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EL CINCUENTENARIO DEL CONICET
EL PAPEL DE LA ANCEFN EN SU CREACION

Enrique J. Baran

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

Se cumple este afio el cincuentenario de
la creacién del Consejo Nacional de Investigacio-
nes Cientificas y Técnicas (CONICET), un orga-
nismo que ha tenido, y sigue teniendo, una tras-
cendencia y un impacto notable en el desarrollo
y la consolidacién de la Ciencia y la Tecnologia
de nuestro pais. Y en esta etapa de recordacién y
festejos es importante resaltar en forma muy es-
pecial la decisiva participacién que tuvo la
ANCEFN en este acontecimiento.

Primeros antecedentes

El 17 de mayo de 1951, por decreto N°
9695/51 del entonces Presidente general Juan Do-
mingo Perén, se creé el Consejo Nacional de In-
vestigaciones Técnicas y Cientificas (CONITYC),
dependiente de la Presidencia de la Nacién, y que
de inmediato convocé a algunos de los més impor-
tantes cientificos de ese momento para lograr el
afianzamiento y desarrollo del mismo.

Un afio antes se habia creado también la
Comisién Nacional de Energia Atémica, para fo-
mentar el desarrollo de la energia nuclear en el pafs.

A poco de su creacién el CONITYC rea-
lizé un relevamiento de las diferentes actividades
de investigacién en marcha en el pafs, tanto en
el sector piblico como en el privado y de inme-
diato, y en el marco del llamado Segundo Plan
Quinquenal, propicié estimular y mejorar la en-
sefianza de la Quimica y la Fisica en el nivel se-
cundario.

Luego de la revolucién que derrocéd al
Presidente Perén en 1955, el CONITYC pasé a ser
simplemente la Direccién Nacional de Investiga-

Manuscrito presentado y aceptado el 3 de ju-
nio de 2008.

ciones Cientificas y Técnicas. Sin embargo, el re-
conocimiento de la importancia de la Ciencia y
Tecnologia para asegurar el desarrollo nacional
siguieron latentes, llevando entre otras cosas a la
creacién del Instituto Nacional de Tecnologia
Agropecuaria-INTA (1956), del Instituto Antarti-
co Argentino (1956), del Instituto Nacional de
Tecnologia Industrial-INTI (1957) y a la refun-
dacién del Consejo de Investigaciones, ya con su
actual nombre de Consejo Nacional de Investiga-
ciones Cientificas y Téenicas (CONICET). Y fue
precisamente en esta etapa refundacional en la
que nuestra Academia tuvo una importante y
decisiva participacién.

Antecedentes de la creacién del CONICET
A fines del afio 1956 la Presidencia pro-
visional de la Nacién realizé, a través de la Casa
Militar, una encuesta entre las Universidades e
instituciones cientificas del pais para conocer opi-
niones, inquietudes, y necesidades del sistema
cientifico. La Academia respondié a esta consul-
ta el 6 de marzo de 1957, por medio de una nota
firmada por su Presidente Alfredo Sordelli y su
Secretario General Venancio Deulofeu.

En esta presentacién la Academia mani-
festé su preocupacién por la escasez de hombres
de ciencia y por la falta de condiciones favorables
que incentivaran a los jévenes argentinos a dedi-
carse a la actividad cientifica. Lamentd, asimis-
mo, el escaso interés oficial en fomentar estas
actividades, resaltando fuertemente la importan-
cia que las mismas tienen para el adelanto y cre-
cimiento del pais, enfatizando que el bienestar, la
salud, la produccién, la riqueza, el poder, la cul-
tura y la defensa nacional son fuertemente depen-
dientes de los avances cientifico-tecnolégicos.

Y, a los efectos de promover esos avan-
ces, la Academia aconsejé la creacién de un Con-
sejo Nacional de Investigaciones Cientificas y
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Técnicas, dirigido por hombres de ciencia, que
deberia ayudar al rapido desarrollo de la inves-
tigacién original, asi como otorgar subsidios, ele-
mentos de trabajo y becas. Asimismo, ese Consejo
deberia promover el progreso de la investigacién
cientifica y tecnolégica, fomentando la incorpora-
cién de nuevos investigadores al sistema, abrien-
do nuevos campos de estudio e incentivando la
formacién de investigadores jévenes.

Asimismo, efectué una interesante y va-
liosa serie de recomendaciones para mejorar la
ensenanza secundaria, induciendo el desarrollo de
la capacidad critica y fomentando la ensefianza
experimental, propugnado también el estableci-
miento de la dedicacién exclusiva tanto en la do-
cencia como en la investigacién.

Y, finalmente realizé recomendaciones
de tipo legislativo-impositivo, para facilitar las
inversiones destinadas a la investigacién, la crea-
cién de fundaciones que coadyuven al desarrollo
cientifico-tecnolégico, asi como para facilitar la
importacién de equipos, drogas, libros y otros ele-
mentos indispensables para la labor cientifica.

Este pormenorizado anélisis realizado
por la ANCEFN fue publicado en los principales
diarios de la capital y fue también motivo de ar-
ticulos editoriales en “La Nacién” y “La Prensa”.

Como consecuencia inmediata, el Vice-
presidente Provisional de la Nacién, contralmi-
rante Isaac F. Rojas, convocé a la Academia para
seguir intercambiando ideas sobre esta cuestién.
La correspondiente audiencia tuvo lugar el 31 de
mayo y a la misma asistieron los académicos
Sordelli, Sanchez Diaz, Deulofeu, Collo, Braun
Menéndez, Houssay, Parodi, Isnardi, Galloni,
Blaquier, Vignau y Besio Moreno. Los mismos
volvieron a ratificar y a explicar y extender las
propuestas oportunamente elevadas por escrito y
sus 1deas e inquietudes encontraron un eco muy
favorable. Tal es asi, que alli mismo se encomen-
d6 a la Academia que formulase un proyecto fun-
damentando la necesidad y finalidades de un Con-
sejo de Investigaciones.

De inmediato se formé una Comisién
Especial integrada por Houssay, Braun Menén-
dez, Deulofeu y Sanchez Diaz, a la que se integré
también en algunos momentos Galloni, y que ela-
boré el proyecto solicitado el que, finalmente, fue
aprobado por el plenario académico del 7 de ju-
nio de 1957. A los pocos dias, el 13 de junio, una
delegacion integrada por los académicos Deulofeu,
Sénchez Diaz, Isnardi y Galloni, lo entregé en la
Casa de Gobierno, en manos del Vicepresidente
Provisional de la Nacién.

Creacién del CONICET

A partir de ese momento se inician una
serie de tramitaciones para concretar el proyec-
to, y que fueron seguidas muy de cerca, y en for-
ma continuada por la ANCEFN, consciente de la
trascendencia de lo que estaba en juego. Duran-
te estas gestiones la Academia intervino una vez
més, en forma directa, a través de los doctores
Braun Menéndez y Sédnchez Diaz quienes man-
tuvieron una entrevista con el Dr. Félix Gon-
zalez Bonorino, Jefe de Investigaciones Cienti-
ficas del Ministerio de Educacién y Justicia,
quien también debia expedirse sobre el proyec-
to y quien presté un fuerte apoyo a la iniciati-
va. En ese momento, se realizaron algunos reto-
ques més al documento original, insistiendo par-
ticularmente en la imprescindible autarquia del
organismo a crearse, para reducir al minimo las
trabas burocréticas y administrativas.

Finalmente, estos persistentes empenos
de la Academia se vieron coronados por el éxito
y el Gobierno Provisional, con fecha 5 de febrero
de 1958, dicté el decreto N° 1291 creando el Con-
sejo Nacional de Investigaciones Cientificas y
Técnicas. El decreto lleva la firma del Presiden-
te Provisional, general Aramburu, y est4 refren-
dado por el Vicepresidente Provisional, contral-
mirante Rojas, y los ministros Acdel E. Salas,
Adalberto Krieger Vasena, Victor J. Majé, Teo-
doro Hartung y Jorge H. Landaburu.

El Decreto determina la creacién del
CONICET, estableciendo que tendré su sede en
la Capital Federal y depender4 directamente del
Presidente de la Nacién. En el art. 2° explicita
las funciones del Consejo, en el 3° determina la
constitucién, integracién y duracién del Direc-
torio y en los siguientes fija las atribuciones del
Directorio y del Presidente y determina los re-
cursos que el organismos deber4 recibir anual-
mente.

El primer Directorio, nombrado por el
Gobierno, estuvo integrado por Bernardo A.
Houssay, Félix Gonzéalez Bonorino, Venancio
Deulofeu, Eduardo Braun Menéndez, Fidel Anto-
nio Alsina Fuertes, Alberto E. Sagastume Berra,
Luis F. Leloir, Humberto Ciancaglini, Rolando
Garcia, Eduardo De Robertis, Ignacio Piroski,
Alberto J. Zanetta y Lorenzo R. Parodi, designén-
dose también al Dr. Julio C. Gancedo, Director
General de Cultura y al contralmirante Helio
Lépez, en representacién de la junta de Investi-
gaciones y Experimentaciones de las Fuerzas Ar-
madas. Como puede observarse, seis de estos di-
rectores, Houssay, Deulofeu, Braun Menéndez,



Leloir, Sagastume Berra y Parodi, eran miembros
titulares de nuestra Academia.

Por votacién de ese Directorio, Bernar-
do A. Houssay fue electo como primer Presiden-
te del CONICET.

Conclusiones

Este breve repaso histérico permite re-
conocer y recordar claramente la importancia
central que tuvo el accionar de nuestra Academia
en el proceso de creacién del CONICET y ayuda
a rememorar el nombre de los prestigiosos cole-
gas que nos precedieron en la labor académica, y
cuyo impetu, dedicacidén, visién de futuro y amor
a la labor creadora de la Ciencia, nos legaron una
institucién que ha sido trascendental para el de-

Enrique J. Baran. El Cincuentenario del CONICET

sarrollo cientifico-tecnolégico y para el progreso
de nuestra Patria.

Documentacion adicional

En el volumen 13, del afio 1958, y en las
péaginas 131 a 141, de los Anales de nuestra Aca-
demia ha quedado registrado en forma muy de-
tallada todo el proceso de creacién del CONICET,
comentado brevemente en esta nota. Los aspec-
tos fundamentales del mismo estdn también bre-
vemente analizados en el volumen 27 (1975), de
esos mismos Anales (paginas 241 a 243) en el que
los académicos Venancio Deulofeu, Ernesto E.
Galloni y Luis A. Santalé presentan y analizan la
Historia de la ANCEFN, con motivo del primer
centenario de la misma, festejado el afio anterior.
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PEDRO J. AYMONINO: 1928-2008

Enrique J. Baran

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

Nuestro querido colega y amigo, Pedro
José Aymonino, fallecié el 5 de marzo de este afio
generando un profundo y doloroso vacio, no sélo
en nuestra comunidad sino en todo el &mbito aca-
démico-cientifico nacional. La trascendencia, ca-
lidad e impacto de su labor docente y cientifica
le deparan, ya mismo, un sitial de honor entre los
grandes hombres de la Ciencia argentina.

En efecto, la llegada del Dr. Aymonino
a la Catedra de Quimica Inorganica de la enton-
ces Facultad de Quimica y Farmacia (hoy Facul-
tad de Ciencias Exactas) de la Universidad Nacio-
nal de La Plata, a comienzos de la década de los
’60, produjo un fuerte impacto en la forma de
ensenar y trabajar con esa disciplina que a par-
tir de ese momento ya no fue la misma, ni en La
Plata, ni en el resto de nuestro pais.

