ArLi —» [ArQOLI] + (ArLi)

. Esquema 1.

pamiento del radical precursor y determi-
nacién de sus espectros de EPR.1!

La reaccion de litio metalico con
benzaldehidos

La reaccion de Fischer-Tropsch es
una muy importante fuente alternativa, no
petroquimica, para la preparacién de com-
bustibles, y de materia prima industrial a
partir del C, constituye la llamada quimica
de C,. Esta basada en la oligomerizacién del
CO, y utiliza catalizadores organometalicos
con metales de transicién en un procesc de
catalisis heterogénea. A fin de buscar un
modelo para examinar los procesos de su-
perficie, nos propusimos estudiar la trans-
formacion de henzaldehido sobre la super-
ficie de litio metélico. (ec. 8)

: THF
PhCHO + Li ---> PhCH,OH +
1 2

+  PhCOCHOHPh + PhCOCOPh (8)
3 4

El producto mayoritario de la reac-
cion es el alcohol bencilico, 2, resultado de
la reduccién del benzaldehido, pero lo que
dard mayor informacién es la formacién de
los productos laterales: 3 y 4. Se determi-
né la cinética de decaimiento del PhCIIO y
de formacién de los tres productos de reac-
ciéon en THF a cuatro temperaturas. Las
curvas muestran un compertamiento sig-
moideo, tipico de un proceso de adsorcitn
superficial previo a la primera etapa de re-
accion. A baja temperatura sélo se detecta
formacién del PhCH,OH: por otro lado, la
determinacién de espectros EPR en las mez-
clas de reaceion permitié detectar la forma-
cion del radical dibenzoilo. Se realizé la re-
accién en presencia de “atrapadores de ra-
dicales” y pudo demostrarse notoria inhibi-
cién, proporcional a la concentracion del
atrapador.’®

Con todas las evidencias experimen-
tales se prepuse un esquema de reaccién
simplificado para la estimacién de las pri-
meras constantes de reaccién (Esquema 2).
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PhCHO + Li __kh PhCHO/L

PhcHO/L_R2, [(PhCHO)", L]
10

PhCHO + (PhCHOJ™ L " PhCH 0+ PhCO*
4 | .- k4 % .
SH + (PhCHO"—— PhCH,O +$

SH + (PhOGF— » PhCHO + §°

Esquema 2

En 1991, Ingold y col. midieron la velocidad
de reaccion del radical benzoilo (generado
por flagh-fotélisis) con tetracloruro de car-
bonoe, mediante la técnica de IR resuelta en
el tiempo (TRIR). La constante resulté ser
de 5.6x10* M's!; mediante esta reaccidén
pudimos demostrar la presencia del radical
benzoilo en la mezcla de reaccion de PhCHO
+Li. (ec. 9) El cloruro de benzoilo formado
en primer lugar, reacciona con el anion del
aleohol bencilico, dando como producto de
reaccién el benzoato de bencilo, éste es el
compuesto que se obtiene cuando la reac-
cién se realiza en presencia de CCl,. (ec. 10).

PhCO' + CCl, -—-> PhCOCI+°'CCl,  (9)
5 : 6
k=5.6x10° M's'  (TRIR)

PhCHO + Li en presencia de CCl,

PhCOC] + PhCH,0 -—>PhCO,CH,Ph + CI
(10)

ky
PhCHO + Li —
1

PHCHO / Li

k2
PhCHO/Li  — [(PhCHO)' -Li*]
10
ks
PhCHO + (PhCHO) —  PhCIHO  + PhCO
5

ke
2 (PhCHO)' — [(PhCOOPL)" Li"]

ks
PRCOCOPh + Li—  [(PhCOOPh)" Li*]

ke
(PhCOOPh)' + PRCHO —> (PhCOOHPhH) + PhCHO"

k7
(PRCO)" + (PhCHO) —  PhCOCOHPL
ks
SH + (PhCO}" —»  PhCHO  + &

Esgquema 3

Con estos datos, y nuevas determi-
naciones cinéticas se obtuvo el esquema
completo de reaccién, pudiendo determinar-
se el valor de las 8 velocidades de reaccién
involucradas. (Esquema 3)

Un corolario adicional de este estu-
dio mecanistico, fue la utilidad sintética de
la reaccién realizada en hexano como sol-
vente, A fin de demorar la etapa dentro de
la jaula de solvente, puede utilizarse un
solvente menos polar que el THF, esto per-
mite que los primeros intermediarios reac-
cionen entre si, formando el benzoato de
bencilo, aiin sin la presencia de CCl,. Sim-
plemente, dejando reaccionar benzaldehido
con litio metdlico a femperatura ambiente
durante 16 hs., se obtiene una conversidn
cuantitative a benzoato de bencilo. (Esque-
ma 4)'* Otros benzaldehidos sustituidos,
también reaccionan generando el éster co-
rrespondiente, se estan examinando los al-
cances de esta reaccién para producir
ésteres mixtos.

Dentro también de los estudios con
derivados de C-Li, cabe mencionar la reac-
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PhCHO + Li -4+ PhCHO / 1
1

PRCHO /Li _F2, [(PhcHO) Li
'PhCHO / Li + (PhCHOJ 22+ [ PHCO + PRCH,O |
7 5 8
[ PACH2O + PhOD'] 24 (PhCHOOCHPH)

: k
(PhCOOCH Ph)"™+ PhHOO ——» PhOOOCH,Ph + PhOC™
&

Esquema 4.

cion de cinamaldehido con fenil-litio. La
reaccién en THF da el producto de adicion
esperado: pero un examen detallado de di-
versas variables tales como: solvente, tiem-
pos de reaccién, temperatura, relacién de
concentraciones (reactivo): {sustrato), esta-
dos de agregacion, etc. permitié encontrar
una excelente aplicacién sintética utilizan-
do el dimero del PhLi. Asi se obtiene, en
primer lugar, la coordinacién del dimero al
oxigeno carbonflico, (intermediario 1) produ-
ciendo el derivado -OLi, y simultanea coor-
dinacién del segundo 4dtome de Ti al doble
enlace (intermediario II). Por una traspo-
sicién de hidrégeno se obtiene la litiacién
del C B- produciendo un derivado carba-
nionico hibil para ser alquilado (interme-
diario TIT). De esta manera, se produce una
reaccion de adicidn, seguida de C-alquila-
cion, en un Gnico paso, con excelentes ren-
dimientos (Esquema 5).%°

- PhLi

-

| i .
i oy ]

Beas

oH . 0
Li H:;O y §
r——— \
H
v 4

Esquema 5
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Inserciéon de CO en la unién N-Li

De manera similar a la discutida
para la unién C-Li, también se buscé la in-
serciéon de CO en la unién N-Li para gene-
rar el anién “carbamoilo” poderoso synton
para la obtencién de amidas, y otros com-
puestos derivados de dicha funcionalidad.

La reaccién de amiduros de litio con
CO habia sido previamente estudiada por
Rautentrausch, quien habia obtenido dial-
quilformamida, entre otros productos. (ec.
11) Asumiendo que la misma provenia de
hidrolisis directa del carbamoil-litio, 11,
Rautentrausch se refirié a éste como una
“insolita isla de estabilidad” entre los
aniones acilo, Dada la cantidad de produc-
tos que se formaban, para poder hacer la
reaccion sintéticamente atil, la basqueda se
orienté hacia otros catalizadores organo-
metalicos de metales de transicion. Algunos
de ellos se muestran abajo

BuLi CcO
RIRZNH > RIRZN Li —> [RIRZNC (O)Li]-->
11

—> RIRZNC(O)H + varios productos ~ (11)

Amine Carbonylation Catalysts

Pd-(PMePIL,), Yamamoto et al

Organometallics
1984
RdAC1(PPhL,), Qjima ef al.
[Rh(CO),ClI, Tetrahedronl989
Co,(CO), Alder et al
Organomelallics
1990
Pd(OAc),(dppp), Murashi el al.
Pd-(dba), Tetrahedron 1994

Aplicaciones sintéticas

Realizamos un exahustivo estudio de
la reaccién anterior a fin de descubrirle una

utilidad sintética: ¢l conocimiento de las
diversas etapas, es una valiosa ayuda para
la optimizacién de condiciones de sintesis
con resultados competitivos. Se obtuvieron,
en principio, tres productos mayoritarios
(ec.12):

[RIRZNC (O)Li |—>
RIRZNC(O)H +RIRINC(0)C(OH +
12 13
+RIR2NC(0)CHOHC(O)NRIR2
14 ' (12)

Por un cuidadoso examen de las di-
versas variables de reaccién fue posible
direccionar la misma hacia la obtencién de
uno de los tres productos con rendimientos
mayores al 70%. Asi, por complejacién con
BrLi pueden obtenerse, cagi exclugivamen-
te, dialguilamidas, 12. Introduciendo en
el medio de reaccidon un co-solvente muy
polar como HMPT aumenta el rendimiento
de glioxalmidas sustituidas, 13, hasta
egar a una conversion cuantitativa de la
amina en THF:IHMPT,1:1. Por otro lado,
agregando amina libre se logra obtener casi
exclusivamente la hidroxitartronamida
sustituida, 14, este dltimo compuesto pre-
senta una estructura muy interesante que
lo hace especialmente apto como secues-
trante de metales, dadas sus propiedas
quelantes.

Se examind el alcance de esta reac-
ci6n v resultd ser muy amplio: todas las
alquil-aminas aciclicas estudiadas pudieron
transformarse en cualguiera de los tres pro-
ductos mencionados, bajo condiciones de
reacecion adecuadas. Por otro lado, si la fun-
cién amina se encuentra formando parte de
un heterociclo alifatico, ej: piperidina o
morfoling, la reaccidon conduce, exclusiva-
mente a la amida correspondiente; como se
verd mas adelante, este resultado también
es muy significativo.

Las ureas sustituidas son agroqui-
micos utilizados en forma masiva, por tra-
tarse de poderosos agentes fertilizantes,
pero son muy escasos los métodos de sinte-
sis. Realizando la carbonilacién de dial-
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quiiamiduroes de litio en condiciones especia-~
les seguido de atmésfera oxidativa, obtuvi-
mos un muy conveniente método de prepa-
racion de dialquilureas sustituidas, 15,
con excelente rendimiento, nuevamente en
un proceso “one pot-one step”.’d (ec.13 ).

1) CO
RIRZNLi [RIRZNH] —~--—> RIRZNC (O)N RIR2
2)0, 15

(13)

Por otro lado, realizando la reaccién
bajo las condiciones que conducen a la
hidroxitartronamida, seguida de tratamien-
to oxidativo, se obtiene practicamente con-
version total 2 cetomalonamidas susti-
tuidas, 16 (ec. 14). Las cetomalonamidas
constituyen otro muy interesante ejemplo
de la utilidad de los reactivos organoliticos
que, a semejanza de los catalizadores orga-
nometalicos de trangicién, pero en condicio-
nes mucho mas suaves, activan una frue-
tifera oligomerizacidn del CO: en una reac-
¢ién a presién atmosférica y a 0°C, produ-
cen en un solo paso, el eslabonamiento de
tres unidades de CQO, transformando aminas
en compuestos altamente funcionalizados y
de alto valor agregado (ec. 14).

1) CO
RIR2NLi (THF) —-- RIRZNC(0) C(0) C(O)N RIR2
20, 16

(14)
Estudios mecanisticos

El verdadero precursor de la for-
mamida.- La experiencia anterior con los
reactivos C-Li nos hizo sospechar de la men-
tada estabilidad del anion carbamoil-litio y
los esfuerzos siguientes estuvieron dedica-
dos a la elucidacién de las diversas etapas
de reaccién. Siendo el carbamoil-litio 1 un
intermediario organolitico con funcién car-
bonile se propuso que podria reaccionar ra-
pidamente con amiduro de litio fresco, dan-
do un segundo intermediario, que, en prin-
cipio, podria ser el verdadero precursor de
la amida. (ec. 15-16).

La determinacién cuidadosa de fodos
los productos de reacciéon en mezclas com-
plejas, demostré que, efectivamente, el % de
amina era muy semejante al % de amida
obtenido en las distintas mezclas de reac-
cidn .

.1 2 . Tl o 2 =
RRNLi+CO—— [RRNC ] (15)
. I M

{l)Li
[T]+R'RINLi —* [R‘RZN(IZNRI —RZJ
11 (16)

Por otro lado, los resultados obteni-
dos bajo condiciones oxidativas, constituyen
una prueba adicional y concluyente de que
el verdadero precursor de la dialquilforma-
mida es el segundo intermediario. (ec. 17)

(] —£» R'ENCOH+R 'R’ NH
an

El rol de la amina libre- Se
retomé el estudio de las reacciones con
heterociclos alifaticos nitrogenados a fin de
extraer conclusiones sobre su comporta-
miento atipico: por gué parece que no gigue
reaccionande el primer intermediario reac-
tivo, aun bajo todos los tipos de condiciones
ensayadas? Por qué no produce ureas sus-
tituidas bajo condiciones oxidativas? Por
qué no da derivados con mds de una uni-
dad de CO? Por qué no tiene efectos el agre-
gado de amina libre?

Se sospecho6 entonces la posible co-
cristalizacion con amina duranie la sintesis
del amiduro de litio correspondiente, y for-
macién de un agregado mixto 1:1 con amina
libre. La amina presente en el medio de
reaccién actuaria como donora de protones
al primer intermediario, transformdndolo
en la amida correspondiente que, natural-
mente, no podria seguir reaccionando con
mas CO, Para comprobar esta hipétesis se
realizaron estudios de infercambio isotdpico
con los resultados que se muestran en las
ecuaciones 18-20.
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D,0

£ X co
0 N-H+ Buli—» —» O
el

o /| '
d Wb + BuLi—2L» O ¢ “i-p+d NH
_/ i

CO

Por otro lado, se realizaron determi-
naciones de la acidez y basicidad relativas
por formacién de ‘tomplejos v *C RMN en
THEF de los distintos amiduros de litio v
aminag alifaticas, comprobandose que, efec-
tivamente, el par morfolilamiduro de litio-
morfolina era el que exhibia mayores pro-
piedades de basicidad y acidez, respectiva-
mente, "’

La hipétesis del agregado mixto fue
totalmente comprobada por la sintesis y
determinacion estructural por rayos X, (en
colaboracidon con el Prof. Gernot Boche,
Philipps Universitat, Marburg, Alemania)
de lo que resulté ser el primer agregado
mixto descripto en la literatura.”® Se tra-

= D,0
6 -m+ BuLi——p ——» O

0

1 "
"N~C—H+ O N-D
3 = (18)
= _
I
T ; (19)
— 1
N—C-D + O N—D (20)

ta de una estructura oligomérica donde 4
moléculas de amiduro de litio se encuentran
coordinadas con 4 moléculas de amina, en
forma no simétrica. (Fig. 2)

La formacion de estos agregados en
los amiduros ciclicos es la responsable de
qgue solo se formen formamidas en su reac-
cién con CO: la fransferencia intramo-
lecular de H al carbamoilo lo transforma
en una amida neutra, no reactiva. De ma-
nera similar se explican los resultados de
intercambios isotépicos (Esquema 6).

Complejos con uniones heterome-
tdalicas.- Los metales de transicion son ca-
paces de formar complejos estables por la

Estructura de rayos X del [HN:LiN] tetramero, N=Pip

Fig. 2: Estructura por Difraccién de Raxos X del “egregado mixto”
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(o Cm]-2= o O] [OFO

I 1§

I —*[(QEHZ( ‘\TLi)J e B C\;m

I

O
[I+111+2<:\)\1H_H2‘0—""3 l|31-1+ SCNH
B P
LIS ey .Y

Esquema 6

posibilidad de llenar sus orbitales vacantes agregado de sales metales de transicién. Los
energéticamente muy accesibles y, al mis- complejos de Ni no tienen efecto, pero las
mo tiempo, por un efecto de “back-donation” sales de Co, Cr y Cu tienen un efecto inhi-
de sus clectrones d. Habiéndose comproba- bitorio notable, que puede interpretarse
do la facilidad de transferencia electrénica como debido a la formacién de complejos
(ET) del organo-litio al CO como primer mixtos en los que se observan uniones
paso de la reaccién; se examiné el efecto del helerometdlicas. (ec. 21 ). %

-H
I N A
- S
: CoCl, / THF A, CI o THE
= 0
2 0 THE | T a @1
| ” Ll\
14 1
s
N O
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Calculos de orbitales moleculares de
intermediarios y estados de
transicion

Los cadlculos tedricos son una exce-
lente herramienta cuando se trata de inter-
mediarios transientes que no pueden detec-
tarse experimentalmente. Dada la gran
inestahilidad de la estructura carbenoide
ya comentada, resultaba de interés realizar
calculos energéticos y estructurales por
métodos de orbitales moleculares. En cola-
boracién con el Prof. F. Tomas Vert (Uni-
versidad de Valencia, Valencia, Espana),
pudieron realizarse estudios ab-initio al
mas alto nivel de sofisticacién de los inter-
mediarios propuestos, comprobandose que,
efectivamente, la-estructura de oxicarbeno
es la de menor energia y presenta la geo-
metria que se muestra en la Fig. 3. Por
otro lado, la doble carbonilacion, que cilcu-
los publicados en la literatura, indicaban
como termodinamicamente desfavorable, en
el avanzado nivel utilizade por nosotros
muestra una estructura plana, altamente
favorable energéticamente, con el atomo de
litio coordinade simultaneamente a los dos
oxigenos. El tercer intermediario, verdade-
ro precursor de la formamida también re-
sulta tener una estructura favorable.®

Ks

/ \ ) ]
o NLi + R{RzNCH =— O
Nl

5 6

Ks
O NCH + RR:NLI =—= O
N/

Intermediario de la primera carbonilacion
6-31--rG/f6-31G MP2/6-31+G*/{6-31G

" - (CH4),NCOLI

. a
Mﬂ,y,m
/ (1.448)
v"" 1.448 :
1204 (120.4)  (1.965)
(116.5) N (1.341) 1.953
A 1.343 (\0_5_21 g {(61.3)
1.457
( 6) (”8‘118.2 SR T ame
1;»;;,,,,, 1.301 X (1.752)
(1.304) O \
/ \ (78.0)
y

Fig. 3; Estructura de “oxycarbeno” obtenida por
calculos ab initio

Equilibrios complejos formami-
das-amiduros de litio.- A la vista de nues-
tros resultados, en las reacciones de ami-
duros de litio con CO, posiblemente se pro-
duzcan reacciones de transferencia de hi-
drégeno (efecto de la amina), y resulten més
complejas que lo que la obtencion de log
productos indica. A fin de elucidar estos
posibles procesos transientes, hemos estu-

Il
NH + R4RzNCLi

e

0

I;
NCLi + R4RoNH

7 8

Esquema 7.
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diado recientemente la reaccién entre
morfolilamiduro de litio y varias formami-
das sustituidas. Los resultados obtenidos
indicaron la existencia de una serie de equi-
librios complejos, representado en el esque-
ma T2

Por otro 1ado, estudios por RMN #C
de las mezclas de reaccién mostraron la
presencia en forma de trazas de una espe-
cte comin en todos los equilibrios. Se pro-
puso que tal especie podria ser el dimor-
folilmetanoatode litio, formado a través de
las reacciones que se muestran en las ecs.
22-23. Se extremaron los esfuerzos para
poder sintetizar diche compuesto, logrando-
se obtenerlo puro y su espectro **C RMN
mostré como uUnicas sefiales los tres picos
gque se habian detéctado previamente en las
mezclas complejas. Quedd asi demostrada la
formacién in situ del dimorfolilmetanoato de
litio, ¥ nuestra sintesis es la primera de un
derivado tetrahédrico litiado con dos nitré-
genos y un oxigeno sobre el mismo ecarbo-
no, conformacién considerada hasta ahora
como altamente inestable,

it
NCLi + RqRyNH

PR

_— O

o n
o NLi + R4yRaNCH

b 2 7 8
9 W
o NCLi + O NH 0 NCH +
A \/ R
3 5
OLi
SN\
* Q NLi — © N—C-N 0 (23)
AN |E! N/
10

Compuestos organometalicos con
otros metales

Recientemente, buscando propieda-
des especificas distintas a las de los com-
puestos organoliticos, hemos comenzado
estudios con compuestos organometalicos
de Sn(IV) y Cr(III),

Organcestannanos.- Los compues-
tos de trialquilestaiio-litio pueden utilizar-
se para transferir un grupo alquilo, en con-
diciones en los que los alquil-litioc no pue-
den usarse por su alta reactividad con otro
gurpos funcionales. Existia una controver-
sia en la literatura sobre el mecanismo por
el cual se producia la transferencia del gru-
po alquilo. Las propuestas eran: a) un me-
canismo polar, tipica S§.2 o b) por un
mecanismo de transferencia electrénica
{(TE). Dada nuestra experiencia con el CO
como un muy buen aceplor de electrones en
reacciones de ET, estudiamos primeramen-
te la reacciéon de tributilestanil-litio con di-
versos bromuroes de alquilo y arile. Luego se
examinarcn las mismas reacciones en pre-
sencia de CO, observandose una alta inhi-
bicion en la velocidad de reaccidn, lo gue
indica el efecto competitivo del CO con la
reaccion de alquilacién. Por otro lado, la
determinacién de compuestos indicadores de
un mecanismo radicalario confirmé total-
mente el mecanismo que se muestra en el
esquema, en el cual la primera etapa es una
TE, produciéndose el par ién-radical. (Es-
quema 8)%

Los compuestos organoestanicos han
sido ampliamente utilizados por Stille y col.!
en reacciones de acoplamiento, utilizando di-
versos complejos de Pd(0) como catalizado-
res. Actualmente estamos examinando la po-
sibilidad de reemplazar esos catalizadores
costosos por complejos de Cu(l), mas econé-
micos y de fAcil preparacién. Los resultados
obtenidos con derivados de alil-estafio son
promisorios; de obtenerse la transformacion
indicada en la ec. 19, ésta podria ser un via
alternativa para la sintesis de anelonas.

Organocrémicos.- L.os compuestos
organometalicos de Cr(lIl) tienen la parti-
cularidad de adicionarse especificamente a
carbonilo de aldehido, pero no de cetona:
por otro lado, soportan funcionalidades que
gson reactivas frente a compuestos organo-
liticos. En el laboraterio hemos sintetizado
diversos compuestos nuevos con caracteris-
ticas estructurales que los hacen aptos como
ligandos no participativos.
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........... = Bu;SnR + LiBr

- BuySnLi+RBr
} k1
ET

k3

[(BUSSHLi)li; (R.BI')-] cage

k2 lDiffusion

R* + BusSn' + Li+ + Br-

R+ Bu3SnLi*i. (Bu3SnR)- + Li+

(Bu3SnR):

k L ]
+ RBr — (Bu3SmR) + R'+ Br-

'|

|

Y

. K SRl
2 BuzSn- t e BuSny
k7

R + SH — RH + S-
Esquema 8.

Z B\v OMe

N
H

N
- I
/ e /

Por otro lado, se han sintetizado
catalizadores complejos de Cr(III), (ej.
RCLCr(THF),) gue poseen grupos alquilos
capaces de adicionarse a aldehidos, (aun en
presencia de cetonas) y se han optimizado
las condiciones para obtener los aductos a
dichos aldehidos con muy buenos rendi-
mientos. El paso inmediato es intentar la

sintesis en presencia de los ligandes no-
participativos quirales, con el objeto de exa-

minar la distinta efectividad como inductor

¢ quiral y realizar adicion asimétrica a los

aldehidos pro-quirales.
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ARACHIS HYPOGAEA VAR. HIRSUTAY LAS
RELACIONES TRANSOCEANICAS PRECOLOMRBINAS

Antonio Krapovickas

Institute de Botdnica del Nordeste (CONICET-UNNE). Casilla de Correo 209, (3400) Corrientes.

S Resumen

La distribucién histérica del mani, frecuente en los yacimientos arqueolégicos de
los andes en Sudamérica (Arachis hypogaea L. subsp. hypogaee var. hirsuta . A. Kohler),
indica contactos transocednicos evidentes. Aungue no se puede precisar la fecha de intro-
duceién del mani en el sudeste astdtico, la variabilidad encontrada en el viejo mundo su-
giere contactos remotos y no descartan la posibilidad de que los dos hallazgos de 2300 y
2700 a.C. en el sudeste de China sefialados por Chang (1973) sean admisibles.

Abstract

The historic distribution of the archaelogical peanut founded in Perd (Arachis
hypogaea 1. subsp. hypogaea var. hirsuta H. A. Kohler) shows evident trangoceanic contacts.
Although it is not possible to fix the date of the peanut introduction in the SE of Asia, the
present variability of the asiatic peanuts sugests a far off transport and does not discard
the possibility that the two findings of 2300 and 2700 BC in the SE China {Chang, 1973)

are admissible.

Las plantas cultivadas o cultigencs,
constituyen la prineipal herencia que recibi-
mos del hombre primitivo y este patrimonio
contribuy6 en buena medida al desarrolic de
la humanidad.

La historia de los cultigenos forma
parte de nuestra propia historia. Fueron crea-
dos por el hombre y lo acompafaron desde
hace milenios. Tan estrecha es la relacién que
la gran mayorfa de los cultigenos han perdi-

Aecto realizado con motivo de lo entrega del
premio "Arturo Burkart” en Botdnica, el 21 de
noviembre de 1997,

do la capacidad de multiplicarse por si mis-
mos v necesitan en forma imprescindible de
la mano del hombre, que los siembra o plan-
ta, para sobrevivir.

Debido a una verdadera simbiosis que
se establecié entre el hombre y sus cultivos,
los cultigenos pueden ser muy buenos indica-
dores boténicos de la prehistoria, especialmen-
te cuando falta o es muy pobre otra informa-
cién arqueoldgica o histérica.