En muy poco tiempo, el Prof. Aymonino
logré imponer en La Plata no sélo un nuevo rit-
mo y estilo de ensefianza, sino una perspectiva
totalmente novedosa, con un enfoque agil, moder-
no, continuamente cambiante y actualizado, que
mostré —por vez primera- toda la belleza, posibi-
lidades y potencialidades de la Quimica Inorga-
nica en un contexto totalmente nuevo e impen-
sado hasta entonces. Y el impacto general de es-
tos cambios fue muy grande, réapido y amplio. A
través de contactos con colegas y amigos de otras
Universidades, y de presentaciones y discusiones
en Congresos y Reuniones nacionales bien pron-
to muchos otros docentes e investigadores, a lo
largo y ancho del pafis, percibieron esas noveda-
des y la importancia de los cambios que se esta-
ban generando.

A los primeros tesistas platenses que
hacia mediados de los afios ‘60 comenzamos a dis-
frutar y ayudamos a consolidar esta nueva mane-

Manuscrito recibido vy aceptado en julio de 2008.

ra de ver y enfocar la Quimica Inorgéanica, se
sumé bien pronto un constante flujo de becarios,
pasantes y doctorandos de Universidades del in-
terior, deseosos de formarse y de adquirir expe-
riencias en este atractivo campo de la Ciencia. Y
asi, poco a poco, se fue consolidando una amplia
y densa red de quimicos inorgéanicos la que, tam-
bién por el aporte continuado y valioso de esos
primeros discipulos, hoy cubre una gran parte de
nuestro territorio nacional, pudiendo decirse que
la mayoria de los actuales quimicos inorgénicos
argentinos son, directa o indirectamente, discipu-
los de Aymonino. Més atn, los contactos que esa
red ha logrado establecer y mantener con grupos
del exterior, a través de estudios posdoctorales,
becas, o convenios de diverso tipo, la han integra-
do plenamente al &mbito internacional, generan-
do una superred de colosales y magnificas dimen-
siones que ahora abarca muchisimos paises, de
varios Continentes.

Y si ahora, desde esta perspectiva actual,
inmersos en la superred que hemos ayudado a ge-
nerar, volvemos a mirar hacia atras, hacia los
origenes, hacia el iniciador y conductor de todo
este proceso, veremos simplemente una figura
colosal y emblemética: la de Pedro J. Aymonino.
Y por estos motivos considero que es totalmente
justo afirmar que en la Argentina hay una Qui-
mica Inorgénica antes, y otra, después de Ay-
monino.

La otra obra importante que nos legé
Aymonino, fue la creacién y consolidacién del
Centro de Quimica Inorgédnica (CEQUINOR),
dependiente del CONICET y de la UNLP, y que
funciona en el &mbito de esta tltima institucién.
Esta importante etapa de sus realizaciones se ini-
cié con la creacién del Programa de Quimica
Inorganica (QUINOR) en 1980, el que finalmen-
te, y a partir de 1995, se transformé en el actual
CEQUINOR, del cual fue Director desde sus co-
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mienzos y hasta el afio 2000 en el que, como su
primero y mas antiguo discipulo, tuve el orgullo
y la satisfaccién de sucederlo. En el Programa
primero, y en el actual Centro después, Aymonino
vole6 sus mejores esfuerzos y energias hasta lo-
grar generar un espacio de investigacién serio y
moderno, razonablemente equipado, y capaz de
albergar en su seno a todos los interesados en
acercarse e integrarse al mismo. Ademés, logré
establecer allf un ambiente de fuerte compafieris-
mo y amistad entre todos sus integrantes, fomen-
tando un clima de sana competencia y de amor
por la Ciencia y la docencia. Y, de alguna mane-
ra, fueron sus propias acciones, su honestidad
intelectual, su personalidad franca y afable, y su
inquebrantable espiritu de trabajo y lucha los que
marcaron siempre ese camino a todos.

A partir de 1992, y cuando el CONICET
cre6 los Laboratorios Nacionales de Investigacio-
nes y Servicios (LANAIS), Aymonino consiguié
organizar y poner en marcha un Laboratorio en
Espectrofotometria Optica (LANAIS-EFO) en el
que se instalaron una serie de instrumentos y ac-
cesorios, linicos en Latinoameérica, y que amplia-
ron de manera notable las posibilidades de trabajo
de todos los investigadores platenses y ain de
otros Centros y Universidades Nacionales asi
como de paises vecinos.

Pedro José Aymonino habia nacido en La
Plata el 20 de julio de 1928 y realizé sus estudios
secundarios en el famoso y ya histérico Colegio
Nacional, dependiente de la UNLP. En 1953 ob-
tuvo el titulo de Licenciado en Quimica de la
Facultad de Quimica y Farmacia de la misma
Universidad y al afio siguiente el de Doctor en
Quimica, habiendo sido el primer tesista que el
Profesor Hans J. Schumacher dirigié en nuestro
pais. Inmediatamente, viajé a Alemania para rea-
lizar su formacién posdoctoral en la Universidad
de Frankfurt am Main, como becario de la Fun-
dacién “Alexander von Humboldt”, siendo unos
de los primeros argentinos en recibir esa beca en
el perfodo de posguerra. En Frankfurt trabajé con
el Profesor Hermann Hartmann, uno de los ini-
ciadores de la Teoria del Campo de Ligandos y de
sus aplicaciones al estudio espectroscépico de
complejos de coordinacién. Durante sus trabajos
y estudios en Alemania tuvo el primer contacto
profunde con herramientas y modelos de la me-
cénica cuéntica, aplicados a problemas de interés
quimico y allf se gener6 también su acercamien-
to a la Quimica Inorganica, a la que permanece-
ria permanentemente ligado a partir de ese mo-
mento.

Si bien después de su regreso a La Pla-
ta, continué realizando tareas docentes y de in-

vestigacién en el drea de la Fisicoquimica, obte-
niendo incluso la habilitacién docente en esa dis-
ciplina en 1959, su intencién fue siempre la de
volcarse definitivamente a la Quimica Inorganica,
objetivo que finalmente logré al afio siguiente, en
que fue designado Profesor Adjunto de esa asig-
natura, alcanzando rapidamente la jerarquia de
Titular, al poco tiempo. A partir de 1961 se in-
corpora también a la Carrera del Investigador
Cientifico del CONICET de la que se retiré en
1998, como Investigador Superior.

Para finalizar esta breve homenaje pare-
ce adecuado remarcar algunos otros importantes
logros e hitos académico-cientificos que jalonaron
su trayectoria, entre los cuales merecen destacar- -
se especialmente los siguientes: Profesor Emérito
de la UNLP (1995), y Profesor Honorario de las
Universidades Nacionales de Tucuman (1988) y
San Luis (2003), Miembro de esta Academia Na-
cional de Ciencias Exactas Fisicas y Naturales
(desde 1989), de la Academia de Ciencias para
el Mundo en Desarrollo-TWAS (Trieste, 1996), de
la Academia de Ciencias de América Latina (Ca-
racas, 1987) y Miembro Correspondiente de la
Academia Europea de Artes, Ciencias y Letras
(Paris, 1993). Habia recibido también el Diploma
al Mérito de la Fundacién KONEX (1983), el Pre-
mio “Herrero Ducloux” de esta Academia (1984),
el Premio “Horacio Damianovich” en Quimica
Inorgénica de la Asociacién Quimica Argentina
(1999) y el Premio Consagracién “J.J. Kyle” de la
misma Asociacién (2001).

Asimismo, dirigié mas de veinte trabajos
de Tesis Doctoral y participé en forma activa en
una enorme cantidad de reuniones nacionales e
internacionales as{ como en la organizacién de
diversos eventos cientificos en el pais y el exte-
rior. Fue un viajero incansable y trataba de co-
ordinar esas actividades con sus compromisos
cientificos, disfrutando enormemente de sus via-
Jjes y de las experiencias y conocimientos que en
ellos logré acumular. Conocia muy bien muchos
paises de las Américas y de Europa, pero también
llegé a conocer China, India, Egipto, Senegal, Is-
rael, los Emiratos Arabes, Australia y Nueva
Zelanda. También integré los Comités Editoria-
les de varias publicaciones cientificas especializa-
das y fue siempre un activo y muy eficiente miem-
bro de grupos y comisiones de trabajo en la UNLP
y en el CONICET, integrando también en varios
periodos la Mesa Directiva de esta Academia y
colaborando con grupos asesores de la TWAS.

Con motivo de su 70° cumplearios (1998)
un numeroso grupo de discipulos, colegas y ami-
gos organizaron una reunién cientifica en su
homenaje en La Plata, la que volvié a repetirse con
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motivo de su 75° aniversario (2003), ocasién en la
cual la Asociacién Quimica Argentina, adhirié a
este homenaje editando un velumen especial de su
publicacién Journal of the Argentine Chemical
Society, conteniendo quince articulos, que le fue-
ron dedicados por colegas argentinos y extranjeros.

Sus intereses cientificos abarcaban nu-
merosos y variados aspectos de la Quimica
Inorgénica y la Fisicoquimica. Dedic6 especial
atencién a la Quimica Inorgénica Estructural, a
la Quimica de Coordinacién, al estudio de meca-
nismos de reaccién y a la aplicacién de diversos
métodos espectroscépicos al estudio y caracteri-
zacién de compuestos y sistemas inorganicos. A
todas estas teméticas hizo aportes sumamente
relevantes y valiosos los que quedan plasmadas
en unos dos centenares de publicaciones cientifi-
cas originales y de otras tantas comunicaciones

E.J. Baran. Pedro J. Aymonino: 1928-2008

a congresos y reuniones realizadas en el pais y el
exterior.

Si bien nos acaba de abandonar fisica-
mente, estamos totalmente convencidos de que su
espiritu seguird marcando la ruta a nuevas y fu-
turas generaciones de quimicos inorgénicos ar-
gentinos y que su nombre perdurara no sélo a
través de su valiosa labor cientifica y académica,
o de la existencia del CEQUINOR -indisoluble-
mente unido a su nombre y a su obra- sino tam-
bién a través de la obra y accién de sus
numerosisimos discipulos, que nos sentimos or-
gullosos de serlo, y que nos consideramos fuerte-
mente comprometidos a seguir sus ensefianzas y
sus ejemplos, académicos y de vida.

Dr. Aymonino, querido amigo y querido
Maestro, muchas gracias!
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ARNOLDO J.L. BOLOGNESI: 1914-2008

Eduardo Niifiez

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

El Ingeniero Arnoldo Bolognesi nacié en
Bragado, Pcia. de Buenos Aires, donde completé
sus estudios primarios y secundarios. Se recibié de
Ingeniero Civil con Diploma de Honor en la Uni-
versidad de Buenos Aires, en 1936. Antes, habia
empezado a trabajar en la Direccién Nacional de
Vialidad. Desde 1951 se desempefié en la activi-
dad privada.

Muy joven tuvo la impar oportunidad de
tener como maestros en la Universidad de Harvard
a K. Terzaghi y a A. Casagrande, quienes crearon
y lideraron respectivamente el desarrollo de la
Mecanica de Suelos y Fundaciones, hoy denomina-
da internacionalmente como Geotécnica; fue el pri-
mer argentino graduado en estas disciplinas y, con-
secuente con esta circunstancia que le otorgé pri-
vilegios y responsabilidades, fue Profesor Funda-
dor de los respectivos cursos en las Universidades
de La Plata y Buenos Aires.