El conocimiento de la variabilidad
actual, patria de origen y proceso de difusién
de los cultivos, requiere aun de muchos estu-
dios y hay todavia cultivos sobre los cuales
hay muy poca informacion.
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Es evidente que hubo proecesos de
domesticacién independientes y es notable la
diferencia entre los cultigenos americanos, al
momento de la conquista, con los del Viejo
Mundo, atestiguando un aislamiento cultural
bien definido. Sin embargo hay un pequefio
numero de plantas que sugieren la posibili-
dad de contactos entre el Viejo y el Nuevo
Mundo mucho antes de los viajes de Colén.
Estas plantas son el cocotero (Cocos nucifera),
la calabaza o mate (Lagenaria siceraria), el
camote o batata (Ipomoea bataias), los algo-
dones (Gossypium spp.) v €l mani o cacahuate
(Arachis hypogaea).

La similitud de los manies arqueol-
gicos de la costa de Perd, con manies actuales
cultivados en China fue sefialada por Dubard
(19086) y por Ames (1939: 47).

Es muy llathativo el parecido de es-
tos manies, como también su escasez en cul-
tivos actuales americanos y su frecuencia en
el Vigjo Mundo, en las cuencas de los océanos
Pacifico e Indico. Por ello Anderson (1967: 167)
considerd la hipétesis de contactos precolom-
binos transocednicos para explicar esta dis-
persion.

Chang (1968: 157) sefiala que A.
hypogaea fue descubierta en yacimientos ar-
queoldgicos de las provincias de Chekiang y
Kiangsi, en China, y que en el primero de es-
tos casos los restos son de alrededor de 2200
a.C. (civilizacién Liang-Chu). Esta fecha, ex-
traordinariamente antigua, y la falta de evi-
dencias de otros yacimientos, lleva a la ma-
yoria de los etnélogos a rechazar estos hallaz-
£0s cOmo genuinos.

Harlan y de Wet (1973) objetan la ca-
lidad de la evidencia de Chang (1968, 1970),
sefialando que en China no hay mencién del
mani hasta la década de 1530 y que en Ch'ien-
shan-yang (Chekiang) la estratigrafia es tan
confusa e incierta, que no se puede congside-
rar como evidencia sobre la presencia de A.
hypogaeaq.

Chang (1973) publica las fechas, por
medio del radiocarbono, de los yacimientos con
restos de plantas cultivadas, determinando
para Ch'ien-shan-yang 2750 + 100 (a.C.) y

-+ para P’ao-ma-ling 2335 + 95 (a.C.), ambos si-

tios con restos de mani. Observa que los
manies fueron encontrados en los dos sitios
en el mismo nivel cultural y en el mismo pe-

riodo de tiempo. En P’ao-ma-ling fueron se-
faladas cuatro semillas de mani (Chang,
1977: 167).

La introduccién del manf o “lo hua
shéng” (nacido de flores caidas en el suelo) o
“fan tou” (poroto extranjero) en China se re-
monta a 1608 (Laufer, 1907) ¢ a 1538 o tem-
prano en el siglo XVI por via maritima (Ho,
1955). Sin embargo Laufer también sefiala
citas de introduccién a Cantén en tiempos de
Sung (960-1280) o de Yiian (1260-1368) pero
considera que las fechas son erradas.

La falta de datos histéricos fehacien-
tes sobre el cultivo del mani, antes de la lle-
gada de los primeros navegantes portugueses
y espafioles a China, es un argumento de
mucho peso, pero no absocluto.

Por ejemplo, en Tehuacan, México, se
encontraron frutos de mani en depésitos de
la época de Cristo (Smith, 1968: 261) y sin
embargo falta informacién histérica sobre el
cultivo del mani en México en el momento de
la Conquista (Heiser, 1965).

Skvortzow (1920) describe e ilustra 7
variedades de mani que se cultivan en China.
Los m4s difundidos serian un mani pequeiio,
de intreduccién més temprana (A. hypogaea
var. vulgares) y un mani grande o extranjero,
de introduccién tardia (A. hypogaea var.
hypagaea) muy parecido al tipo “Virginia” de
U.S.A. Adema&s encuentra una variante més
pequetia del tipo “Virginia”, dos variedades
tipo “Valencia” (A. hypogaea var. fastigiata) y
por 1iltimo dos variedades con frutos muy pa-
recidos a los de los manies arqueoldgicos de
Peru (A. hypogaea var. hirsuta), en una de las
provincias centrales y la dltima cultivada en
¢l norte de China y en Manchuria.

Aunque la variedad de frutos muy
pequefios se ha cultivado por mucho tiempo,
la extensiva industria del mani en China tie-
ne su comienzo en 1889 cuando el Archididco-
no Thomson, un misionero norteamericano,
Ilevé 4 “quarts” de manfes Virginia a Shan-
gay y los distribuyd para su siembra (Jamie-
son, 1943: 151). '

En Indonesia los primeros cultivos se
hicieron inicamente con “Katjang tjina”, ras-
trera, con frutos pequefios, con dos granos,
pico acentuado y ciclo de 8-10 meses, caracte-
res que corresponden con la var. hirsuia. A
partir de 1861 se introdujeron manies mucho
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mas precoces, que reemplazaron a los culti-
vos antiguos (Bolhuis, 1955).

A fines del siglo XIX y principios del
XX, se incrementd notablemente el cultive del
mani y se realizaron frecuentes introduccio-
nes de razas de Senegal y Mozambique a In-
dia, yde U.S.A. a diferentes dreas de la cuen-
ca del Pacifico, reemplazando antiguas razas
locales mucho mas tardias y menos rendido-
ras.

El mani, Arachis hypogaea, pertene-
ce a un género de plantas exclusivamente Sud-
americano. Al parecer, ya Colén lo men-
ciona en el Diario del primer viaje, 21-12-1492,
con el nombre de “gonga avellanada” (Lépez
Pifiero & al. 1992: 37 y 60). El centro de va-
riabilidad m4s importante del género Arachis
se encuentra en la regién del Pantanal
Matogrosense y la especie més primitiva cre-
ce en el sur de Mato Grosso, en la sierra de
Amambay y en el NE de Paraguay. El drea
del género se extiende, al sur del Ric Amazo-
nas, hasta el Rio de la Plata. Esté constituido
por unas 80 especies, que viven preferente-
mente en tierras bajas, pero unas pocas cre-
cen al pie de la Cordillera de los Andes, en
Salta y Jujuy, liegando hasta unos 1.800 m.
de altura. Todas las especies del género pro-
ducen frutos subterraneos, de modo que su
dispersion es restringida. Varias de estas es-
pecies han sido utilizadas por el hombre pri-
mitivo, como lo demuestra la presencia de fru-
tos de especies silvestres en yacimientos ar-
queolégicos de la costa de Pert, donde no vive
ninguna de ellas. Las especies mas
emparentadas con el mani cultivado, viven en
la Cuenca del Plata. Este parentesco fue de-
terminado por cruzamientos, compuestos
fenolicos en hojas, proteinas seminales, ADN
y marcadores cromosomicos (Krapovickas y
Gregory, 1994).

El centro de variacién morfolégica
maés importante de A. hAypogaea se encuentra
en Bolivia y las razas locales con mayor can-
tidad de caracteres primitivos las encontamos
en cultivos de la baja montafia del departa-
mento de Tarija, cerca del limite de Bolivia y
Argentina. En las Hanuras aledafias viven las
especies silvestres diploides con mayor afini-
dad genética con el man{ cultivado y es en la
entrada de la Quebrada de Humahuaca, en
Reyes, Yala y Lozano, que encontramos A.

monticola especie tetraploide y posible ante-
cesor silvestre del manf cultivado.

En Perti v zonas vecinas de Bolivia y
Ecuador encontramos un importante centro
de variacién secundario de A. hypogaea pues
alli se encuentra la mayor diferenciacién a
nivel de subespecies y variedades. En Perti la
antigtiedad del cultivo estda demostrada con
el hallazgo de restos arqueoldgicos que se re-
montan a unos 3.000 afios a.C. (Bonavia, 1982:
314).

El mani arqueolégico de la costa de
Peri se reconoce facilmente, tiene una casca-
ra reticulada con un relieve muy marcado, la
posicién de las semillas estd sefialada por unas
jorobas dorsales y en el extremo hay un pico
muy notable. En nuestros cultivos de manies
con frutos idénticos a los arqueoldgicos, en-
contramos un caracter que puede ser un buen
marcador. En el envés de las hojas hay unos
pelos de 1 a 2 mm. de longitud, lo que permi-
ten reconocer ¢l material depositado en
herbarios cldsicos. Sobre esta base se pudo
determinar la distribucion del cultivo de A.
hypogaea var. hirsuta, con un area que se ex-
tiende desde la costa occidental de América
hasta Madagascar, abarcando el SE de Asiay
la Malasia (Krapovickas, 1995, fig. 3). Llama
la atencién la presencia de frutos muy peque-
fios en Madagascar y en Taiwan (Formosa).

Los frutos grandes, de la var. hirsuta
los encontramos en cultivos actuales ocasio-
nales de Pert, Guatemala y México y es el
mani arqueoldgico de la regién andina de
Sudamérica. Los frutos pequefios solamente
los conocemos de cultivos de Taiwan y
Madagascar y de China por la ilustracién de
Skvortzow (1920, pl. 1L, fig. 1).

No sabemos a ciencia cierta cuando
se predujo esta difusién del cultivo de la var,
hirsuta, pero al parecer es bastante antigua,
por la presencia exclusiva en el viejo mundo
de los manies pequefios de esta variedad. Con
los datos que disponemos no podemos afirmar
o negar la difusién precolombina, pero tam-
poco podemos dejar de congiderarla.

Ademas de las semejanzas etnobota-
nicas hay también similitudes raciales y cul-
turales significativas entre Malasia y Améri-
ca trepical, por las cuales se emiti6 la posibi-
lidad de contactos transocednicos precolom-
binos y que la hip6tesis de la migracién trans-
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Pactfica ha sido sospechada por investigado-
res como Cook (1903), Rivet (1943), Nordens-
kiold (1946) y Carter (1950), entre otros.

Para algunos, 1a migracién trans-Pa-
cifica es la mas aceptable explicacién para los
llamativos parecidos raciales, culturales yet-
nobotdnicos de la América tropical con la
Malasia (Jett, 1968).

Por la falta de pruebas incontroverti-
bles podemos concluir con las tltimas pala-
bras del relato sobre el viaje de la Kon-Tiki:
"Mi teoria de la migracién no quedaba nece-
sariamente probada con el éxito alcanzado por
la expedicién de la Kon-Tiki. Lo que si proba-
mos es que las embarcaciones de balsa sud-
americanas poseen cualidades desconocidas
hasta hoy por los hombres de ciencia, y que
las islas del Pacifico estédn situadas muy al
alcance de las embartaciones prehistéricas del
Perd". (Heyerdahl, 1951).

Material estudiado de Arachis
hypogaea subsp. hypogaea var. hirsuta

Las abreviaturas de los herbarios se-
gin Index Herbariorum (IAPT), 1990.

» Alemania, Horto bot. Erlang. 1817
(M).

® México, prov. de San Luis, VIII-
1861, Fournier (P), Ciudad de México, merca-
do, IV-1955, Krapovickas 59/394 (CTES); Hi-
dalgo, Pachuca, 2-XI11-1972, Krapovickas
23422 (CTES).

* Guatemala, Chojoja, p. Mazatenan-
go, 1867, Bernouilli 400 (&); Guatemala, n.v.
“cacahatos” (F 15504).

® Peri, Trujillo, Laredo, “manf
trujillano”, 19-IX-1978, Bonavia 3 (CTES);
Ancash, Casma, “mani criollo blanco”, 19-IX-
1978, Bonavia 4 (CTES); Lima, 19-IX-1978,
Bonavia 6 (CTES),

¢ Chile, Rancagua, in hort. cult., vul-
go “mani”, IV-1818, Bertero, herb. Steudel (P).

* Japon, Japonia, [con frutol, Siebold
L).

* China, China, may 1798, C.Q.
Osbeck (S); Hainan, Po-ting, V-1935, FC. How
72411 (G); Pekin, (ex Jard. Imperial de St.
Petersbourg, 1886), Skatschkow (P); Shang-
Hai, 1865, P.P. Hélot et d’Argy 62 (P); Ichang,
prov. de Hupeh, 11-1887, A. Henry 2318 (P);
prov. Chen 8i, Fauve! (P); Hong Kong, 8-VIII-
1874, Bodinier 1282 (P); Hong Kong, Hance
282 (P); Mong-Tze (Yun-nan), 1890, Leduc (P);
Changyang, VIII-1901, Wilson 1408 (P).

* Taiwan (Formosa), Hokuto, IX-
1914, Faurie 1105 [fruto reticulado, con pico]
(P); Formosa, 1904 (F 269883); Formosa, 1904,
F. Millspaugh (F 269884), Formosa, 1904, (F
Millspaugh (F 269885).

¢ Vietnam (Indochine), Conchinchine,
1774, Loureiro, tipo de A. asiatica Lour. (BM);
Cochinchine-Tourane, 1-1837, Gaudichaud
261 (P); Cochinchine, 1862-1866, Thorel 191
(P); Tonkin méridional, Yen Mei, n.v. “Dau lac”,
29-X-1881, N. Bau 948 (P).

® Laos, Luang-Pralang, 1899, C.
Dupuzy 238 [un fruto muy reticulado y con pico,
envés con pelos breves, adpresos] (P);
Phontane, n.v. “Dok tua dine”, Spire 307 (Recu
en decembre 1903) (P).

® Burma, Upper Burma, Fort Sted-
man, 1893, Abdul Khalil (P); Southern Shan
States. Mongpai, Peckhong, 9-X-1934, R.
Malaise 540 (S).

* India, herbar. India orientalis,
Schreberianum (M); Peninsula Indiae
Orientalis, Wight 684 (P); Peninsula Ind.
Orientalis, 1832, Wight 915 (Wight & Arn.
prodr. p. 279) (G, P); India, 1832, Wallich cat.
n. 5810 a (G); hort bot. Caleutta, 1832, Wallich
5810/D (G); Coromandel, Macé, (P); Indes
Orient., Jacquemont 501 (P); India orientalis,
Schumacher (S).

» Singapour, Singapour, Anderson (P).

* Filipinas, Manila, 1879, Rothdaus-
cher (M); Luzon central, San Francisco del
monte, cult., 25-VIII-1890, A. Loher 2409 [con
fruto muy reticulado y con pico] (M, P); Is-
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land of Luzon, Trosin (Mt. Bulusan), prov. of
Sorsogon, VII-1916, Elmer 16631 (G, L, P, S):
Laguimanoc, Tayabas, prov. Luzon, I11-1913,
Merrill 4010 (P); Philippine, “pistache de te-
rre”, Commerson 60 (P); environs de Manille,
1844, Leclancher (P); Batangas province, Lu-
z6n, aug. 1914, Merrill species Blancoanae 588
(L).

* Indonesia, Java 1760, Cadjang
Taran, Rumph, ... cap. 59, pag. 426, herbd.
Burmann (G), Cadjang tanah, kerb. Burmann
(G); Java, n.v. “katjang, katjang tanah”, 8-IX-
1842, Zollinger 622 (G, P); Malacca, 1840, A
Delessert (G); Java, Commerson {P); Java,
Lechenault 372 Ifruto muy reticulado] (P);
Sourabava, oct. 1793 & aout 1794, (voyage a
la recherche de la Pérouse, sous le
commandement dé d'Entrecasteaux), Lahaie
1783 (P); Isle de Timor (P).

* Madagascar, Madagascar, Goudot
112 ((); 1887, Le Myre de Vilers (P); Du Petit-
Thouars (P); environs de Tananarive, 17-TV-
1889, Catat 174 (P); Nanisame, X-1905, Ck.
dAlleizette 515 (P); Station Experimental de
M’Bambey n° 69, Arachide naine de
Madagascar, X- 1929, Sagot (P).

* Mouritius, Isle de France,
Commerson (G, P); ile Maurice, Dumont
d’Urville (P).

Observaciones:

- Los ejemplares del herb. Burmann
(@), de Java, tienen pelos tanto en el hipofilo
como en el epifilo. Lo mismo Wallich 5810/D
(G), ile de France, Commerson (G).

- El ejemplar Zollinger 622 (G), tiene
pelos pequefios, s6lo en el hipofilo. El de (P)
tiene frutos maduros, reticulados y con pico,
pequenos, 25 mm long. x 10 mm lat., con 2
semillas.
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METALOGENESIS DEL YACIMIENTO DE ORO-PLATA
“MANANTIAL ESPEJO”, MACIZO DEL DESEADO,
PROVINCIA DE SANTA CRUZ

Isidoro B.A. Schalamuk, Horacio Echeveste, Ricardo Etcheverry y Silvia Ametrano

INREMI, Facultad de Ciencias Naturales y Museo, Universidad Nacional de La Plata.
Calle 47, N° 522, (1900) La Plata. E-mail: ischala@museo.fenym.unlp.edu.ar.

Resumen

El yacimiento Manantial Espejo se localiza en el lfmite sur del Macizo del Desea-
do, provincia de Santa Cruz. Est4 conformado por vetas y stockworks de cuarzo con oro,
plata y escasa proporcion de metales base. Las estructuras mineralizadas se emplazan en
terrenos jurdsicos de la Formacién Bajo Pobre, representada por andesitas; v el Grupe
Bahia Laura, integrado por sus dos formaciones, Chon Aike y La Matilde, compuestas
principalmente por ignimbritas de composicién rolftica, asociadas a tobas, tufitas y aglo-
merados volcanicos. Sobre la base de la interpretacién de datos radimétricos, se atribuye
una edad jurdsica para la mineralizacién, y se la vincula a episodios tardios del voleanismo
de la regién.

La naturaleza de la paragénesis mineral, la presencia de adularia hidrotermal,
sumadas a las texturas, datos de is6topos estables y las caracteristicas de salinidad de los
fluidos que generaron la mineralizacion, permite clasificar al vacimiento dentro de los
denominados epitermales de baja sulfuracién.

Abstract

The Manantial Espejo deposit is located in the southern border of the Macizo del
Deseado, province of Santa Cruz. It is composed of quartz lodes and stockworks with gold,
silver and scarce base metal sulphides. The mineralized structures occur within jurassic
rocks of the Bajo Pobre formation (andesites) as well as Chon Aike and La Matilde forma-
tions (bath of them belonging to the Bahia Laura Group), mainly represented by rhyolitic
ignimbrites, tuffs and volcanic aglomerates. Radimetric data allowed to stablish a jurassic
age for the mineralization, associated to the last voleanic episodes in the region.

The nature of the mineral association, together with hydrothermal adularia and
also textures, stable isotopes data and salinity of fluids are in good agreement with the
low sulphidation epithermal type.

Acto realizado con metivo de la entrega del premio "Victorio Angelelli" en Geologia Econdémica,
el 21 de noviembre de 1997.
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Introduecién

Esta contribucién forma parte de un
conjunto de trabajos de investigacién que vie-
ne desarrollando el Instituto de Recursos Mi-
nerales (INREMI), dependiente de la UNLP-
CICBA, en distintos sectores del Macizo del
Deseado, a través de subsidios del sistema
cientifico nacional y convenios con empresas
mineras.

E1 Macizo o Nesocratéon del Deseado,
provincia de Santa Cruz, es una de las zonas
de nuestro pais que ha desarrollado en los
1ltimoes afnes una intensa actividad minera, a
raiz del descubrimiento de amplios campos
filonianos integrados por vetas y stockworks
de cuarzo con oro, plata y en menor propor-
cién sulfuros de metales base.

Trabajos de investigacién geoldgico-
mineros, realizados a partir de la década del
ochenta, por el Plan Patagonia Comahue (Se-
cretaria de Mineria de la Nacion), por empre-
sas mineras, y mas recientemente por el
INREMI, han contribuido a un mejor conoci-
miento geolégico-metalogénico de la regién y
al descubrimiento de importantes depdsitos
auroargentiferos. El descubrimiento [Genini,
19881, 1a posterior exploracién y puesta en ex-
plotacién del yacimiento Cerro Vanguardia,
representa el ejemplo més augpiciose de un
numerocso conjunto de dreas mineralizadas
con metales preciosos, asociado a un evento
geologico de gran importancia y extension,
representado por el vuleanismo jurasico (for-
maciones Bajo Pobre, Chon Aike y La Matilde,
las dos ultimas pertenecientes al Grupo Ba-
hia Laura). Los depésitos de tipo epitermal
se han generado como rellenos multiepisodicos
de fracturas tensionales en las volcanitas
jurasicas. Los contactos son mayormente ne-
tos, encontrdandose laroca de caja afectada por
distintos tipos de alteraci6én hidrotermal re-
presentados por silicificacién, argilizacion,
sericitizacidn y propilitizacion.

Ademas de Cerro Vanguardia, que
registra reservas mineras de nueve millones
de toneladas con una ley promedio de 10 gra-
mos de oro y 1138 gramos de plata por tonela-
da (informacién de la empresa Cerro Vanguar-
dia S.A.), se deben citar, como importantes,
otros depositos y prospectos auroargentiferos
[Schalamuk et al., 1995 y 1997], tales como

Manantial Espejo, La Josefina, El Dorado, La
Manchuria y otros (Figura 1), que se encuen-
tran en diferentes etapas de exploracién.

El Yacimiento Manantial Espejo se
localiza a unos 10 km al norte de la estancia
homénima, en el limite sur del Macizo o
Nesocraton del Deseado (Figura 1), Departa-
mento Magallanes, en la provincia de Santa
Cruz; a unos 100 km al sudoeste del Yacimien-
to Cerro Vanguardia.

El depésito Manantial Egpejo fue ini-
cialmente explorado por la empresa Saint Joe
entre los afios 1988-1990 y luego por Lac
Minerals entre 1991-1994. Posteriormente
Barrick Gold Corporation desarrolié una am-
plia exploracién con ejecuciones de trinche-
ras y perforaciones atestigadas y de aire re-
verso. Apartir de 1997, pasé a manos de Triton
Mining Corporation que realizé una evalua-
cién de factibilidad econémica y recientemen-
te, a finales de 1998, se hizo cargo del em-
prendimiento la firma Silver Standard
Resources. Esta empresa, sobre la base de la
exploracion realizada, que contabiliza mas de
16.000 metros de perforaciones, informa que
las reservas y recursos estimados en todas las
categorias, ascienden a 7,900 millones de to-
neladas con leyes de 191 g/t de Ag y 2,87 g/t
de Au y una relacién de Au:Ag de 1:55. Las
reservas y recursos estimados indican la pro-
bable existencia de 88.6 millones de onzas
equivalentes de Ag en las vetas Maria, Con-
cepcidn, Candelaria y Korina-Union. La Veta
Maria es la estructura mineralizada més im-
portante, registra mas de 1.000 metros de lon-
gitud, con 17 metros de espesor maximo y una
profundidad comprobada superior a 200 me-
tros.

En esta contribucién se exponen los
resultados de estudios geolégicos, mineralo-
gicos, inclusiones fluidas, is6topos estables y
radimétricos, que permiten determinar, la
edad de la mineralizacién, de las rocas enca-
jantes y establecer el modelo genético del ya-
cimiento.

Marco geolégico regional

El Macizo del Deseado o Nesocraton
del Deseado [Harrington, 1962; De Giusto et
al., 1980}, cubre un Area de unos 60.000 km?,
desde el rio Deseado al norte hasta el rio Chi-
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*_ Yacimientos y prospectos Au-Ag

|__b Depésitos modernos

Rocas basdlticas.
Terciario-Cuaternario
711 Rocas sedimentarias marinas y
LLU continentales Terciario
E Rocas sedimentarias continentales.
Jurdsico sup.-Cretacico
Grupo Bahla Laura. Jurdsico medio-
superior

O ;
- Formacién Bajo Pobre,
- Jurdsico medio

-ﬂ' Formacidon Roca Blanca.
O ‘ Jurdsico inferior
[+.-] Rocas plutonicas. Tridsico supariar
Rocas sedimentarias continentales,
Pérmico-Triasico
@ Rocas metamirficas.
Precimbrico-Paleozoico inferior

Fig. 1: Mapa geologu:o del Macizo del Deseado con la ubicacion de los yacimientos y
principales prospectos de Au-Ag.

co al sur, y desde el Océano Atlantico hasta la
llamada dorsal del rio Mayo, al oeste, abar-
cando gran parte de la provincia de Santa
Cruz (Figura 1). ‘

Las caracteristicas més salientes de
esta regién morfoestructural son su persisten-
cia como drea subpogitiva y estable y una com-
posicidn litolégica dominada por un episodio,
piroclastico-efusivo del Jurasico medio—supe-
rior, que produjo un extenso plateau
ignimbritico.

Lasrocas mas antiguas corresponden
a metamorfitas de bajo grado que Di Persia
[1960] denominara Formacién La Modesta, de
edad eopaleozoica o Precambrica superior,

restringidas a exposiciones de escaso desarro-
llo areal. Esta integrada mayoritariamente
por esquistos y filitas con inyecciones de ve-
nas de cuarzo, en general muy replegadas.
Suele estar intruida por escasos granitos del
Paleozoico medio a superior.

En la zona oriental del Macizo, sobre
este basamento metamoérfico, se apoyan
sedimentitas continentales permotridsicas
que corresponden a las Formaciones La Go-
londrina, La Juanita y El Tranquilo. En el
Tridsico Superior se registra un ciclo intrusivo
representado por adamelitas, granodioritas y
tonalitas, que interceptan hasta la Formaeion
El Tranquilo. Varias dataciones radimétricas
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[Stipanicic et al., 1971; Varela et al., 1991 y
Pankhurst et al.,, 1993a] arrojan, para los
intrusivos, edades entre 191 y 203 millones
de afios. Por encima de éstas continda un po-
tente paquete de fobas, limolitas y areniscas
de la Pormacién Roca Blanca, portadoras de
flora fésil de la parte alta del Jurdsico infe-
rior.