Su tarea profesional, practicada en el
maés alto nivel, su servicio universitario prolonga-
do casi cuarenta afios, sus investigaciones en el
campo de la ingenieria teérica y aplicada durante
més de medio siglo (primera publicacién técnica:
1938 - dltima publicacién técnica: 2003), su par-
ticipacién descollante en congresos nacionales e
internacionales de la especialidad, y el reconoci-

Presentacién realizada el 29 de agosto de 2008.

miento undnime certificado por las distinciones
de las que fue objeto por sus pares, acreditan los
méritos suficientes como para ser considerado
uno de los ingenieros civiles mas importantes de
la Argentina.

Entre otras distinciones Bolognesi fue
designado como Miembro Honorario de la Socie-
dad Argentina de Ingenieria Geoténica, Premio
Konex 1983, Maestro de la Ingenieria, y Acadé-
mico Honorario de la Academia Nacional de Cien-
cias Exactas, Fisicas y Naturales.

Fue el primer Presidente para Suda-
mérica de la International Society for Soil
Mechanics and Foundation Engineering, ha reci-
bido reconocimientos explicitos de Universidades
Argentinas e instituciones de paises americanos.
En el IX Congreso Panamericano de 1991, recibié
la Plaqueta de Plata en reconocimiento a su des-
tacada contribucién al desarrollo de la Mecénica
de Suelos y la Ingenierfa Geotécnica en América.

En su larga actuacién como docente uni-
versitario, generé el profundo interés por la In-
genieria Geotécnica en muchos estudiantes y dis-
cipulos que luego integraron los grupos de espe-
cialistas con los que cuenta el pais.

El Ingeniero Bolognesi fallecié en Bue-
nos Aires el 14 de agosto del corriente. La rele-
vancia de su desemperio, el nivel de sus contribu-
ciones y su impecable conducta universitaria,
permiten asegurar que hoy la ingenierfa argenti-
na se ha empobrecido.
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ROBERTO E. CUNNINGHAM: 1935-2008

Alfredo Calvelo

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

El Dr. Roberto E. Cunningham nacié en
La Plata donde completé sus estudios primarios
y secundarios. En 1959 se recibié de Doctor en
Ciencias Quimicas en la Universidad Nacional de
La Plata. Profesional brillante, se destacé en to-
das las actividades que encaré.

Comenzd su carrera docente en 1957
como Ayudante Alumno y ya en 1961 era Profe-
sor Titular de Procesos Unitarios en la Universi-
dad Nacional de La Plata. En 1962 pas6 a desem-
penarse como Profesor con dedicacion exclusiva
en la Universidad de Buenos Aires y en 1966 re-
torné a la Universidad de La Plata donde se des-
empend ininterrumpidamente hasta 2001. Exce-
lente docente, sus clases eran disfrutadas por sus
alumnos por lo claras y amenas. Plasmé sus en-
sefianzas con la publicacién de dos libros: “Fun-
damento del Disefio de Reactores® (1978) y
“Diffusion in Gases and Porous Solids “ (1980).

En cuanto a la investigacién, se inicié
como Becario del CONICET y luego de una esta-
dfa en la Universidad de California comenzé a
organizar un grupo de trabajo sobre cinética
catalitica en la Universidad de Buenos Aires. A
su regreso a la Universidad de La Plata en 1966
con buena parte de sus colaboradores, continué
con esa linea de trabajo extendiéndose a su vez
hacia reacciones sélido-gas no catalizadas en el
entonces Laboratorio de Ensayo de Materiales e
Investigaciones Tecnolégicas (LEMIT). En 1971
ingres6 a la Carrera del Investigador Cientifico
del CONICET. Su desempefio en la investigacién
cientifico-tecnolégica que continué hasta 1975,
ademas de generar cerca de 60 trabajos publica-
dos en revistas con referato de nivel internacio-
nal, dio como fruto la formacién de un sélido gru-
po de investigacién. Muchos de sus discipulos son

Presentado y aceptado el 17 de diciembre de 2008.

hoy exitosos investigadores en distintas Univer-
sidades del pais.

En 1975 inicia su etapa en la industria.
Pasa a desempenarse en Atanor S.A. donde ocu-
pa diversos puestos gerenciales hasta 1992 a la
vez que ocupa cargos directivos en Tecnor y Pe-
troquimica General Mosconi. En 1992 ingresa
como Director General al entonces Instituto Ar-
gentino del Petréleo (IAP), que en 1996 se trans-
forma en el Instituto Argentino del Petréleo y el
Gas (IAPG), donde se desempend hasta su falle-
cimiento. Paralelamente, coordiné desde su crea-
cién la Asociacién Petroquimica Latinoamerica-
na (APLA) donde fue Secretario General.

De esta época, su actividad incansable
deja infinidad de logros, entre los que cabe des-
tacar la publicacién de numerosos libros sobre
biomasa y energia, cerca de 30 articulos técnicos,
la organizacién de seminarios, el dictado de cur-
sos y la presentacién de conferencias en innume-
rables congresos y reuniones técnicas nacionales
e internacionales.

En funcién de tan brillante actividad,
recibié numerosos premios e ingresa a esta Aca-
demia como Miembro Titular en 2004, actuando
como Presidente de la Secciéon Ingenieria a par-
tir del afio siguiente y accediendo a la Vicepresi-
dencia de la Academia en 2008, pocos meses an-
tes de su fallecimiento.

Si bien creo que el mejor homenaje que
puede hacerse a un trabajador incansable como
el Dr. Cunningham es describir su brillante lega-
do, tal cual he intentado hacer en los parrafos pre-
cedentes; habiendo colaborado largo tiempo con
él, no puedo dejar de mencionar su especial ca-
pacidad de trabajar siempre con alegria (nunca lo
vi enojado) y mezclar la actividad formal con la
diversién. Los afios que trabajamos juntos (de
1967 a 1973) tuvieron una caracteristica que ra-
ramente volvi a experimentar: alta produccién
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cientifica y méaxima diversién. Trabajabamos dura
y entusiastamente en el desarrollo de modelos ma-
tematicos de reacciones sélido-gas pero, cuando lle-
gédbamos a un punto donde las ideas no aparecian,
automaéticamente cambiaba el foco poniendo la crea-
tividad al servicio de alguna broma. Eran bromas
sofisticadas a las que se abocaba con la misma pa-
sibn que momentos antes dedicaba a los modelos
matematicos. Son numerosas las anécdotas sobre
esa caracteristica suya de romper con la circunspec-
cién atin en los momentos mas formales.

El otro aspecto humano que tampoco
puedo dejar de mencionar, fue su pasién por el

ftbel y en especial por su querido Estudiantes
de La Plata. Dueno de una memoria prodigiosa
era capaz de recordar jugadas, partidos y fechas.

Falleci6 el 15 de Octubre de 2008 luego
de sobrellevar, siempre con una sonrisa y sin re-
ducir sus multiples actividades, varios afios de
enfermedad.

Su brillante capacidad, la relevancia de
sus contribuciones, su actividad constante, siem-
pre construyendo con incansable entusiasmo, pro-
nostica una sentida ausencia y una pérdida irre-
parable para la tecnologia quimica en nuestro
pafis.
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PEDRO NICOLAS STIPANICIC: 1921-2008

Horacio H. Camacho

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

El fallecimiento del Dr. Pedro N. Stipa-
nicic causé profundo pesar en la comunidad
geoldgica argentina, en la que gozaba de gran
aprecio y respeto por sus cualidades personales,
cientificas y profesionales. Sus amplios conoci-
mientos sobre la geologia argentina, su constan-
te disposicién para la discusién de las ideas y la
rectitud que caracterizé a todos sus actos, cons-
tituyeron algunas de las facetas méas destacables
de su personalidad.

Promotor de importantes iniciativas y
proyectos cientificos y tecnolégicos, organizé y pre-
sidi6 instituciones, mostrando en ello un gran en-
tusiasmo, eficacia y responsabilidad. Fue autor de
valiosos aportes a la geologfa y paleontologia ar-
gentinas y dio gran impulso a la exploracién y pro-
duccién del uranio en Argentina y otros paises.

Nacié en Buenos Aires el 6 de julio de
1921y falleci6 en la misma ciudad el 2 de diciem-
bre de 2008.

En la Universidad de Buenos Aires se
gradué de Doctor en Ciencias Naturales, con Di-
ploma de Honor, en la Facultad de Ciencias Exac-
tas y Naturales (1947) y en la Facultad de Inge-
nieria obtuvo el Doctorado en Geologia del Petré-
leo. Fue uno de los alumnos més destacados en-
tre los egresados del Servicio Geografico del Ins-
tituto Geogréfico Militar.

Su ejercicio de la docencia incluyé el dic-
tado de cursos de Geologfa Histérica y Regional
y de Paleontologia en las Universidades de Bue-
nos Aires y La Plata (1955-1961), asf como la di-
reccién de Cursos Internacionales y Conferencis-
ta (1961-1985) sobre temas de prospeccién y ex-
plotacién del uranio en diversos pafses.

Inicié sus actividades profesionales en
Yacimientos Petroliferos Fiscales cuando aun era
estudiante, desarrolando investigaciones geolé-

Recibido y aceptado el 27 de marzo de 2009.

gicas en distintas regiones del pais. En el afio
1953 fue designado Asesor Geélogo de la Comi-
sién Nacional de Energfa Atémica (CN EA), en la
que cumplié una descollante actuacién, llegando
a ejercer la Gerencia del Departamento de Mate-
rias Primas Nucleares (1960-1963) y cred la Ge-
rencia de Materias Primas Nucleares con Delega-
ciones Provinciales en las que actuaban gedlogos
especializados en la prospeccién, cateo, explora-
cién y produccién del uranio. En varias oportu-
nidades ocup6 la Presidencia de la CNEA en au-
sencia de sus titulares y, en 1981 fue designado
Investigador Emérito de dicha Institucién.

Al Dr. Stipanicic se debié la organizacién
de la exploracién uranifera en nuestro pafs, la for-
macién de profesionales con experiencia en la
geologia y explotacién del uranio y la utilizacién
de tecnologias modernas no empleadas en el pais
e incluso en América del Sur, como las primeras
prospecciones aéreas.

Entre los afios 1974-1979 Stipanicic ac-
tudé en Viena, en la Agencia Internacional de
Energfa Atémica como Asesor Principal del Go-
bierno Iranf dirigiendo el Sector de Materias Pri-
mas Nucleares, y, entre 1979-1983 obtuvo, por
concurso internacional, el cargo de Oficial Prin-
cipal responsable del Sector Materias Primas
Nucleares de la OIEA, con sede en Viena.

Como experto de la OEA supervisé pro-
gramas de exploracién y de produccién de concen-
trados de uranio en diferentes pafses del mundo
¥, de regreso a la Argentina, en 1983 se reinte-
gré a sus actividades en la CNEA hasta su jubi-
lacién.

El Dr. Stipanicic contribuyé de manera
destacada al conocimiento de la estratigrafia del
Tridsico y Jurésico de las regiones de Cuyo y
Patagonia y la evolucién de las faunas marinas de
invertebrados y las floras fésiles. Sus principales
ideas sobre la geologfa y paleontologia de los te-
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rritorios que investigé las expresé en més de un
centenar de obras, algunas de ellas clasicas, como
el volumen del Mesozoico correspondiente a la
Geografia de la Republica Argentina , editado por
GAEA (1953), sus contribuciones al XX Congreso
Geolégico Internacional (México, 1957), al I Sim-
posio Internacional de la Estratigrafia y Paleon-
tologia del Gondwana (Buenos Aires, 1967), orga-
nizado por UNESCO, al Simposio de Geologia Re-
gional Argentina organizado por la Academia Na-
cional de Ciencias (Cérdoba, 1979), el volumen del
Tridsico correspondiente al Léxico Geolégico
Estratigrafico Argentino y la reedicién del Atlas de
Plantas Fésiles de Federico Kurtz.