A partir del Jurasice Medio se desa-
rrolla el acontecimiento geolégico mas impor-
tante al sur dei rio Deseado, que tendria su
comienzo con basandesitas, andesitas y aglo-
merados volcanicos que representan la For-
macién Bajo Pobre [Lesta y Ferello, 1972],
continuando con un intenso episodio efusivo-
piroclastico de tipo Acido; estas rocas volcéni-
cas constituyen el Grupo Bahfa Laura [Stipa-
nicic y Reig, 1957]; la unidad, que posee data-
ciones radimétricas entre el Jurdsico medio v
superior, estd compuesta por dos formacionesg
que se interdisitan, una integrada mayorita-
riamente por ignimbritas, lavas rioliticas su-
bordinadas y escasas tobas Acidas, Formacion
Chon Aike [Stipanicic y Reig, 1957; Archan-
gelsky, 1967] y otra, eminentemente tob4cea,
Formacion La Matilde [Archangelsky, 1967].
Las relaciones entre las vulcanitas interme-
dias v las dcidas han sido motivo de diversas
interpretaciones; Lesta y Ferello [1972] las
incluyeron dentro del Grupo Bahia Laura; De
Giusto et al. [1980] separaron la Formacién
Bajo Pobre del Grupo Bahia Laura, conside-
rando que la primera es concordante con la
subyacente Formacion Roca Blanca; Panza
[1995] senala a la Formacidn Bajo Pobre como
una unidad independiente de la Formacién
Roca Blanca y de la suprayacente Formacion
Chon Atke, sefialando la presencia de discor-
dancias erosivas en su base y techo. Los re-
sultados isotépicos obtenidos por Pankhurst
v Rapella [1995], sugieren una probable fuen-
te magmatica situada en la corteza inferior,
de composicidn basica o en un manto supe-
Tior enriquecido, ¥ consideran que existe una
fuerte vinculacién genética entre la Forma-
cién Chon Aike y las volcanitas intermedias
de la Formacion Bajo Pobre. Por su posicién
estratigrafica se le ha asignado a esta forma-
cién una edad Aalenianc-Bajociane, aunque
una datacién Ar/Ar [Alric et al., 1996] sobre
muestras de su seccién tipo, arrojé una edad
algo mas joven, de 156 + 2,3 Ma. Reciente-

mente Tessone et al. [1999] obtienen una edad
por el método Rb/Sr de 173 £ 8 Ma para la
zona de La Manchuria, lo que reforzaria la
idea de que estas rocas, si bien pueden estar
relacionadas genéticamente a un mismo fe-
noémeno efusivo, pertenecen a un evento pre-
vio, al menos en el sector centro-sur del Maci-
ZO.

De acuerdo a Panza [1995] el ambien-
te de depositacion corresponderia a erupcio-
nes de tipo fisural, del tipo de extensos cam-
pos de basaltos.

Las edades del volcanisme acido, es-
tan entre los 162 y 168 Ma [Cazaneuve, 1964,
Creer et al., 1972; de Barrio, 1993; Spalletti,
et al., 1982; Pankhurst et al., 1993b]; mien-
tras que para €l sector central, Arribas et al.
[1996] han determinado edades K-Ar sobre
biotitas entre 148 a 153 Ma; Tessone, et al.
[1999], 148 + 2 Ma y Ferndndez et al. [1999],
150 + 4 Ma, estas dos tdltimas por el método
Rb/Sr. La flora y los restcs de anuros
[Stipanicic y Reig, 1957] presentes en la For-
macién La Matilde, sobre todo en los aflora-
mientos de la costa atlantica, ubican a ésta
en el Calloviano (152-159 Ma).

El régimen traccional responsable de
la efusién de las rocas del Grupo Bahia Laura,
culminé con la apertura del Ocedno Atlantico
[Uliana et al., 1985], y produjo, durante el
Cretécico, 1a evolucién de pequerias cuencas
cerradas en las gque se depositaron los sedi-
mentos de origen continental de las Forma-
ciones Bajo Grande y Baqueré que apoyan en
clara discordancia erosiva sobre el Grupo
Bahia Laura [Hechem y Homove, 1985].

Durante todo el Terciario y hasta el
Holoceno tuvo lugar, de forma intermitente,
la efusién de basaltos, intercalados con sedi-
mentos marinos de las Formaciones Salaman-
ca y Patagonia y continentales de la Forma-
cién Santa Cruz.

La vinculacién temporal y genética de
algunos distritos epitermales auriferos del
Macizo del Deseado y las rocas jurdsicas del
Grupo Bahia Laura ha sido puesta de mani-
fiesto a partir de los trabajos de Arribas et al.
[1996], Tessone et al. [1996], Schalamuk et
al. [1997], Fernandez et al. [1999] y otras in-
vestigaciones que desarrollan profesionales
del INREMI. Los estudios en ejecusién estéan
orientados a definir, para todo el Macizo del
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Deseado, la relacién de los depésitos con la
evolucién del ecomplejo volednico y el control
estructural de las mineralizacicnes de meta-
les preciosos.

(eologia del yacimiento

El érea presenta un paisaje de sua-
ves lomadas, con una red de drenaje bien de-
sarrollada y bajos endorreicos de origen eélico.
Las unidades geoldgicas (Figura 2) aflorantes
en la misma son la F. Bajo Pobre, compuesta
por volcanitas basandesiticas dispuestas en
el sector centro-occidental de la comarca. Es-
tas rocas afloran en suaves elevaciones, con
formas de erosion redondeadas. Son rocas de
color morado oscuro a negro en fractura fres-
ca, con textura porfirica dada por fenos de
plagioclasa y piroxeno en una matriz de
plagioclasa, piroxeno y opacos (magnetita),
con fluidalidad algo marcada. En general se
presentan alteradas; la plagioclasa, parcial-
mente, a minerales del grupo de las arcillas o
sericita y el piroxeno transformado en serpen-

tina, epidoto y clorita. Frecuentemente estan
afectadas por diaclasas manchadas de éxidos
de hierro,

Angdlisis quimicos por elementos ma-
yores y trazas indican que son rocas de medio
a alto potasio, con contenidos en silice entre
59 y 61,5 %, correspondiendo, segun el cua-
dro clasificatorio TAS a andesitas y traquian-
degitas (Figura 3) con afinidad calcoalcalina,

Por encima de estas rocas basicas se
localiza el Grupe Bahia Laura, representado
por sus dos formaciones, Chon Aike y La
Matilde. La primera estd integrada principal-
mente por ignimbritas de composicién
riolitica, asociadas con tobas de caida, tufitas
y bancos de aglomerados piroclasticos. Esta
unidad presenta una amplia distribucién
areal en la region estudiada, y la mayoria de
las estructuras mineralizadas se alojan en
esta formacion [Schalamuk et al., 1994]. Los
afloramientos son masivos, de colores rosa-
dos arojizos y, en general, estan conformados
por una roca homogénea de textura porfirica
con fenos de cuarzo con engolfamientos,
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Fig. 2: Mapa geoldgico del yacimiento Manantial Espejo.
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Na20 + K20 (wt %)

Fig. 3: Diagrama clagificatoric TAS. En circulo las
ignimbritas de Chon Aike, en cuadrados, las
andesitas de Bajo Pobre.

i

sanidina en individuos en general limpidos,
plagioclasa parcialmente alterada a sericita
y vidrio. La pasta, microfelsftica v en parte
axiolitica, esta compuesta por una masa cuar-
zo-feldespatica de grano fino y otros indivi-
duos radiados producto de desvitrificacion.

A unos 600 m al este de Veta La Fle-
cha aflora un cuerpo démico de pequedias di-
mensiones y composicién riolitica, con
fluidalidad manifiesta. Se relevé una brecha,
que rodea a este bajo, compuesta por clastos
subredondeados de roca muy alterada.

Geoquimicamente corresponden a
riolitas (Figura 3) con contenidos de silice de
hasta 79 %, y al igual que la rocas de la F,
Bajo Pobre, altos tenores de potasio (de 6,5 a
9.5 %).

En el drea situada al SSO de veta
“Maria” y en la parte centro oriental de la co-
marca suprayacen a las formaciones anterio-
res, bancos interestratificados de tobas finas
con niveles siliceos de sinter pertencientes a
la F. La Matilde. Estos depdsitos estan cubier-
tos en parte por aglomerados voleanicos. En
algunos sectores, estas rocas estan fuertemen-
te silicificadas. Esta unidad presumiblemen-
te pertenece a la misma edad que la anterior,
va que se la interpreta como una variacién
lateral y perteneciente a facies distales.

En el extremo sur de la zona estudia-

da afloran, en forma muy subordinada, sedi-
mentos marines de la F. Patagonia o
Patagoniano [Zambrano y Urien, 1970] del
Oligoceno superior. En niveles topogréaficos
mas bajos se localizan Depdésitos Modernos.

Estructura

La estructura del distrito es sencilla,
siendo el fallamiente el rasgo dominante. Las
fallas son claramente reconocibles en la foto-
grafia aérea e imdgen satelital, aunque de
dificil observacidn en el campo. La mayoria
de ellas son fallas directas producto de una
tecténica distensiva acaecida a fines del
Jurasico que producen el estructuramiento en
bloques. Este rasgo es caracteristico del Ma-
cizo del Deseado y seria producto de la reacti-
vacion de fracturas regmadticas del basamen-
to.

Las vetas de Manantial Espejo, en su
mayoria estan préximas a la direccién princi-
pal del sistema Bajo Grande (Figura 4), que
aunque no esta claramente delimitado en el
tiempo, habria comenzado a fines del Jurasico
(fase Araucdnica), extendiéndose hasta el
Cretdcico inferior, ya que afecta a sedimentos

Fig. 4; Principales direcciones del sistema
de vetas y venillas.

- 222 -



dela F. Bajo Grande de edad pre Barremiano-
Aptiano y no asi a la F. Baquerd de esta dlti-
ma edad.

Segiin Panza et al. {1997], estas di-
recciones principales habrian actuado, en al-
gun momento de la historia geoldgica del area,
como zenag de alivio tensional, controlando
el emplazamiento de los filones de cuarzo co-
rrespondientes a los episodios pdéstumos del
ciclo efusivo jurdsico.

Estructuras mineralizadas

Lamineralizacion auroargentifera se
presenta a modo de: a- vetas de cuarzo con
oro nativo, electrum y escasos sulfuros y sul-
fosales; b- stockworks; c- cuerpos silicificados
y de reemplazo asociados a brechas y sinter
giliceos. ”

El conjunto de fracturas ONO, contro-
la la disposicién general de las estructuras
mineralizadas. Las vetas, que suman varios
kilémetros de corrida, poseen potencias va-
riables (algunos decimetros hasta varios me-

1- Stockwork, 2- Cuarze bandeado, 3- Cuarzo masivo

a- Cuaze grisaceo de grano fino

b- Cuarzo blanco grisaceo con finas bandas de adularia
rosadas a amarillentas.

C- Bandas finas de cuarzo, grises y amarillentas

d- Cuarzo blanco grisadceo de granc grueso con estructuras
de reemplaze de baritina

¢- Geodas y drusas con cuarzo en peing

flig. 5. Esquema de la distribucién de las
distintas texturas de silice. Veta Maria.

tros), y sobresalen en el terreno debido a ero-
sion diferencial, alcanzando longitudes indi-
viduales de centenares de metros {con inte-
rrupciones) y han sido reconocidas hasta pro-
fundidades superiores a 150 m. Se disponen
en un sistema de rumbo principal entre 90° y
110° v otros dos con valores préximos a 70°y
160°, e inclinaciones entre 50° y 80° S.

Presentan tipicas estructuras bandea-
das (Figura 5 y Lamina I a, b), compuestas de
bandas paralelas de cuarzo de varias genera-
ciones, de algunos milimetros a centimetros
de egpesor, escasamente anastomosadas, y de
coloraciones blanquecinas, amarillentas, ro-
sadas y grisdceas. Localmente se observan
amatista, citrino, calcedonia y opalo rojizo-
amarillento.

También se reconocen estructuras
coloformes de silice, compuestas por laminas
concéntricas de Si0, de diferentes colores, en
general manchadas por limonitas; y a veces
otros sectores masivos de cuarzo sacaroide.
Transversalmente al bandeamiento citado se
observaron microfisuras ocupadas por patinas
de oxidos.

Por otra parte en una estructura de
direccién 110° y buzamiento variable al S, con-
tinuacion de la veta Maria hacia el E, se reco-
nocié ademads de lag mencionadas bandas, la
presencia de estructuras brechosas, integra-
das por clastos irregulares de volcanitas, de
distintos tamafios, cementados por cuarzo
blanco (con geodas donde se desarrollan cris-
tales idiomorfos de cuarzo de hasta 2 cm de
longitud) y épalo rojizo.

Intercrecida con el cuarzo se presen-
ta adularia, mineral de ganga distintivo para
la tipologia de depdésitos epitermales.

En los filones también se reconocen
espacios abiertos, geodas y drusas, que se com-
binan con la silice y conforman otras texturas
y estructuras menos habituales.