También fue uno de los principales im-
pulsores de la creacién del Instituto de Geocro-
nologia Isotépica (INGEIS) y de la utilizacién de
las dataciones radimétricas en la informacién
bioestratigrafica, participé activamente en la re-
daccién del Cédigo de Nomenclatura Estratigra-
fica y en la realizacién del proyecto que culminé
con la adquisicién de la Casa del Gedlogo.

En el ambito internacional se desempe-
né como Vicepresidente del IT Coloquio Interna-
cional del Jurésico (Luxemburgo, 1967) y Presi-
dente del Comité del Jurasico para Sudamérica.

En nuestro pais fue Vicepresidente 2° del
CONICET (1992-1995), Presidente del V Congre-
so Geoldgico Argentino (1972) y Presidente, du-
rante varios periodos entre 1967-1973 de la Aso-
ciacién Geolégica Argentina y la Asociacién
Paleontolégica Argentina.

Su trayectoria humana y sus relevantes
méritos cientificos y profesionales le valieron el
reconocimiento unanime de discipulos, colabora-
dores y amigos, asi como de instituciones nacio-
nales e internacionales, las que le otorgaron im-
portantes premios y distinciones. En 1962 fue
designado Académico de la Academia Nacional de
Ciencias (Coérdoba), en 1974 Académico Titular de
la Academia Nacional de Ciencias de Buenos Ai-
res y en 2001 Académico Titular de la Academia
Nacional de Ciencias Exactas Fisicas y Naturales.

Referencias

Comisién Nacional de Energia Atémica. 2008. El1 Adiés
a una autoridad en geologia. URL: http://
www.cnea.gov.ar/xxi/noticias/2008/DIC/
Stipanicic.asp (Fecha de visita: 26/01/09)

Camacho, H.H. 2003. Presentacién del Dr. Pedro N.
Stipanicic como Académico Titular. Anales Acad.
Nac. Cs. Ex. Fis. Nat. 55: 39-41.
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PRESENTACION DEL DR. CARLOS WASHINGTON
RAPELA COMO ACADEMICO TITULAR

Horacio H. Camacho

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

La recepcién de un nuevo Académico
Titular reviste para nuestra Academia una espe-
cial significacién, por cuanto representa el reco-
nocimiento a la labor realizada por un cientifico
que, como el que nos motiva en esta ocasién, ha
sobresalido por sus aportes a la Geologia del te-
rritorio argentino.

Por lo tanto, con sumo placer me referi-
ré a la obra llevada a cabo por el Doctor Carlos
Washington Rapela si bien, dado el conocimien-
to que la comunidad geolégica tiene de su exten-
sa y prolifica actividad y de la trascendencia de
sus contribuciones, concentraré mi exposicién
recalcando aquellos aspectos maés relevantes de su
personalidad cientifica.

El Dr. Rapela efectué sus estudios uni-
versitarios en la Universidad Nacional de La Pla-
ta, en la que obtuvo los titulos de Licenciado en
Geoquimica (1970) y Doctor en Ciencias Natura-
les, Orientacién Geoquimica (1975). Su Tesis
Doctoral sobre la “Petrologia y Geoquimica de las
Plutonitas y Metamorfitas de la regién de
Cafayate, Provincia de Salta”, merecié las felici-
taciones del Jurado.

Entre los afios 1970-1972 fue becario del
CONICET y durante el periodo 1977-1979 perfec-
cioné sus conocimientos en el Departamento de
Geologia de la McMaster University, de Canada,
desarrollando el tema “Estudios geoquimicos de
rocas granitoides y metamorficas de las Sierras
Pampeanas Septentrionales”, bajo la Direccién
del Dr. Denis M. Shaw.

Se inicié en la docencia como Ayudante
en las Catedras de Petrologia y de Geoquimica,
culminando su carrera docente como Profesor
Titular Ordinario en la Catedra de Geoquimica
Avanzada en la Licenciatura de Geoquimica, car-
go éste que ejerce en la actualidad.

Presentacién realizada el 28 de marzo de 2008.

Dicté cursos de posgrado en las Univer-
sidades Nacionales de Cérdoba y del Sur (Argen-
tina), Universidad Federal de Rio Grande del Sur
(Brasil) y Universidad de Salamanca (Espafa) y
desarrollé actividades docentes y de investigacién
en instituciones de Canad4, Estados Unidos de
América, Méjico, Inglaterra, Espana y Australia.

Su produccién cientifica comprende unos
128 trabajos originales publicados en revistas na-
cionales y extranjeras del maximo nivel académi-
co, muchos de ellos en colaboracién con especia-
listas extranjeros de reconocido prestigio interna-
cional. Debemos agregar la publicacién de nume-
rosos trabajos breves presentados en simposios
nacionales e internacionales y su participacién
como co-editor de cuatro libros que tratan temas
de su especialidad.

A través de su obra se aprecia el interés
del Dr. Rapela por los problemas relacionados con
la evolucién de la corteza continental, especial-
mente por la petrogénesis, geoquimica y geocro-
nologia de las grandes provincias petrolégicas del
continente sudamericano. Es asi, como la teméa-
tica abarcada por sus investigaciones comprenden
la petrologia, geoquimica, geocronologia y tecté-
nica de los basamentos de diversas regiones del
pais, entre ellas las Sierras de Tandil y Ventana,
las Sierras Pampeanas Occidentales, la Sierra de
Famatina, la Precordillera, la Patagonia y los
Andes Patagénicos.

Los resultados de sus investigaciones
también los expres6 a través de numerosas con-
ferencias y simposios en nuestro pais, Brasil,
Chile, Uruguay, Estados Unidos de América,
Méjico, Espana, Inglaterra y Alemania entre
otros, en los cuales desarrollé temas fundamen-
tales para la génesis geoldgica de nuestro terri-
torio, como son: el origen y la evolucién de la
Patagonia, la evolucién del Supercontinente
Gondwana, la edad y el origen de las Sierras
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Pampeanas, tecténica y magmatismo andinos, etc.
En muchas de estas reuniones participé en cali-
dad de invitado para exponer sobre temas de su
especialidad.

El Dr. Rapela se destacé igualmente en
la formacién y direccién de discipulos y jévenes
investigadores, y en la organizacién de eventos
cientificos de trascendencia internacional, como
el Programa Internacional de Correlacién Geo-
légica desarrollado conjuntamente por UNESCO
y la Unién Internacional de Ciencias Geolégicas.
En relacién con estas actividades, el Dr. Rapela
se desempené como Miembro del Comité Cienti-
fico del Programa y dirigié uno de los proyectos.
Igualmente se debe destacar su participacién en
la organizacién y conduccién del Congreso reali-
zado en Mendoza, en noviembre de 2005, sobre la
trascendencia biolégica y geolégica del Gondwa-
na. Durante el mismo tuvieron lugar 10 simposios
con la intervencién de 400 investigadores proce-
dentes de 20 paises, que presentaron 344 traba-
jos originales.

En nuestro pafs, el Dr. Rapela también
ha tenido una relevante participacién en la crea-
cién de unidades de investigacién, como el Insti-
tuto de Mineralogia, Petrologia, Sedimentologia
y Geoquimica y el Centro de Investigaciones
Geolégicas, ambos dependientes de la Facultad de
Ciencias Naturales y Museo de la Universidad
Nacional de La Plata, ejerciendo actualmente la
Direccién del Centro mencionado. Sus actividades
también comprendieron a organismos de planea-
miento, promocién y ejecucién cientifica y tecno-
légica, como el Consejo Nacional de Investigacio-

nes Cientificas y Tecnoldgicas (CONICET), en el
que revista en la categoria de Investigador Supe-
rior y ha sido miembro de Comisiones Asesoras,
participé en la reforma de su Carta Orgéanica y
desde diciembre de 2003 es Miembro del Direc-
torio por eleccién de sus pares en la Gran Area
de Ciencias Exactas y Naturales.

En reconocimiento a su obra, el Dr. Rapela
ha sido acreedor a premios y distinciones, como:

Premio Storni, 1976 (Asociacién Geolé-
gica Argentina)

Premio
(CONICET)

Premio Strobel, 2001 (Universidad de
Buenos Aires)

Premio Konex, 2003 (Fundacién Konex)

Premio Houssay, 2004 (Secretaria de
Ciencia y Tecnologia de la Nacién)

Premio Asociacién Geolégica Argentina,
2007 (Asociacién Geolégica Argentina)

Miembro Correspondiente, 2001 (Acade-
mia Nacional de Ciencias, Cérdoba)

Diploma al Mérito “Guillermo Boden-
bender”, 2002 (Consejo Profesional de Ingenieria
y Arquitectura de La Rioja).

Por todo lo expresado es que deseo ma-
nifestar al Dr. Rapela la gran satisfaccién que
experimenta esta Academia por contar en su seno
a una personalidad como la suya, de tanto pres-
tigio personal e intelectual, no dudando que su
acclonar ayudard a incrementar y perfeccionar las
actividades que estamos llevando a cabo en favor
de la ciencia argentina.

Siendo asi, bienvenido Dr. Rapela.

Bernardo Houssay, 1987
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LA FORMACION DEL CONTINENTE SUDAMERICANO

Carlos W. Rapela

Centro de Investigaciones Geoldgicas (CIG, CONICET/UNLP), Calle 1 N° 644, 1900-La Plata, Argentina
(E-mail: crapela@way.com.ar)

Resumen

Se resumen en este trabajo conclusiones obtenidas en investigaciones geocronologicas re-
cientes, focalizadas a determinar el origen y los procesos que condujeron a la conformacién conti-
nental del sur de Sudamérica. Las dataciones de rocas graniticas antiguas por el método de
microsonda iénica U-Pb SHRIMP, confirman la existencia y precisan la distribuciéon geografica de
dos bloques independientes, con edades distintivas de 2000-2260 millones de anos (Ma) y 1000-1270
Ma respectivamente. El nicleo mas antiguo es el Cratén del Rio de la Plata, que en Argentina
aparece inicamente en las Sierras de Tandil y en la isla Martin Garcia. Dataciones en perforacio-
nes profundas de la llanura Chaco-Pampeana, indican, no obstante, que rocas de edades de 2088-
2189 Ma, en el rango de las de Tandil, se extienden por el subsuelo hasta 500-600 km al oeste y
noroeste de aquellas sierras. El bloque de 1000-1270 Ma colisioné en forma oblicua contra el borde
occidental del Cratén del Rio de la Plata, en un complejo proceso que se extendio6 entre los 530 Ma
y 430 Ma, que representa el episodio final de la formacién del supercontinente de Gondwana. Aflo-
ramientos dispersos del bloque de 1000-1270 Ma se encuentran en las Sierras Pampeanas de La
Rioja y San Juan, el Macizo de San Rafael en Mendoza y en serranias bajas de la provincia de La
Pampa. Estudios similares en rocas graniticas antiguas de Patagonia, sugieren que un bloque cons-
tituido por el sur de la Patagonia y la Peninsula Antartica, se anexd al resto de Sudamérica en
forma tardia, en una colisién continental ocurrida en el periodo Carbonifero, a los 335-314 Ma.

Después de la rotura y dispersién de Gondwana, con la formacion de la placa Sudamericana
a los 130 Ma, los remanentes de los dos nicleos antiguos amalgamados a los 530 Ma, forman la mayor
parte de la corteza continental del sur del Brasil, Uruguay y centro y norte de Argentina y Chile.

Pulabras clave: geocronologia, Gondwana; cratén del Rio de La Plata; placa Sudamericana

Abstract

The amalgamation of the South American continent. This work is a review of recent
geochronological research aimed to unravel the origin and processes that leaded to the amalgamation
of southern South America. Ages obtained in ancient granitic rocks using the U-Pb SHRIMP
(Sensitive High Resolution Ion Microprobe) methodology, precise the age range and geographical
distribution of two old continental blocks, of 2000-2260 Ma and 1000-1270 Ma respectively. The
older block is the Rio de la Plata Craton, which in Argentina only outcrop in the Sierras de Tandil
and in Martin Garcia Island. Dating of samples recovered from deep boreholes below the Chaco-
Pampean plains indicate ages between 2088-2189 Ma, within the range of those in Tandil, indicating
a W and NW sub-surface extension of 500-600 km of the Rio de la Plata Craton. A complex oblique
collision of the 1000-1270 Ma block against the western edge of the Rio de la Plata Craton occurred
at 530-430 Ma, heralded the final amalgamation of the Gondwana supercontinent. Widely apart
outerops of the 1000-1270 continental blocks occur in the Sierras Pampeanas of La Rioja and San
Juan, the San Rafael Massif in Mendoza and low-altitude minor outcrops in the province of La
Pampa. Similar studies carried out in old granitic rocks of Patagonia, suggest that a block composed
of southern Patagonia and the Antarctic Peninsula joined later to Gondwana, during a 335-314
Ma Carboniferous continental collision.

The formation of the South American plate at 130 Ma, after the breakup and dispersal
of Gondwana, included remnants of the two old blocks that collided at 530 Ma, which are the bulk
of the continental crust of southern Brazil, Uruguay and the central and northern sectors of Ar-
gentina and Chile.

Key words: geochronology; Gondwana; Rio de la Plata Craton; South American plate
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1. La composicién quimica de los
continentes

Los estudios geofisicos han demostrado,
hace muchos afios, que la Tierra est4 formada
por tres capas: un ntcleo metdlico de Fe y Ni,
desde el centro del planeta hasta los 2900 km,
un manto, compuesto de silicatos de Fe y Mg, y
una delgada parte superior, la corteza terrestre
en la que aumentan significativamente el silicio,
el aluminio y los 4lcalis (Figura 1). Esta corteza
terrestre se extiende 35 km hacia abajo en los
continentes y tiene la composicién quimica pro-
medio de las rocas graniticas, pero es mucho més
delgada en los océanos donde es de sélo 7 km, y
su composicién promedio es semejante a un ba-
salto (Figura 1). Aunque la masa de la corteza
terrestre relativa a la masa del planeta es de solo
0,5%, contiene hasta un 20-70% de la masa de
elementos tales como K, Rb, Cs, Ba, La, U, Th y
Ta. La extraordinaria concentracién de estos ele-
mentos en la corteza continental es un rasgo
distintivo de la Tierra, ya que las rocas grani-
ticas son raras en el resto de los planetas del
sistema solar. Durante la fusién parcial del man-
to superior, que se facilita por la presencia de

agua, estos elementos se concentran en la fase
fundida (magma), debido a que, ya sea por su
largo radio i6nico, o su alto potencial iénico (re-
lacién carga/radio), son excluidos de las redes de
los silicatos de Fe y Mg que dominan el manto
terrestre. Esta es la razén por la cual en geo-
quimica se los denomina elementos incompati-
bles, que estrictamente son aquellos que tienen
coeficientes de particién magma/sélido menores
al(C" = Cs/Cm < 1; Cs = concentracién en el
s6lido; Cm = concentracién en el magma). La
extraordinaria concentracién de elementos in-
compatibles en las rocas graniticas que definen
la corteza continental de la Tierra, es el resul-
tado de un proceso cromatogréfico de escala
planetaria, que ha estado operando episédica-
mente desde la formacién de la Tierra, hace
4600 Ma (millones de afios). La presencia de
agua es esencial en este proceso, disminuyendo
el punto de fusién y dando lugar a la formacién
de minerales hidratados durante la formacién de
los continentes. Esta relacién est4 sintetizada en
la conocida afirmacién de Campbell y Taylor [3]:
“No water, no granites — no oceans, no con-
tinents” .

: CORTEZA CORTEZA
NUCLEO MANTO OCEANICA CONTINENTAL
(basalto) (granito)
Sl e Natk
\\\\ A' adlN ——
\\\ AI

Si Alto:

K,Rb,

Cs,Ba,

La,U,

Th,Ta
SiO, =45.89 SiO, =50.16 SiO, =66.62
TIO, = 0.09 TIO, = 147 TIO, = 0.64
AlLO, = 157 AlLO, = 15.79 AlLO, =15.40
FeOt = 6.91 FeOt= 9.51 FeOt = 5.04
MnO = 0.1 MnO = 0.16 MnO = 0.10
MgO =43.46 MgO = 7.58 MgO = 2.48
CaO = 1.16 Ca0O =12.19 CaO = 359
Na,0= 0.16 Na,0= 2.76 Na,0 = 3.27
KO = 0.09 KO = 0.13 KO = 280
PO, = 0.04 PO, = 0.13 PO, = 0.15

Fig. 1. Composicién quimica aproximada de los distintos

Tierra [1 y referencias de ese trabajo].
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2. La dindmica de la Tierra: formacién,
rompimiento y dispersién de
supercontinentes

Remanentes de las rocas graniticas més
antiguas de la Tierra indican que 4100-4200 Ma
atras, ya existia una corteza continental primiti-
va [4]. La fusién parcial del manto para formar
vorteza ocednica y refusiones de rocas previas
para formar corteza continental, se produjo en
forma episédica desde ese entonces, con eventos
de gran intensidad e intervalos de menor creci-
miento. Los fragmentos de rocas graniticas se
aglutinan formando continentes que no permane-
cen fijos, sino que se mueven debido a la con-
veccién de rocas del manto terrestre en estado
plastico, que forma células convectivas que alcan-
zan la discontinuidad manto/ntcleo.

La comprobacién de la deriva de los con-
tinentes y la apertura de los fondos ocednicos die-
ron lugar al nacimiento de la tecténica de placas
en la década de 1960, una teoria paradig-matica
de las ciencias geolégicas [5]. Los fragmentos con-
tinentales formados hace 4200 Ma, se desplaza-
ban, colisionaban entre si formando bloques més
grandes, que a su vez se desplazaban y colisio-
naban hasta formar masas mayores de corteza
continental conocidos como supercontinentes.
Pasado un intervalo temporal amplio, los super-
continentes se rompian y dispersaban debido a la
inestabilidad térmica y formacién de puntos ca-
lientes (hot spots) en el manto, iniciando un nue-
vo ciclo que culminaba con la formacién de otro
supercontinente, de forma y distribucién muy

Carlos W. Rapela. La formacién del continente sudamericano

diferente al anterior. Se piensa que desde la for-
macién de la Tierra, han ocurrido al menos cua-
tro a cinco ciclos mayores de formacién y disper-
sién de supercontinentes. El mejor conocido es
obviamente el tltimo de todos, que condujo a la
aglutinacién de todas las masas continentales de
la Tierra hace 260 Ma atrés, para formar el
supercontinente conocido como Pangea (Figura
2a). El sector sur de ese supercontinente, que se
aglutiné primero, a los 540-600 Ma, y estaba in-
tegrado por Sudamérica, Africa, Antértida, India,
Australia y Nueva Zelanda, recibié el nombre de
Gondwana (Figura 2b). Este nombre es original
de formaciones geolégicas de la India, que ya
gedlogos de finales del siglo XIX consideraban que
eran similares a otras en el sur de Africa.
Gondwana comienza a desmembrarse a los 180
Ma, cuando el kot spot del Karoo, en el sur de
Africa forma corteza ocednica, que divide el
supercontinente en dos: Gondwana Occidental
(Africa y Sudamérica) y Gondwana Oriental (In-
dia, Antértida y Australia) (Figura 2c¢). A los 130
Ma, un nuevo hot spot inicia la separacién de
Afrlca y Sudamérica, con él nacimiento del Océa-
no Atlantico del Sur (Figura 2d). Ademas de for-
marse la corteza ocednica en el mar, gigantescas
erupciones de basaltos se derramaron en los bor-
des de ambos continentes. Ese enorme apila-
miento de basaltos producido en un lapso corto
de 2-3 Ma, recibe el nombre de Basaltos de
Parand en Sudamérica y de Etendeka en Africa.
Estos derrames de lavas de ~130 Ma se encuen-
tran en el subsuelo de todas las provincias del

200 Ma (b)
GONDWANA

Figura 4a -l——-) Bblo Sur 3

160 Ma

Fig. 2. (a) Reconstruccion del supercontinente de Pangea a los 260 Ma
[5]. Recontrucciones del rompimiento del supercontinente de Gondwana
a los 200 Ma (b), 160 Ma (c), 130 Ma (d) y 100 Ma (e) [2].
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Litoral en Argentina, y en superficie afloran por
ejemplo en las Cataratas del Iguazi. La disper-
sién de los continentes que integraban Gondwana
contintia hasta el presente, aunque ya 100 Ma
atrés, la geografia actual hubiera sido perfecta-
mente reconocible (Figura 2e).

Ademas de constituir uno de los campos
de estudios bésicos més importantes de la geolo-
gia, muchos aspectos de estas investigaciones es-
tan directamente relacionados con la explotacién
de recursos econdémicos de gran magnitud. Un
buen ejemplo son los grandes yacimientos de pe-
tréleo que acaba de descubrir Brasil en su talud
continental, que estédn en cuencas sedimentarias
formadas después de los 130 Ma, cuando comien-
zan a separarse Sudamérica de Africa. Las cuen-
cas petroliferas situadas en la Patagonia extran-
dina, estdn igualmente asociadas al rompimiento
del supercontinente.

3. La formacion del suroeste de
Gondwana

La reconstruccién en detalle del des-
membramiento de Gondwana, estd fuertemente
facilitada por los estudios de anomalias magnéti-
cas en los basaltos de los fondos oceédnicos. La
deriva de los continentes en la superficie de la
Tierra, puede establecerse con gran precisién
cuando se cuenta con estos datos. No obstante, no
existen o son muy raros, los remanentes de cor-
teza oceénica de més de 200 Ma, dado que la cor-
teza oceénica que se crea en determinados secto-
res (dorsales oceédnicas), se consume en otros por
debajo de los continentes (zonas de subduccién,
los Andes, por ejemplo). Por esta razén, los estu-
dios de reconstruccién de los supercontinentes
que antecedieron a Pangea-Gondwana, son mu-
cho mas dificultosos, y existe por lo tanto un gra-
do mayor de incertidumbre. Entre las principales
metodologias que se utilizan para esos fines se
encuentran: la geocronologia, la geoquimica y el
paleomagnetismo. Se describe més abajo, como
una introduccién y ejemplo de esta tematica ma-
yor, las conclusiones obtenidas en investigaciones
geocronoldgicas que tuvieron como objetivo iden-
tificar los fragmentos continentales mayores del
sur de Sudamérica, y la historia de su integracién.