En veta Maria, segiin Dubé [1997], se
registran alternancias de segmentos con
orientaciones preferenciales de 130° y 110°-
115°, Los segmentos de 130° muestran un
bandeado con texturas coloformes y altos con-
tenidos en oro (Tabla I); mientras las seccio-
nes de 110°-115° registran mayormente cuar-
z0 masivo y escasas texturas coloformes , con
contenidos mayores de plata respecto a oro
en relacion al segmento 130° y mayores valo-
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Lamina I a, b} Tipica textura de cuarzo bandeada. Veta Maria. ¢) Vista de sector marginal de Veta
Maria, con cuarzo, baritina, calcita y fibras de truscotita reemplazada por silice. d) Hastial de Veta
Maria con desarrolle de brecha y stockwork. e, f) Vistas de un sector de stockwork Mar{a.

Tes en arsénico. Se reconocen varios clavos
ricos en Au-Ag, con posiciones preferentemen-
te verticales, vinculados a procesos de ciza-
llamiento. Se sefiala que la veta Marfa pre-
senta una relacién Ag/Au = 40/1, por lo que se
puede considerar como un depésito de plata-

oro.

En general la presencia de “boxworks”
es escasa; sin embargo en el filén “Flecha” son
comunes, reconociéndose limonitas, hematita
especular y 6xidos de manganeso de habito
botroidal como minerales asociados. En esta
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dltima estructura se identificaron ademaés
sulfuros, como galena, esfalerita, argentita y
arsenopirita.

Son frecuentes las texturas de reem-
plazo de minerales de habito tabular, bariti-
na y calcita y fibrosos, truscotita, por cuarzo
{Lamina I ¢). La baritina se presenta en algu-
nas venas de la zona, particularmente en el
sector occidental de la comarca. Se trata de
pequetios filones de rumbo 150°/subvertica-
les, con potencias inferiores a 50 centimetros
vy emplazados en la F. Bajo Pobre. Estas vetas
son cortadas y reemplazadas parcialmente por
otras de direccién E-O, rellenas por cuarzo.
Asimismo en un sector préximo a la veta Can-
delaria (Ea. La Alianza) también se identifi-
caron reemplazos segin calcita.

Megasc6picamente se reconocié en
estas estructuras la presencia de pirita, esca-
sa calcopirita y oxidados (“limonitas”) asocia-
dos a la silice.

En las zonas préximas a estas estruc-
turas se identificaron como principales alte-
raciones: silicificaciton, argilitizacién y
sericitizacién. Los minerales reconocidos por
difraccion de rayos X fueron caolinita e impu-
rezas de esmectita e illita, asoeiados a cuarzo
y/o tridimita.

Los stockworks se presentan acompa-
fiando las zonas de contacto de las vetas con
la roca de caja (Lamina I d), o bien en forma
aislada cubriendo dreas de 30 a 40 m de an-
cho por 200 m de largo (como por ejemplo en
stockwork “Maria”, L.amina I e f). Consisten
en una serie de venillas de unos pocos mili-
metros hasta 20-30 centimetros de espesor, 8i
bien a veces se entrecruzan, generalmente se
disponen en forma mas 0 menos paralelaala
direccién 90°-100° e inclinaciones variables al
sur. Se emplazan en la toba de flujo de com-
posicién riolitica, y entre las venas suele exis-
tir una separacién de unos pocos milimetros
a algunos decimetros de roca. La toba se pre-
senta comunmente silicificada y alterada a
minerales de las arcillas. Estas venillas es-
tan compuestas por cuarzo sacaroide, blan-
quecino y homogéneo. s comin la presencia
de espacios, en la parte central de 1as venillas,
con cristales idiomorfos de cuarzo.

A unos 3 km al NE del sector de veta
Maria aflora un manto de aglomerado volca-
nico silicificado que cubre un area de aproxi-
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madamente 230 hectiareas. Dentro de este
manto de posicién subhorizontal, sobresalen
varios crestones (de entre 5 y 10 metros de
altura) alineados en direccion ENE e inclina-
cién al sur, compuestos por una brecha inte-
grada por clastos subredondeados a angulosos
de silice opalina (cuarzo, tridimita de baja
temperatura y 6palo) cementados por una
matriz rojiza de 6palo con abundantes granos
de opacos, posiblemente 6xidos de hierro. La-
teralmente pasa a una variedad mas fresca
donde se reconoce la composicién original de
los clastos: riolita y trozos de brecha, en una
matriz cuarzosa y un material ferruginoso
muy fino. En base a algunas muestras preli-
minares, obtenidas por los autores de este tra-
bajo, los sectores anémalos en oro estarian li-
mitados a los cuerpos de material brechoso.

Mineralogia

Los estudios microscopicos realizados
en probetas pulidas y secciones delgadas,
difraccién de rayos X y microsonda electréni-
ca, han permitido definir una asociacion
mineralégica compuesta esencialmente por
metales preciosos acompafiados por pirita,
pequefios contenidos de sulfuros de metales
base y sulfosales.

Entre los minerales metélicos prima-
rios se identificaron: oro, electrum, galena,
esfalerita, pirita, calcopirita, arsenopirita,
tetraedrita, pirargirita, freibergita, stromeye-
rita, uytenbogaardtita y argentita (Lamina I1
v Tabla II}. Las especies supergénicas reco-
nocidas son : covelina, caleosina y acantita, y
entre los de oxidacién, abundante “limonita®
(esencialmente producto de oxidacién de piri-
ta)y éxidos de cobre (especialmente malaqui-
ta).

Los minerales transparentes, que
constituyen la ganga, estan representados por
las distintas variedades de silice (cuarzo,
calcedonia, amatista y 6palo), que conforman
la mayor parte de las estructuras, asi como
baritina y calcita, ambas reemplazadas por
cuarzo y adularia. Segin Browne [1978] la
presencia de esta tltima especie en venas de
sistemas geotermales es un indicador de ebu-
llicién en los mismos.

Ametrano y Echeveste [1996] realizan
una caracterizacién de la adularia de veta

h-



Tabla 1
Trinchera 07, Seccién 500 W

N° |Potencia| Au Ag Mo Cu | Pb Zn As | Sb Hg
muestra|  (m) gt gt | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm ; ppm
1 0,71  [0,15 [69,10 [7,00 |57 581 [27 132 [17 1550 -
2 0,90 030 [34,70 [7,00 [31 757 |17 [149 |17 [705
3 1,02 {005 [12,10 [1,00 [7 821 |[® 56 |4 200
4 0,97 [0,09 [1030 [1,00 [4 413 |7 20 " [5 1150
5 1,04 0,19 73,40 (4,00 [20 442 [28 55 6 510
6 098 (0,01 [2480 [200 |5 324 |12 15 15 415
7 1,01 [0,18 722,40 [1,00 |5 417 |39 |40 |3 335
8 0,99 10,68 [12430(6,00 [66 1952 [119 [94 |9 1040
9 093 (0,66 [80,20 [2500 [70 [392 [55 |55 |14 [605
10 0,94 3,56 [30840[14,00 {271 [2596 |150 {140 |33 |1665
11 1,00 [177,50]624,90]9,00 256 [2106 |117 [268 |71 |485
12 1,01 1,36 23,40 {6,00 [80 [1269 {87 |83 |13 |570
13 098 11,99 [9920 [500 [36 1376 |38 |[186 |16 |975
14 1,18- 112,01 [46,40 [500 [2; 1969 [28 |43 |8 290
15 0,80 7,61 [47,50 11,00 |44 [928 [25 [234 |18 430
16 1,02 [1,06 [82,00 [25,00 [21 [1242 [33 [244 |19 [1I155
17 095 1040 [18,80 [600 [16 [1139 [39 [56 |6 520
18 0,96 10,57 1500 [2,00 [12 {465 |22 |29 |4 220
19 1,02 [0,88 (9490 [400 |41 1513 [553 |35 |6 N/A
20 0,58 156,23|284,10(24,00 285 [1810 |76,6 |227 {198 |N/A
21 048 4,84 [288,10[21,00 (96,9 [601 [31,8 [188 |35 |N/A
29 1,22 [1,34 198,10 [14,00 |9,90 [359 [18,5 [146 |11 |N/A

Andlisis geoquimico del segmento 130° de Veta Marfa, Manantial Espejo (de Pedro Vera,

Triton) extraida de Dubg, 1997,

Continnacién Tabla I

Trinchera 13, Seccién 450 W

N® |Potencia| Au Ag Mo Ca | Pb | Zn | As | Sb | Hg
muesira|  (m) ght gt ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
1 0,98 0,14 4,80 [24,00 [94 [630 [51 230 [21  [205
2 1,01 0,48 [5,30 |31,00 (99 [1598 (92 |960 [39 [460
3 0,92 0.13° (4,40 |23.00 |87 |758 |69 [417 |25 |380
g 1,01 0,42 |[15,90 | 23,00 |97 1801 |87 1072 [40 [ 695
5 0,60 032 (5,10 |17,00 |76 | 2630 |61 1586 [49 | 355
6 11,04 0,51 |12.80 | 32,00 [111 |3882 [129 |[2410 [118 [750
7 0,46 0,84 [7,70 |33,00 (163 [2130 |134 | 1193 |72 |665
g 0,87 0,22 |3,60 |13,00 118 1866 |77 |353 |41 195
9 0,39 031 (7,30 [4,00 |48 [1271 (30 |233 [15 [595
10 1,06 0,33 |51,80 |5,00 [45 |214 |27 [30 |8 1040
11 1,06 0,20 {3990 |6,00 [46 [131 |24 |14 |6 480
12 0,60 0,44 26,50 |5,00 |22 |97 |17 17 |3 205
13 1,00 0,28 31,50 | 7,00 |27 153 [8 30 |6 330
14 0,98 0,25 114,60 |5,00 [90 |123 |14 13 |7 285
15 0,96 0,32 (26,80 |5,00 |95 |123 [12 15 |7 290

Andlisis geoquimico del segmento 110-115° de Veta Maria.
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Maria, diferenciando dos variedades, una ta-
bular y otra rémbica, de menor tamarfic. Asi-
mismo efectuian un andlisis de su estado es-
tructural en relacién con la mineralizacién
aurifera. El tipo tabular se presenta en indi-
viduos de hasta 2 mm, asociada vy constitu-
yendo capas con la silice. Posee coloracién ro-
sada y microscépicamente desarrolla una in-
cipiente alteracién sericitica. La otra varie-
dad aparece en granos idiomorfos aislados (ti-
picas secciones rombicas, Lamina I1 a), de has-
ta 200 micrones. La adularia tabular es la que
se forma en primer lugar y se dispone hacia
los hastiales de la veta, y su estado estructu-
ral es relativamente desordenado. La rémbica
corresponde a los altimos eventos del siste-
ma termal y no fue estudiada en cuanto a su
ordenamiento, debido a su pequefio tamafio.
De acuerdo a los autores citados precedente-
mente, el feldespato tabular de Manantial
Espejo muestra un escaso orden Al/Si, que
resulta indicador de un crecimiento rapido en
condiciones de supersaturacion, como respues-
ta a cambios bruscos de presion y temperatu-
ra durante fenémenos de ebullicién.

Se ha identificado ocasionalmente un
mineral fibrorradiado, en fibras delgadas, en
gran parte reemplazadas por silice que se ca-
racterizé en base a estudios microscépicos y
anilisis con microsonda electrénica, como
truscottita [Ca; Siy, O (OH), H, O]. Esta fase
mineral es una variedad de silicato de calcio
hidratado cuya formacién es rara, y s6lo se
menciona para algunes yacimientos epiterma-
les de Au. Izawa y Yamashita [1995] sefialan
para el yacimiento de Hishikari (Japén) la
presencia de truscottita que se genera a par-
tir de la adicion del Ca™ en los fluidos sili-
ceos, posiblemente como consecuencia de la
reaccion de los fluidos hidrotermales con frag-
mentos de la roea de caja.

El oro se presenta diseminado y en
pequeiias fisuras, especialmente en cuarzo
gris (de las iltimas generaciones) y suele alo-
jarse en boxworks de pirita. Se lo observa en
granos irregulares, en escamas, con formas
arborescentes, y, también en granos subredon-
deados, frecuentemente con marcada zona-
cion, de tonos amarillos mas intensos hacia
los bordes, que se corresponde con un mayor
grado de pureza. Las determinaciones pun-
tuales con microsonda electrénica indican con-
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tenidos de oro mas elevado en los bordes de
grano (hasta 99% de Au), mientras en las por-
ciones centrales e intermedias se incrementa
el contenido de plata.

Esta zonacién parece deberse a un
enriquecimiento en oro a partir de la removi-
lizacién de la plata por procesos secundarios
que daria Iugar a la formacién de acantita
{SAg,) por procesos supergénicos. El tamafio
de los individuos de oro, es muy variable, os-
cilando normalmente entre 5 y 250 um, si bien
son mas frecuentes los tamafios de 70 a 125
micrones.

El electrum es bastante frecuente en
granos alotriomorfos y también en individuos
subredondeados, es comiin observarlos asocia-
dos a granos de oro de gran pureza algjados
en cuarzo y en boxworks de pirita. Solo oca-
sionalmente se presentan zonados, sus tama-
fios oscilan entre 50 y 150 micrones.