Para iniciar un trabajo cientifico de re-
construccién continental, un buen punto de par-
tida pasa por determinar la edad, composicién y
distribucidén geografica de los nucleos de rocas
mas antiguas que integran el continente en cues-
tién. Esos ntcleos antiguos son los que, més tar-
de en la historia geolégica, colisionan episédica-
mente entre si para formar los gigantescos rom-
pecabezas de piezas que forman los continentes
y supercontinentes. En el mapa digital de la Fi-

gura 3a se muestran los afloramientos de las ro-
cas més antiguas del sur de Sudameérica, que apa-
recen en serranias bajas de Argentina, Uruguay
y sur de Brasil,no muy alejadas de la costa atlan-
tica, y que se conocen colectivamente con el nom-
bre de Cratén del Rio de La Plata. Las edades
dominantes en esta unidad varian entre 2000 y
2260 Ma, entre las que se han encontrado secto-
res muy restringidos con edades de hasta 3100-
3400 Ma [6]. En la Argentina, rocas de 2070-2260
Ma se encuentran en las sierras de Tandil (7] y
en la Isla Martin Garcia (Figure 3a). Hacia el
oeste, estos nicleos antiguos estan cubiertos por
una espesa capa de sedimentos més jévenes, que
en las provincias de Santa Fe y Cérdoba varia
entre los 1000 y 4000 metros, lo cual impide los
trabajos directos de geocronologia directa. Y si se
desconoce la edad del basamento continental al
oeste de las Sierras de Tandil, aumenta conside-
rablemente la incertidumbre de cualquier mode-
lo de reconstruccién continental del sur de
Sudamérica.

Las Gnica evidencia disponible de las
rocas del basamento debajo de la llanura Chaco-
Pampeana, proviene de muestras extraidas en 4
pozos profundos para exploracién petrolifera rea-
lizados por YPF en la provincia de Cérdoba (Fi-
gura 3a). Tratdndose de rocas antiguas afectadas
por procesos posteriores, los métodos tradiciona-
les de la geocronologia como el K-Ar, no permi-
ten el célculo confiable de edad. Recientemente,
separando el mineral circon en rocas de tres de
estos pozos, que tienen profundidades de entre
2200 m y 3340 m, se pudo calcular la edad del
basamento, obteniéndose edades de 2189 * 14
Ma, 2162 = 6 Ma y 2088 = 6 Ma [8]. Estas eda-
des se encuentran dentro del rango de las obte-
nidas en las Sierras de Tandil, e indican que el
Cratén de Rio de la Plata, con sus tipicas secuen-
cias de 2000-2200 Ma, se extiende 500-600 km al
oeste y noroeste de sus afloramientos tipicos, cer-
canos a la costa atlantica. Se pudo delimitar asi,
los limites geogréficos del Cratén, y a partir de
ahi, precisar las teorias sobre el crecimiento ha-
cia el oeste del sur de Sudamérica.

La datacién de estas muestras se realizé
con una microsonda iénica de alta resolucién, co-
nocida por su sigla en inglés, SHRIMP (Sensitive,
High Resolution Ion Microprobe), desarrollada en
la Universidad Nacional de Australia [9]. Esta
metodologia permite datar muestras muy peque-
fias, por el método U-Pb, bombardeando con un
haz de iones oxigeno secciones pulidas de mine-
rales que contienen U, Th y Pb, como el circén
(810,Zr), lo que produce un haz secundario de
iones de Pb, que es analizado por un espectré-
metro doble, magnético y electrostatico. La pre-
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CRATON osﬂ?
RIO DE LA PLATA" S,
2000-2260 Ma

DE 1000-1270 Ma

Fig. 3. (a) Bloques continentales antiguos que forman el sur de Sudameérica: el
Crat6n del Rio de la Plata de 2000-2260 Ma (sectores a rayas muestran las exposi-
ciones en superficie) [8], y un basamento de 1000-1270 Ma [10]. Estos bloques
comenzaron a colisionar entre si en la orogenia Pampeana, a los 5630 Ma [11]. (b)
Edad U-Pb SHRIMP de 2162 Ma de la roca granitica de la perforaciéon Saira (2608
m de profundidad), e imagen de catodoluminiscencia de sus cristales de circén. Estas
edades demuestran que el Cratén del Rio de la Plata se extiende hasta el limite
con las Sierras de Cérdoba [8]. (c) Edades U-Pb obtenidas en circones complejos de
una roca granitica de la Sierra de Maz (La Rioja), que muestran una poliepisédica
historia geolégica entre los 1273 Ma y 1095 Ma [10].

cision de la datacién se aumenta dada la posibili-
dad de analizar un alto ntiimero de spots, de sélo
25 micrones de didmetro. En la Figura 3b se
muestra una imagen de catodoluminiscencia de
los cristales de circén de la perforacién Saira, en
el Crat6n del Rio de la Plata, y el calculo de edad
que se obtiene midiendo las relaciones de is6topos
206Pb/238U y 207Pb/235U.

El otro bloque de corteza continental
antigua en el sur de Sudamérica, se encuentra
situado en las Sierras Pampeanas de La Rioja y
San Juan, el Macizo de San Rafael en Mendoza y
en serranias bajas de la provincia de La Pampa
(Figura 3a). Aqui también los estudios geocrono-
16gicos con la metodologia SHRIMP, permitieron
precisar una historia geolégica compleja que ocu-
rri6 entre los 1000 y los 1270 Ma [10]. El uso del
SHRIMP en circones complejos, que tienen un
nicleo sobre el cual cristalizan sobrecrecimientos
de circ6n formados en un episodio més joven,
permite la datacién de ambos eventos, en un gra-
no individual de mineral. La potencialidad de esta
metodologia para resolver problemas geolégicos
que incluyen miltiples episodios, es obvia. La
fotografia con catodoluminiscencia revela la es-
tructura compleja de un circén, y el andlisis
SHRIMP permite luego la determinacién inde-
pendiente del niicleo y la del sobrecrecimiento. En

la Figura 3c se muestra la imagen de catodolumis-
cencia de los circones de una roca granitica de la
Sierra de Maz, en La Rioja, que muestran clara-
mente nicleos y sobrecrecimientos. Los nicleos
definen una edad de aproximadamente 1270 Ma,
que es la edad primitiva de la roca granitica ori-
ginal. Los sobrecrecimientos dan dos picos de
edades, a 1174 Ma y a 1095 Ma, que identifican
episodios térmicos de crecimiento de circén (Fi-
gura 3c), y en consecuencia, episodios geolégicos
mayores que sufri6 la roca granitica original.

El Cratén del Rio de la Plata de 2000-
2260 Ma, y el bloque de 1000-1270 Ma constitu-
yen los dos bloques mas antiguos del suroeste del
supercontinente de Gondwana. Eran dos bloques
continentales de distinta edad, que derivaban en
forma independiente, hasta que colisionaron y se
amalgamaron para formar una parte de Gondwa-
na. La colisién se inicié6 muy probablemente a los
530 Ma, que es la edad de las rocas colisionales
que forman las Sierras de Cérdoba [11], que apa-
recen entre los dos bloques antiguos (Figura 3a).
La colisién del bloque que incluye rocas de 1000-
1270 Ma fue un episodio complejo, que ocurrié
durante un prolongado periodo de tiempo, hasta
los 460-430 Ma, con la acrecién de bloques como
la Precordillera de San Juan y Mendoza [12]. Es-
tos episodios culminan la formacién de Gondwana.
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La anexion de Patagonia

F Corddn del Serrucho
000t . {prov. Ria Negro)
Granodiorite

3364 Ma

' zmm;fzuuph

(a)

Granitos cordilieranos
Carbonlfercs: 325-335 Ma

Suduecién

Deseade %

Fig. 4. (a) Reconstruccién del suroeste del supercontinente de Gond-
wana a los 330 Ma, al tiempo de la acrecién de la Patagonia. Se mues-
tra la colisién de un bloque integrado por el sur de la Patagonia y la
Peninsula Antértica, contra el suroeste de Gondwana, consolidado pre-
viamente [15]. (b) Edad U-Pb de los granitos formados en el borde de
Gondwana, previos a la colisién continental [15].

4. La acreciéon de la Patagonia

La singularidad de su agreste geografia
y riguroso clima, unidas a las particularidades de
su fauna y flora han atraido la curiosidad de los
cientificos naturalistas, desde los tiempos de las
visitas de Charles Darwin. Desde el punto de vis-
ta de la geologia, la mayoria de las rocas que apa-
recen actualmente en superficie se formaron des-
pués del rompimiento de Gondwana. Apenas ini-
ciada la ruptura del supercontinente, entre 185
y 155 Ma, en el periodo Jurésico (Figura 2c), el
calentamiento asociado a la ruptura produjo un
extensisimo vulecanismo, con alto contenido de
silice (Si0, > 68%), que la cubrié en su totalidad,
incluyendo la Peninsula Antartica [13]. En este
tipo de alta silice, es la provincia volcdnica més
extensa de la Tierra. El rompimiento del super-
continente trae consigo una tecténica de exten-
sién, y bajo este régimen se formaron potentes
cuencas sedimentarias, las que, a partir de la
apertura del océano Atldntico del Sur a los 130
Ma (periodo Cretécico), dominan gran parte de lo
que es ahora el litoral y la Patagonia extrandina,
como la cuenca Neuquina, la cuenca del Golfo de
San Jorge y la cuenca de Magallanes. Finalmen-
te, desde los 70 Ma hasta casi el Presente, poten-
tes erupciones de basaltos dieron forma a exten-
sas mesetas, que son caracteristicas del paisaje
patagoénico. Estas tres secuencias de rocas cubren
gran parte de la Patagonia, por lo cual las eviden-
cias de su origen como bloque continental dentro
de Gondwana, deben buscarse en afloramientos
de rocas remanentes mucho m4s restringidos, si-
tuado principalmente en la zona precordillerana
de Rio Negro y Chubut, el valle del rio Chubut y
sierras bajas cercanas a la actual costa atlantica.

Diversos argumentos geolégicos han lle-
vado a elaborar hipétesis de que la Patagonia,
como bloque continental, se acrecioné tardiamen-
te por colisién, al supercontinente de Gondwana
[14], durante la conformacién de Pangea (Figura
la). Numerosas dataciones U-Pb SHRIMP de ro-
cas graniticas, remanentes del basamento de
Patagonia, sugieren que esta acrecién pudo haber
tenido lugar en el periodo Carbonifero, cuando un
bloque constituido por el sur de Patagonia y la
Peninsula Antértica colisioné con el borde suroes-
te de Gondwana descripto en la seccién anterior
[14] (Figura 4a). El rango de edad de 325-335 Ma
encontrado en granitos asociados a convergencia
de placas en la zona precordillerana de Rio Ne-
gro y Chubut (Figura 4a,b), y granitos de colisién
de 314-318 Ma en el drea del rio Chubut medio,
sustentan con evidencias geocronoldgicas, esta
hipétesis [15].

5. Conclusiones

Los cinco continentes reconocidos en la
Tierra, se encuentran en una avanzada etapa de
dispersién, que comenzé con la ruptura del super-
continente de Pangea, cuando todos estaban
amalgamados (Figura 1a). Al estadio actual suce-
derd, inevitablemente, una etapa de colisiones,
que culminard con la formacién de superconti-
nentes, repitiendo el ciclo. Esta etapa de colisio-
nes ya ha comenzado, y el norte de Africa, por
ejemplo, colisiona actualmente con el sur de Eu-
ropa, proceso en el cual el Mediterrdneo es un
mar en extincién.

Los continentes conservan improntas de
los ciclos de supercontinentes de los que fueron
parte. Esta impronta son los ntcleos de rocas
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graniticas antiguas de los continentes, que cons-
tituyen piezas fundamentales para armar los dis-
tintos rompecabezas que se sucedieron desde la
formacion de la Tierra hace 4600 Ma. En el sur
de Sudamérica, se reconocen dos niicleos anti-
guos, uno de 2000-2260 Ma, el Cratén del Rio de
la Plata y otro de 1000-1270 Ma, que colisionaron
episédicamente entre los 530 y 430 Ma atras, for-
mando lo que es actualmente gran parte del sur
de Brasil, Uruguay y centro y norte de Argenti-
nay Chile. El sur de la Patagonia y la Peninsula
Antértica se anexaron al resto de Sudamérica en
forma tardia, en una colisién continental ocurri-
da a los 335-314 Ma, en el periodo Carbonifero.
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PRESENTACION DEL DR. RICARDO DURAN COMO ACADEMICO TITULAR

Jorge E. Solomin

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

Es un gran honor, y un gran gusto, para
mi trazar una breve semblanza del Dr. Ricardo
Durén, de quien soy amigo desde hace ya muchos
anos.

Ricardo es Licenciado y Doctor en Cien-
cias Matematicas por la UBA. Su director de te-
sis fue Carlos Segovia, académico fallecido a co-
mienzos de 2007. Esta se encuadrd en el analisis
real y versé sobre propiedades de la funcién
maximal.

A poco de obtener su doctorado, y sin
abandonar el anélisis real, se voleé al anélisis apli-
cado, especialmente al estudio del método de ele-
mento finito. Sus primeros articulos en este tema
son previos a su estadia posdoctoral en la Univer-
sidad de Chicago, donde continué trabajando en
esa area bajo la direccién del profesor Jim Douglas.

En la actualidad, Ricardo es Profesor de
la UBA, investigador del CONICET y cientifico
de altisimo prestigio.

Los reconocimientos, a nivel nacional e
internacional, que ha merecido su trayectoria
cientifica, son numerosos. Entre ellos, podemos
seflalar que recibié el premio Luis Santalé de esta
Academia en 2002, que es editor de Mathematics
of Compulalion, la revista de anélisis numérico de
la American Mathematical Society, que ha sido

Presentacién realizada el 30 de mayo de 2008.

profesor e investigador visitante en varios de los
centros matemaéaticos mas importantes del mun-
do, y que es el tinico residente en nuestro pais que
dicté, por invitacién, una conferencia en un con-
greso de la International Mathematical Union.

Entre los resultados que le valieron tal
reconocimiento, se cuentan sus contribuciones
fundamentales al estudio de las estructuras elas-
ticas delgadas (que incluyen resultados sobre los
“elementos de Bathe-Dvorkin”), al problema de
Stokes, a las estimaciones a priori y a posteriori
de diversos métodos de elemento finito, y a un
largo etc.

Otra faceta destacada de Ricardo es su
condicién de Maestro: es el creador, en Argentina,
de una escuela de excelencia de anélisis numéri-
co. Sus numerosos tesistas y sus coautores pode-
mos dar fe de la claridad con que expresa sus ideas,
de su generosidad con ellas y de su humildad.

Si tuviéramos que enumerar sus cualida-
des mas descollantes como matemético, podria-
mos mencionar su creatividad, su profundidad,
su claridad, su generosidad, o cualquier permu-
tacion de estas cuatro.

Para finalizar, creo que seria injusto
omitir que es un excelente padre de dos hijas,
Paula y Karina, ademaés de ser un gran guitarris-
ta y cantor.

Le dejo a la Dra. Wolanski, aqui presen-
te, la tarea de evaluarlo como esposo.
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PRESENTACION DEL DR. HECTOR VUCETICH
COMO ACADEMICO TITULAR

Huner Fanchiotti

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

Constituye para mf un gran placer y una
enorme distincién presentar al Dr. Héctor Vuce-
tich en su incorporacién a la Academia como
miembro Titular. Me une a Héctor una vieja amis-
tad desde la época en que ambos éramos estudian-
tes en el Departamento de Fisica de la Universi-
dad Nacional de La Plata y siempre lo he consi-
derado una de las personas més talentosa en esa
Institucién.

Héctor nacié en la ciudad de La Plata, se
educé en el viejo y prestigioso Colegio Nacional
y realizo su formacién universitaria en el Depar-
tamento de Fisica de la Universidad Nacional de
la Plata donde alcazé su titulo de Doctor con la
aprobacion de su tesis doctoral sobre “Problemas
de Propagacién en Guias de Ondas” bajo la direc-
cién del Dr. Jorge Staricco. En este trabajo Héctor
abordé, desde un punto de vista teérico-experi-
mental, el entendimiento de los conceptos y la
precisién de las definiciones sobre las distintas ve-
locidades con que una sefal electromagnética
puede propagarse en medios dispersivos. Es im-
portante decir, Héctor bien lo recordara, que en
este perfodo el Departamento de Fisica de La Pla-
ta era un Institucién donde la investigacién cien-
tifica se encontraba en un estado incipiente y
venia de una época donde casi nada se hacia.

Entre 1965 y 1967 obtuvo una beca de
CONICET para trabajar en la Universidad de
Paris - Institut de Radium (Francia), investigan-
do en el 4rea de la fisica nuclear teérica bajo la
direccién del Profesor Maurice Jean. A su regre-
so a la Argentina se incorporé al Departamento
de Fisica de La Universidad de La Plata con un
cargo de profesor adjunto y en poco tiempo acce-
dié a un cargo de profesor titular. En este perio-

Presentacién realizada el 27 de junio de 2008.

do, que fue muy productivo, realizo investigacio-
nes teéricas muy diversas que abarcan la fisica
clésica, la fisica nuclear, la fisica de la teoria
cudntica de campos y la fisica de particulas mos-
trando su gran capacidad de trabajo y su nota-
ble creatividad.

Es importante recordar que en estos
anos el Departamento tuvo el privilegio de con-
tar como profesores a Carlos Bollini y Juan José
Giambiagi, quienes debido a la intolerancia ideo-
légica de la época tuvieron que renunciar a sus
cargos en la Universidad de Buenos Aires. Con
ellos se generé un ambiente espectacular para el
desarrollo cientifico que dio lugar a importantes
colaboraciones. Durante este tiempo tuve el in-
menso placer de haber concretado investigaciones
con Héctor.

En 1996 fue profesor invitado al Centro
de Investigacién y Estudios Avanzados del Insti-
tuto Politécnico Nacional de México y entre 2001
y el 2003 fue Investigador Titular de la Univer-
sidad Nacional Auténoma de México. Esto le dio
una presencia importante en la ciencia mexicana,
con colaboraciones que atin mantiene y que han
tenido un gran impacto internacional. All{ nacié
su hija Melibea, seguramente uno de los aconte-
cimientos més importante de su vida.

En 1993 es designado Profesor Titular
en la Facultad de Ciencias Astronémicas y
Geofisicas, Universidad Nacional de La Plata y en
el afio 2005 la Universidad Nacional de La Plata
lo designa Profesor Emérito.

La actividad de investigacién y académi-
ca de Héctor en estos tltimos afios se concentra
en la Astrofisica, la Gravitacién y la Cosmologia
convirtiéndose en uno de los referentes mas im-
portante de estas &reas en el pais.

El Dr. Vucetich es autor de mas de 120
trabajos cientificos, publicados en las revistas mas
reconocidas de su especialidad. Ha dictado nume-
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PRESENTACION DEL DR. MIGUEL ANGEL ALARIO Y FRANCO
COMO ACADEMICO CORRESPONDIENTE EN MADRID

Enrique J. Baran

Secretario General de la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales

El 25 de agosto de 2006 el plenario académi-
co votd y aprobé la incorporacién del Dr. Miguel
Angel Alario y Franco como Académico Corres-
pondiente en Madrid. El 14 de julio de este afio
de 2008, con motivo de una breve estadia en Es-
pafa, se presenté la oportunidad de llevar y ha-
cerle entrega del diploma que lo acredita como
miembro de nuestra Academia. A esos efectos, se
organizé un pequeiio pero muy emotivo acto aca-
démico en el Departamento de Quimica Inorgé-
nica de la Universidad Complutense de Madrid,
que tuve el honor de presidir, junto al Sr. Deca-
no de la Facultad de Ciencias Quimicas de esa
Universidad, Dr. R. Jiménez Aparicio, y del que
participé un importante nimero de colegas, ami-
gos y familiares del recipiendario.

Parece pues oportuno presentar una breve
semblanza de nuestro nuevo Académico Corres-
pondiente, ahora ya definitivamente incorporado
a las actividades de la institucién.

Miguel Angel Alario v Franco nacié en Madrid
el 15 de enero de 1942 y obtuvo el grado de Doc-
tor en Ciencias Quimicas de la Universidad
Complutense de Madrid. Realizé estudios de for-
macién posdoctoral en Gales, Inglaterra e Italia,
dedicdndose fundamentalmente a la Quimica
Inorgénica y en especial a la Quimica del Estado
Sélido.

Registra una larga y continuada trayectoria
docente en la Universidad Complutense de Ma-
drid, la que culminé con su designacién de Cate-
dratico de Quimica Inorgénica en 1976. Asimis-
mo, y entre 1986 y 1994, ocupé el cargo de Deca-
no de la Facultad de Ciencias Quimicas de esa

Recibido y aceptado el 24 de julio de 2008.

Universidad y desde 1974 se desemperia como
Director de Grupo de Investigacién en Quimica
del Estado Sélido de la misma Facultad. También
ha sido Profesor Visitante en Cambridge, Greno-
ble, Berkeley y San Diego.

En otro orden de cosas, fue fundador y primer
Presidente del Grupo de Quimica del Estado S6-
lido (GEQUES) de la Real Sociedad Espariola de
Quimica y Coordinador de Ciencias de los Cursos
de Verano de la Universidad Complutense de
Madrid, que se desarrollaron en El Escorial, en
los afios 1992 a 1995, habiendo sido posteriormen-
te Director de esos Cursos (1996-98). En 1987 fue
co-fundador del Centro de Microscopia Electroéni-
ca “Luis Bru” de la Universidad Complutense, el
mas importante de su tipo en Espafia y uno de los
maés destacados de Europa.

En 1996 fundd, y es desde ese momento Di-
rector del Laboratorio Complutense de Altas Pre-
siones que es, por su actividad y prestaciones, un
instituto tinico en su género en Espana.

Ha recibido una importante serie de premios
y distinciones entre las que se destacan: Premio
de la Real Sociedad Espanola de Fisica y Quimi-
ca (1973); Premio de la Real Academia de Cien-
cias (1984); Premio de la Academia de Ciencias
de Granada (1990); Premio Rey Jaime I en Cien-
cia de Materiales (1991); Catedra Ameérica del
Instituto de Espafa —desarrollada en México—
UNAM (1996); Medalla de Honor de la Real So-
cledad Espaiiola de Quimica (1996); y Epsilon de
Oro de Electroceramica de la Sociedad Espafiola
de Ceramica (2003).