El contenido de los sulfuros se incre-
menta en profundidad (Veta Maria). Sin em-
bargo, ese aumento no es significativo. Las
mayores concentraciones de galena y esfale-
rita identificadas en superficie se observaron
en Veta La Flecha.

La pirita es el sulfuro mas abundan-
te, en gran parte oxidado y transformado par-
cialmente en “limonita”. Se presenta en todos
los sectores mineralizadoes. Se la observa en
distintas generaciones de cuarzo, en las
venillas de las salbandas y hastiales de las
vetas; observandose fuertemente diseminada
en las rocas de caja en fajas de varios metros
de ancho, paralelas a las estructuras
vetiformes. Se observan mayormente en in-
dividuos euhedrales a subeuhedrales, de ta-
mario mediano a fino. En algunos individuos
se 1dentifican pequefias inclusiones de oro y
raramente de argentita y calcopirita.

La esfalerita como relleno de cavida-
des, se encuentra asociada a galena; ambas
se presentan diseminadas y en venillas inclui-
das en cuarzo de las ultimas generaciones. La
esfalerita algunas veces muestra formas eu-
hedrales, presenta inclusiones de calcopirita
en forma de gotas, frecuentemente alineadas
paralelamente a direcciones cristalograficas
o a los limites de granos. También suele re-
gistrar raramente inclusiones de oro nativo.

La galena se presenta en masas irre-
gulares y muestra pequeiias inclusiones de

~~
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L4mina II: Microfotografias de secciones pulidas y delgadas. a) Adularia rémbica en cuarzo. Nicoles
cruzados. b} Seccién pulida con oro (Au} y electrum (Elee) diseminados en cuarzo. ¢) Seceién pulida con
oro (Au), electrum (Elec) y “limonita” (Li). d) Seccién pulida con galena (Gal}; pirita (Py), esfalerita (Esf)
y freibergita (Frei), en cuarzo. e) Seccion pulida con galena (Gal); esfalerita (Esf) y tetraedrita (Tet). f)
(Galena (Gal); esfalerita (Esf); tetraedrita (Tet) y argentita (Ar) en cuarzoe.

pirargirita, polibasita, freibergita y strome-
yerita. Estas sulfosales también se presentan
en pequenias venillas, rellenando fisuras en
CUATZO.

La calcopirita se halla en escasa pro-
porcién en venillas, asociada a tetraedrita, en

forma diseminada y asociada a esfalerita como
inclusiones dentro de ella. Normalmente la
calcopirita en venillas se la observa alterada
parcialmente a calcosina y covelina. La arse-
nopirita es escasa, se presenta diseminada en
cuarzo, en cristales pequefios idiomorfos.
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Tabla 11

Mineral n'de |Cu%|Fe % |As %|Sb %) Ag %|Zn%|Pb % |Bi% | Te% [Au%]| S % | Total
andlisis| en en en en en en en en en en en
peso | pese | peso | peso | peso | peso | peso jpeso | peso | peso | peso

Calcopirita 10
Valor prom. 34,4 |30,15|0,65 0,02 10,03 0,01 0,07 |35,4 199,79
Esfalerita 10
Valor prom. 10,32 |8,3 [0,02 |0,02 |0,15 |58,22 0,03 0,12 }32,88]100,08
Galena 5
Valor prom. 0,32 10,25 86,050,16 (0,11 0,06 |13,46[100,52
Arsenopirita 5
Valor prom. 10,1 {33,86[38,65]2,35 |0,22 {0,05 0,08 |24,1 |99,46
Pirita 10
Valor prom. 0,12 147,030,05 0,19 153,26]100,66
Freibergita 6
Valor prom. 14,86 3,08 0,34 |26,42)130,88(2,16 10,18 0,14 120,16]98,27
Pirargirita 4
Valor prom. 0,42 121,23161,82 0,06 116,68]100,21
Polibasita 4
Valor prom. 018 J0.08 10,09 |16,42]|68,582(0,11 13,54199,37
|Stromeyerita 3
Valor prom. 31,28 10,68 (0,14 |0,09 |52,48 0,05 114,85|99,57
Tetraedrita 4
Valor prom. 41,3811,55 1,43 |2745]|0,09 [1,92 0,21 25,36(99,39
Acantita 5
Valor prom. 10,62 [0.35 0,12 |85,89 0,32 112,76|100,06
Uytenbogaardtita 4
Velor prom. 1,37 0,08 |0,08 |56,65 29,55111,75(99,48
|10ro 20
Valor prom. 10,32 10,01 (0,05 |0,12 |3,98 10,25 10,05 94,85 99,63
Electrum 10
Valor prom. ]0,3 0,06 10,03 |31,28 10,15 10,07 68,45 100,08

Andlisis con microsonda elecirénica de mucstras de superficie y de sondeos de Veta Marfa,

La argentita se halla en pequefios in-
dividuos irregulares, diseminada en cuarzo
gris, asociada a oro, electrum y “limonitas” y,
también, en venillas junto a tetraedrita. Los
individuos alojados en limonitas, producto de
alteracion de pirita, corresponden a la varie-
dad acantita, originada probablemente por
removilizacién de plata a partir de particulas
de electrum.

Dentro del conjunto de minerales ana-
lizados mediante microsonda electrénica (Ta-
bla II) y microscopio de reflexién, se identifi-
co uytenbogaardtita (Ag,AuS,). Se lo observa
en pequenos individuos irregulares de 50 a
100 um, asociado a acantita y “limonita” en
ocasiones a pirita y calcopirita. Se lo distin-

gue por su coloracién blanco-amarillento y un
fino maclado polisintético. Esta especie es rara
a nivel mundial, descripta por Barton et al.
[1978] en depositos de Comstock Lode, Neva-
da (EEUU) y mas recientemente por Castor y
Sjoberg [1993] en el distrito de Bullfrong,
Nevada. Esta especie es bastante frecuente
en el yacimiento Cerro Vanguardia, se pre-
senta en individuos desarrollados y en aso-
ciacién similar a veta Maria. De acuerdo a los
autores mencionados, se trata de un iipico
mineral epitermal, formado en rangos de baja
temperatura.

Magnetita y hematita son otros de los
minerales primarios reconocidos en el depo-
sito. La magnetita se la observa esporadica-
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mente en cristales irregulares y de reducido
~ tamaifio (1 a 2 milimetros) intercrecida en
cuarzo, adularia y sericita. La hematita tam-
bién se presenta con distribucién restringida,
preferentemente en individuos de formas ta-
bulares, algunos de aspecto lamelar.

Composicién quimica de los minerales de
mena identificados

Todos los minerales mencionados pre-
cedentemente han sido investigados en su
composicion quimica por medic de una
microsonda electrénica Cameca X50 del La-
boratorio de microscopia electrdnica de la
Universidad Federal de Rio Grande do Sul,
Brasil. Las mediciones microanaliticas fueron
realizadas bajo las siguientes condiciones:
Aceleracion de corriente 20kv, Intensidad 20
mA; Au Lg; As Lo; Te Lo Bi Lo (Lil); Pb Lo
Cu Lo; Zn Lo; Fe Lo (PET); S Cd (sintético);
standards: oro y acantita, SZn (sintético).

Los programas operativos utilizados
fueron CALIB (Calibraciones standards),
DECLAR (Condiciones analiticas) y CUANTI
(Andlisis cuantitativos). Los resultados obte-
nidos se reproducen en la Tabla II, con valo-
res porcentuales en peso, en base al promedio
de varios analisis puntuales en diferentes in-
dividuos examinados.

Alteracién hidrotermal

Los procesos de alteracitn se encuen-
tran circunscriptos preferentemente en torno
a las estructuras mineralizadas. La excepeién
la constituye la silicificacidn, la cual se en-
cuentra en distintas areas del yacimiento re-
presentada por cuarzo, tridimita, cristobalita,
calcedonia y épalo. Ega silicificacién, que se
desarrolla a partir del contacto con las vetas
cuarciferas, se caracteriza por la incorpora-
cién de cuarzo como venillas reemplazando a
la base de grano fino de las rocas encajantes.

La sericitizacién y argilizacion (illita—
caolinita) se restringe especialmente a las
zonas con estructuras mineralizadas, en fa-
jas que contienen a las mismas, pasando
transgicionalmente a la alteracién propilitica.
Los fenocristales de plagioclasa atun conser-
van su individualidad, se encuentran parcial-
mente alteradas a sericita a partir de fractu-

ras y planos de maclas, son frecuentes los

parches de sericita y también los crecimien-
tos esferuliticos, la presencia de caolinizacién
es esporadica, solo raramente como finas
venillag que reemplazan a feldespato potési-
co.

Se observa adularizacién en torno de
las estructuras vetiformes, este feldespato
alcaling, se desarrolla sobre las plagioclasas
en individuos euhedrales a anhedrales. Tal
como se seilala en otro apartado la adulariza-
cién es también comin en las zonas centrales
de 1as estructuras mineralizadas.

La cloritizacién (propilitizacién) se
presenta en halos difusos donde se preserva
totalmente la textura original, dado que la
alteracién se encuentra restringida parcial-
mente a los fenocristales; se desarrolla prefe-
rentemente en zonas contiguas a las fajas
sericitizadas.

Anadlisis de inclusiones fluidas de
Veta Maria y Sinter Brechado

Los estudios realizados en Veta Ma-
ria se llevaron a cabo en cuarzo de varias ge-
neraciones y en esfalerita [Schalamuk et al.,
1995 y Rios et al., 1998]. Los cristales de cuar-
zo de primera generacion presentes en las
paredes, son poco frecuentes y no muestran
lineas de crecimiento ni inclugiones fluidas
primarias, solo se registran inclusiones de
materiales fundidos. Los eristales de cuarzo
de lag generaciones mas jovenes, que congti-
tuyen la estructura principal del filén, son
euhedrales con bordes rectos y muestran li-
neas de crecimiento e inclusiones primarias.
Predominan las inclusiones bifésicas (liquido
y vapor) y monofdsicas (liquido acuoso o va-
por de agua), también trifasicas y raramente
multifasicas. La fase sélida estd poco repre-
sentada.,

La esfalerita, en cristales de hasta 2
mm, ocupa espacios libres entre cristales de
cuarzo, y contiene inclusiones de calcopirita,
pirita y cuarzo. Las inclusiones fluidas son
preponderantemente bifdsicas, aunque se
constatd la presencia de monofasicas (liqui-
das) y trifdsicas. .

Los estudios criométricos indican que
los fluidos poseian baja salinidad con regis-
tros entre 0,35 y 6,564% equivalentes en peso
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Fig. B: a) Histograma de Temperaturas de Homogeneizacion (Th) de las IF estudiadas en Veta Maria.
bh) Temperaturas de fusion de hielo (Tth).

de Na Cl. Los anélisis por microsonda Raman
no determinaron presencia de fase carbénica.
Las temperaturas de homogeneizacién (Th)
en muestras de testigos hasta profundidades
de 150 m [Rios et al., 1998], oscilan entre 180°
y 320°C, con picos principales de 200°, 240° y
275°C (Figura 6 a y b). Estas temperaturas

son levemente superiores a las registradas en
muestras de superficie, donde 1a mayor parte
de los valores de homogeneizacién se ubican
en el rango de 200° y 270°C. Las LF. de los
cristales de cuarzo de la pared de la veta
homogeneizan, preferentemente, entre 260°y
320°C. Valores inferiores de Th (entre 180° y
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230°C) fueron observados en las LF. de los cris-
tales de cuarzo tardios del sector central de
Veta Maria.

La microtermometria indica que las
inclusiones fluidas primarias bifasicas de la
esfalerita, homogeneizan a temperaturas en-
tre 140° y 197°C (en fase liquida). La fusién
final del hielo (Tfh), muestra salinidades al-
tas, con valores maximos equivalentes a 12,28
en peso de Na Cl (Figura 6 ay b).

La temperatura del punto eutéctico
del sistema salino de los fluidos fue estimada
entre —52° y —48°C. Estos valores determinan
que las soluciones contienen iones Na*, Ca™
v probablemente Mg~ Las paleotemperatu-
ras obtenidas en Veta Maria evidencian que
los fluidos (observados en las distintas gene-
raciones de cuarzo), se desplazaron desde el
sector centro-ceste del filén hacia el sector
este. Se verificé también [Rios et al., 1998}, que
el gradiente termal de paleotemperaturas
aumenta en profundidad, a razén de 50°C cada
100-150 metros.

Las determinaciones microtermomé-
tricas, y las observaciones petrogréficas y
mineralogicas, destacan que hubo varios pul-
sos de silicificacién, que dieron lugar a las
caracteristicas texturas de la veta. Se puede
aseverar que durante este proceso la compo-
sicion del fluido acuo-salino permanecié cons-
tante con precipitacién sucesiva de minera-
les de cuarzo a temperaturas progresivamen-
te decrecientes.

El cuerpo de sinter brechoide de Ma-
nantial Espejo presenta microvetas que po-
seen fluidos de composicién semejante a los
de Veta Maria, con temperaturas de homoge-
neizacién de 140°C a 260°C, predominando un
pico de 180°C y salinidades menores de 6% en
peso equivalente en Na Cl. El sinter laminar
muestra escasas inclusiones fluidas, con tem-
peraturas de homogeneizacién que oscilan
entre 80° y 100°C.

Geoquimica de is6topos estables
(oxigeno y azufre)

Las mediciones isétopicas (8'°0) de
cinco muestras de cuarzo de Veta Maria y de
dos muestras del sinter brechado, indican los
siguientes rangos: +8,8 a +12.7 §"¥0%. para
el cuarzo de veta y de +18,2 a +19,3 §°0%

para las muestras de silice laminar del sinter
dela zona de brecha. Determinaciones de Veta
Maria indicadas por Rios (com. personal),
muestran valores §°0 de cuarzo con rangos
de +10,5 a +15,7; los valores mayores corres-
ponden a cuarzos més jévenes. Los respecti-
vos céleulos isotépicos de los fluidos, de acuer-
do con la ecuacion de Friedman y (’Neil [1997]
determina valores entre +0,6 y +2,8.

Los contenidos en 620 del cuarzo de
las distintas generaciones de Veta Maria son
algo superiores a los obtenidos por Echavarria
[1997] en el depbsito de El Dorado Monserrat
y en vetas de Cerro Vanguardia.

No se cuenta con datos isotdpicos de
hidrégeno, sin embargo los valores de 8°%0 cal-
culados para el fluido, independientemente
del valor de & D, indican que estd alejado de
la composicién de los fluidos magmaticos y
més proximo a una evolucién a partir de aguas
meteoricas, dado que en el proceso se van en-
riqueciendo en §'%0, por interaccion con las
rocas encajantes.

Las muestras de sinter arrojan valo-
res en 8'*O%o, tipicos de ambientes someros y
de bajas temperaturas tal como lo sefiala Field
v Fijarek [1985] para el 4rea de Broadlands-
Wairakei y Schalamuk et al. [1999] para el
sinter de El Macanudo, en el Macizo del De-
seado.

Determinaciones de isétopos de oxi-
geno y carbono en calcitas indican los siguien-
tes valores promedio: ISCLPDB)-B,g%O; lﬁO(PDB)"
26,4%0; " Ogpown-3,8%0.

En cuanto a los contenidos de §**S
medidos en sulfuros (esfalerita, galena y
pirita) de las Vetas Maria y La Flecha, se re-
gistran rangos entre 0,4 +/- 0,5 a 4,2 +/- 0,5
5*'S (Figura 7), que son similares para los
sulfuros de Tui (Nueva Zelanda), tal como lo
reporta Robinson [1974] y para El Dorado
Monserrat, segtiin Echavarria [1997].

Podemos inferir en base a las medi-
ciones isotépicas, que ¢l azufre deriva de una
fuente magmatica, con escasa actividad su-
pergénica, conclugién a que también arriba
Echavarria [1997] para El Dorado Monserrat.

Edad de la mineralizacién

En relacién a la edad de la minerali-
zacidn, es dable sefialar que Arribas et al.
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Resumen

En este trabajo resumimos la aproximacién topolégica al analisis de datos cadti-
cos, e indicamos pesibles caminos hacia la extension de estas téenicas hacia problemas en
los cuales el flujo responsable de la dindmica caética en observacion necesite ser reconstruido

en mas de tres dimensiones.

Abstract

In this work we briefly report the topological approach to chaotic time series data
analysis, and outline possible ways to extend those techniques to problems in which the
underlying flow responsible for the observed chaotic dynamics requires to be embedded in

a dimensionality higher than three.

Algunos de los resultados obtenidos
por los dinamicistas en los dltimos veinte afios
han tenido un impacto profundo en las cien-
cias naturales. En particular, éste ha sido el
caso de la idea de que reglas deterministicas
simples dan lugar a comportamientos comple-
jos, impredecibles en el largo plazo (caos). Asi,
uno encuentra dos problemas principales al
enfrentar un problema cadtico: eémo descu-
brir la regla deterministica sencilla mencio-
nada antes y, una vez persuadidos de lograr

Acto realizado con motive de la entrega del
premio "Ernesto E. Galloni" -instituido por la
familia Galloni- en Fisicomaiemdtica, el 21 de
noviernbre de 1997,

este punto, como validarla a partir de los da-
tos [Abarbanel 1993, Abarbanel 1996].

En los tdltimos afios, hemos propues-
to, junto a una serie de colaboradores, un modo
de analizar datos que apunta a describir la
estructura topolégica de flujos cadticos. Para
sistemas sumergibles en tres dimensiones
(esto es, cuando el espacio de fases es de di-
mension tres), este método nos levé a clasifi-
car atractores extranos en términos del modo
en que las érbitas inestables coexistentes con
el atractor extraiio se anudaban v enrosca-
ban entre si. As{, segmentos de un atractor
extrafio que fueran asimilables a aproxima-
ciones de orbitas inestables eran tomados
como trayectorias casicerradas en el espacio
de fases. Cuantificando mediante invariantes
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toplégicos la estructura de dichos segmentos,
es posible identificar si un conjunto dado de
orbitas son compatibles con algiin mecanis-
mo capaz de producir soluciones cadticas
[Mindlin 1990, Mindlin 1991]. El resultado
final de dicho procedimiento consiste, enton-
ces, en develar dicho mecanismo, tipicamen-
te mediante la identificacién del templado o
sostenedor de nudos capaz de sostener a to-
das las érbitas periédicas de dicho mecanis-
mo [Birman 1983]. Numerosos casos experi-
mentales han sido analizados desde esta pers-
pectiva en los dltimos afios.

Pese a estos logros, la aplicabilidad
del método esta restringida por a) la dimen-
sionalidad del espacio de fases en el cual la
dindmica se lleva a cabo y b) 1a posibilidad de
reconstruir buenas aproximaciones a érbitas
periddicas inestables coexistentes con el atrac-
tor extranio bajo estudio (lo cual requiere se-
ries temporales largas y poco contaminadas
por el ruido). Para superar estas dificultades,
se ha propuesto caracterizar a los flujos cad-
ticos mediante otros invariantes toplégicos
[Muldoon 1993, Sciamarella 1999]. En este
trabajo construimos sobre esfuerzos previos
con el fin de mostrar cémo es posible aproxi-
mar la variedad invariante visitada por una
trayectoria compleja mediante una descom-
posicién en bloques. Luego, mostramos cémo
es posible manipular algoritmicamente las
prescripeiones necesarias para ensamblarlos.
De este modo, logramos la descripcién de un
complejo (complex): una suerte de esqueleto
del atractor en estudio via su descripeidn sim-
plicial. El resultado de este procedimiento
permite obtener tanto una cuantificaciéon como
una visualizacién intuitiva de los procesos de
estiramiento ¥ compresién caracteristicos de
los mecanismos respensables del comporta-
miento complejo {Sciamarella 1999].

Los resultados presentados aqui ilus-
tran este mecanismo mediante una aplicaciton
al problema de la voz humana (esto es, del
andlisig de la sefial temporal proveniente de
las fluctuaciones de presién que ocurren cuan-
do un sonido voceado es pronunciado)
[Sciamarella 1999].

Determinar cudando dos espacios
topolégicos son equivalentes es un problema
no trivial. Los pasos consisten basicamente
en describir c6mo pegar un conjunto de "blo-

ques” (n-celdas) de modo tal de construir un
conjunto equivalente a aquel en estudio
{Kinsey 1993]. El primer paso en este progra-
ma consiste en identificar, para cada celda,
sus caras. Esto se puede lograr mediante un
mapa de borde b. El mismo de define de tal
modo que, aplicado a una celda, retorna sus
caras (una cadena de celdas de dimension
menor que la de la celda en una unidad). Una
representacion matricial de dicho mapa per-
mite definir un conjunto de invariantes "es-
calonados". Entre ellos, los grupos de cadena,
los ciclicos, y los de homologia. Estos, son in-
dependientes de la deseomposicion particular
empleada. Los pasos son algoritmicos y sen-
cilios [Sciamarella 1999].

La importancia de variedades enra-
madas en la teoria de sistemas dindmicos se
basa en la habilidad de los mismos para sos-
tener una variedad de nudos complejos: una
variedad enramada capaz de sostener orbitas
periddicas inestables gque coexistan con un
atractor extrafio ayuda a entender los meca-
nismos geomeétricos responsables por el com-
portamiento en estudio [Holmes 1985]. La va-
riedad enramada de la Figura 1 es compati-
ble con el estiramiento v dobles presentes en
la suspension de la herradura de Smale. Para
la misma, una descomposicién en celdas ex-
plicita es mostrada en la Figura 2. Basado en
ia misma, computamos su homologia:

H0=Z1=[[P]]
H1=Z3=[[e+n, a-e+j+k, -b-c-d-e+g]]
H2=[[®]].

Para llevar a cabo una aplicacién de
estas ideas al anélisis de datos temporales,
debemos pues obtener una representacidn
multidimensional de la sefial (embedding)
[Abarbanel 1993]. Luego, tenemos que lograr
aproximantes localmente euclideos (a modo
de parches), preservando las reglas de pega-
do necesarias para construir un complejo que
aproxime a aquel en estudio. Asi, uno basica-
mente necesita suficientes puntos que puedan
ser centros de celdas (las cuales contendran
puntos vecinos a los centros), de modo que todo
punto en el objeto en estudio esté comprendi-
do en una celda. Para eso, elegimos arhitra-
riamente el primer punto, y ordenamos los
dem4s de acuerdo con su distancia al mismo.
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Fig. 1: Una variedad enramada sencilla, compatible con €] estiramiento y doblez presentes

en la herradura de Smale.
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Fig. 2: Una descomposicién en celdas de la variedad enramada mencionada antes.

A 4

- 239 -



04 | 2

0z | / -
r /
P ga i | | / v
| L.
02 | ' -
i 0 20 40 60 800 1000 1200
t

Fig. 3: La serie temporal de las fluctuaciones de presién (en unidades arbitrarias) en funcién de su
posicion en el archivo. Un tiempo total de 0.147 segundos son mostrados.
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Fig. 4: Una reconstruccién tridimensional de la serie mostrada en la Figura 3.
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Fig. 5: El complejo aproximante al conjunto ilustrado en la Figura 4, de
doce celdas apropiadamente pegadas.

Luego, elegimos un criterio para determinar
el méaximo radio tal gue los puntos a distan-
cias menaores sean una aproximacién euclidea
razonable del entorno del punto elegido. A esos
puntos los etiquetaremos con un indice que
denotard la celda a la que pertenecen. Se to-
man luego sucesivos centros, lo mas alejados
posible de los centros ya elegido, y procede-
mos iterativamente. Asi, tenemos que cada
punto pertenecera a por lo menos una celda.
El resultado es una asignacién, a cada punto,
de un niimero de enteros que dan cuenta de a
qué celdas pertenece. Una vez obtenida esta
informacion, es posible construir los mapas
de bordes, tomando puntos repregentativos de
las intersecciones entre celdas [Sciamarella
1999]. El resto del procedimiento sigue los
pasos algoritmicos citados antes.

El ejemplo con el que ilustramos es-

tos pasos consiste en un registro de las fluc-
tuaciones de presién que ocurren cuando se
pronuncia una vocal voceada. El mecanismo
fisico es razonablemente claro: el aire a tra-
vés de la glotis induce en las cuerdas vocales
una oscilaciéon de relajacidn, que resulta fil-
trada en el tracto vocal. En las Figuras 3y 4
se muestran los datos a analizar y su recons-
truccién en un ambiente multivaluadoe respec-
tivamente. Corresponden a 0.14 segundos de
registro de la vocal "a", pronunciada en el
marco de la palabra "easa”. Los 1183 puntos
mostrados {(muestreo de 8000 muestras por
segundo) impiden siquiera esperar la posibi-
lidad de reconstruir "érbitas periédicas”, ain
persuadidos de la posibilidad de encontrar una
dinamica compleja de baja dimension. El com-
plejo aproximante, sin embargo, se muestra
en la Figura 5. Sugestivamente, equivalente
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al tedrico escrito anteriormente. Si bien la
equivalencia entre este complejo y el de la va-
riedad enramada de la Figura 1 no puede to-
marse como una indicacién de caoticidad, pro-
vee una descripeion geométriea cuantificable
capaz de jupar el papel de refutable ante even-
tuales soluciones de sistemas fisicos propues-
tos.

En definitiva, la aproximacién topo-
légica al anédlisis de datos complejos (si bien
deterministicos) apunta a construir cantida-
des a ser utilizadas en la refutacidén/valida-
cién de modelos. En este trabajo me propuse
esbozar caminos para extender la linea de tra-
bajo (mds madura) que permite caracterizar
atractores extrafios en dimensién tres me-
diante una deseripcién de la organizacién to-
pologica de las orhitas coexistentes con un
atractor. El uso de homologias para deseribir
variedades enramadas permite extender, cua-
litativamente, el rango de aplicabilidad de las
técnicas existentes a dimensiones mayores
que tres (o sea en dimensiones para las cua-
les los nudos se "desanudan"). Diversos cami-
nos que no apuntan sino a recuperar, en el
campo de lo impredecible, la posibilidad de la
refutacion.
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