Desde 1991, es Académico de ntimero de la
Real Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Na-
turales de Espafia y también es miembro de la
Real Sociedad Espafola de Quimica, de la Real
Sociedad Espanola de Fisica, de la American
Chemical Society (USA), de la Materials Research
Society (USA), de la Royal Society of Chemistry
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(UK), de la Sociedad Esparola de Materiales, y de
la American Association for the Advancement of
Science (USA).

También fue Presidente del International
Symposium “On the Reactivity of Solids» Madrid,
en 1992, Co-Chairman del “Solid State Chemistry
Symposium» de la Materials Research Society of
USA, Boston (Masachussets) en 2002, Chair de la
“Gordon Research Conference” en Quimica del
Estado Sélido (Oxford, Reino Unido), en 2003.

Su valiosa e importante produccién cientifica
queda reflejada en mas de doscientas publicacio-
nes originales y en una importante cantidad de
comunicaciones a Congresos, presentaciones, con-
ferencias invitadas y seminarios, tanto en Espa-
na como en otros paises de Europa, Asia y las
Américas (Francia, Inglaterra, Bélgica, Italia,
Alemania, India, China, Japén, Méjico, EEUU y
Argentina). Ha sido también Editor de varios li-
bros y, conjuntamente con el Dr. J.L. Vicent es
autor del texto “Superconductividad”, inico libro
de texto en lengua espanola sobre este tema. Es
también Editor Asociado de las revistas “Micros-
copy", "Microstructure and Analysis”, “Bulletin of
Materials Science” y “Materials Research Bulle-
tin" y miembro del Comité Editorial de las publi-
caciones “Journal of Solid State Chemistry”,
“Journal of Materials Chemistry”, “European

Journal of Inorganic Chemistry” y “Solid State
Sciences”.

Ha tenido también una intensa y continuada
actividad en la formacién de recursos humanos,
habiendo dirigido hasta el presente més de 20
trabajos de Tesis Doctoral y muchos de sus disci-
pulos ocupan actualmente cargos de relevancia en
la actividad académica y cientifica. Asimismo, ha
integrado innumerables tribunales de Tesis y ha
sido jurado de importantes Premios nacionales.

Sus trabajos e intereses actuales se centran en
las siguientes tematicas y lineas de trabajo: a) Pre-
paracién de nuevos materiales a altas presiones y
temperaturas; b) Estudios sobre la influencia de la
estructura, microestructura, composicién y defec-
tos en las propiedades de diferente tipo de mate-
riales; ¢) Superconductores, conductores iénicos y
electrénicos; d) Materiales magnéticos; e) Materia-
les para baterias y pilas de combustible.

Por todo lo expuesto, y teniendo en cuen-
ta la trascendencia y el valor de su actividad aca-
démica y de su obra cientifica, asi como el impacto
de su labor creadora, nuestra Academia se siente
muy orgullosa y extremadamente feliz de tener-
lo entre sus miembros, esperando asimismo que
su participacién en nuestras actividades permita
afianzar y estrechar los vinculos personales y co-
lectivos con la Ciencia y la Cultura de Espana.
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PRESENTACION DE LA DRA. MARTA ROSEN COMO ACADEMICA TITULAR

Raul A. Lopardo

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

Se me ha concedido el honor de partici-
par de modo activo en este acto de gran relevan-
cia para la Academia, como es la presentacién de
uno de sus nuevos Académicos Titulares. Ese
honor es atin mayor si, como en el caso presente
se trata de una personalidad de tan bien ganado
prestigio en nuestro medio como la Dra. Marta
Rosen, de la que en el &mbito cientifico que fre-
cuento, he tenido la oportunidad de oir los maés
altos elogios. Debo destacar que se trata de la
cuarta vez, en més de ciento veinte afos, que se
incorpora una Académica a esta Institucién.

La Doctora Marta Rosen obtuvo su diplo-
ma de Licenciada en Ciencias Fisicas en la Fa-
cultad de Cienclas Exactas y Naturales de la Uni-
versidad de Buenos Aires y alcanzé el grado de
Doctora en Fisica en la Université Scientifique et
Meédicale de Grenoble, Francia, con una tesis so-
bre la movilidad en las aleaciones liquidas esta-
fio-indio.

Es actualmente Profesora Emérita de la
Universidad de Buenos Aires desde el ano 2005,
Secretaria de Investigacién y Doctorado en la
Facultad de Ingenieria de esa Universidad, don-
de ademas es Directora del Grupo de Medios Po-
rosos. A su vez es Miembro del Consejo Directivo
de la Facultad de Ingenieria por el Claustro de
Profesores desde el afio 2002. Es docente catego-
rizada con Nivel I por el Ministerio de Educacién
de la Nacién y ha dictado veinticuatro cursos de
postgrado en diversos puntos del pais y en el ex-
terior sobre temas de su especialidad.

La Doctora Marta Rosen es Miembro de
la Carrera del Investigador Cientifico y Tecnol4-
gico del CONICET, revistando como Investigador
Principal. Participé como evaluadora de proyec-

Presentacion realizada el 25 de julio de 2008.

tos de Investigacién o de incentivos en la Univer-
sidad Nacional San Juan Bosco, para el Ministe-
rio de Educacién, en la Universidad Nacional del
Litoral, para el CONICET, para la Universidad de
Buenos Aires, para la Agencia Nacional de Promo-
cién Cientifica y Tecnolégica, para el FONCYT,
para CONEAU, para FONDECYT (perteneciente
al CONICYT chileno) y para la Universidad Nacio-
nal de San Luis. Actué como Coordinadora Adjun-
ta de la Comisién Ad Hoc de Fisica de]l CONICET
y como Coordinadora por Argentina de la Red de
Mecénica de Fluidos, MERCOSUR-Francia (CNRS).

Ha tenido gran actividad como miembro
de comités organizadores o cientificos de eventos,
tales como la Reunién Internacional «Fisica de
Fluidos’' 93 y 95" en Argentina, el Taller Interna-
cional de Ciencia de Materiales en la UBA, el
Tercer Workshop Latinoamericane sobre “Aplica-
ciones de la Ciencia en la Ingenieria del Petré-
leo”, el Workshop “Science on Sparcely Connec-
ted Systems” en Bariloche, el Séptimo Interna-
tional Seminar on Recent Advances in Fluid
Mechanics, Physics of Fluids and Associated
Complex Systems, en Buenos Aires, las reuniones
Fluidos 2003 y Fluidos 2005, en Tandil y el Con-
greso y Escuela sobre Medios Porosos y Fractu-
rados: “Development, protection, management
and sequestration of subsurface fluids” en
Cargese, Francia, en el ano 2005.

Ha actuado como Jurado de concurso de
profesores en seis universidades argentinas y una
chilena, ha actuado como Jurado en una decena
de tesis de doctorado en el pafs, una en Colom-
bia y una en Francia y como arbitro en las revis-
tas “Transport in Porous Media”, ASME Journal
of Fluids Engineering, Revista de Informacion
Tecnolégica (Chile), Latin American Applied
Research (Argentina). Physica A, Internacional
Journal of Heat and Technology (Italia) y Ana-
les de la Asociacién Fisica Argentina.
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Ha sido responsable o co-responsable de
ocho proyectos de investigacién en el pafs y en el
exterior. Con Boykens y Temprano es poseedora
de derechos de autor de “Marcacién de scleroglu-
cano con un trazador emisor gamma”, tramitada
en 1998. Ha desarrollado numerosos e importan-
tes trabajos de transferencia tecnolégica.

Una répida lectura del listado de publi-
caciones en revistas con arbitraje, en general de
alto impacto, permite apreciar que desde la pri-
mera, en colaboracién con el Dr, Cernuschi en
Revista de Matematicas y Fisica Teérica de la
Universidad Nacional de Tucumaén, en 1967 has-
ta la nonagésima sexta (ltima que aparece en la
pagina personal de Internet) del afio 2007 sobre
ondas secundarias en inestabilidad de nervadu-
ras, cubren un campo de la fisica de los fluidos
que incluye, entre otros aspectos, los medios
porosos, las aleaciones, los espectros fractales y
multifractales, los polimeros y los fluidos no
newtonianos.

Deben sumarse a ellas noventa y tres
publicaciones presentadas a congresos y simposios
nacionales sobre temas técnico cientificos y cien-
to diez en eventos del mismo tipo internaciona-
les. En esos congresos, ha efectuado la presenta-
cién de veintidés exposiciones. Es también auto-
ra de dos publicaciones relacionadas con la ges-
tién de la educacion en ciencia y tecnologfa.

En cuanto a la formacién de recursos
humanos, la Dra. Marta Rosen ha tenido una muy
destacada labor. Ha dirigido tres becarios de
CONICET y tres becarios de universidad ademés
de una larga lista de estudiantes de Laboratorio
II, de Grado de la Licenciatura en Fisica y de
Grado en Ingenierfa Electrénica en la Universi-
dad de Buenos Aires. Sus dirigidos realizan ac-
tualmente importantes trabajos de investigacién
y desarrollo en el pais y en el exterior.

Se ha dedicado al estudio y comprensién
del comportamiento de diferentes condiciones
experimentales de fluidos con respuesta no lineal
y esta actividad ha generado la fundacién del pri-
mer laboratorio en el pais para el estudio experi-
mental de escurrimientos e interacciones fluido-
superficie. Sus investigadores desarrollaron téc-
nicas originales y disefiaron nuevas experiencias
con elevada precisién, alcanzando distinciones
nacionales e internacionales. Ha desarrollado
destacados estudios sobre el movimiento de flui-
dos miscibles o no miscibles en medios porosos o

en celdas de Hele Shaw. En el caso de fluidos com-
plejos se abrié una importante linea de investi-
gacién para el andlisis de fenémenos no lineales
como inestabilidades hidrodinédmicas y la influen-
cia de la reologia sobre esos fenémenos. Con res-
pecto a inestabilidades hidrodinamicas, también

'se han estudiado escurrimientos de Taylor-

Couette, digitaciones viscosas e inestabilidad de
intercaras para procesos de impresién. Se han
utilizado técnicas que van desde la adquisicién y
anélisis de imégenes a la implementacién de re-
acciones quimicas introduciendo trazadores radio-
activos en moléculas de polimeros. Ademas, se
han aplicado modelos matematicos a nuevos cam-
pos tales como difusién anémala y modelos esta-
disticos, aplicacién de 4rboles de tipo Farey a
experimentos de video, espectros fractales y
multifractales y diversas aplicaciones a soluciones
de polimeros.

Entre sus distinciones, debe destacarse
que fue Jurado del Concurso Internacional Women
in Physics, organizado por UNESCO y financiado
por L’Oréal en el afio 2003, ha sido acreedora al
premio Laboratorio de Excelencia para el Progra-
ma de Formacién de Recursos Tecnolégicos otor-
gado por la Fundacién Rocca, Techint, en 2001, ha
obtenido en 1994 el premio Stichting Fundation
otorgado por la Empresa Schlumberger, en
Ridgfield, Estados Unidos por su trabajo en fisica
de recuperacién de petréleo. Ha sido nominada en
1997 al premio “International Woman of the year”
por el International Biographical Centre de Ingla-
terra; también en ese afo fue preseleccionada por
UNESCO para el premio de la Fundacién Helena
Rubinstein. Finalmente, fue premiada por cinco
anos consecutivos, desde 1992 a 1996, por su pro-
duccién cientifica y tecnolégica por la Universi-
dad de Buenos Aires.

En breve sintesis, la Doctora Marta
Rosen es una destacada investigadora en ciencias
bésicas de la ingenieria, una prestigiosa docente,
con notable carrera en el ambito universitario,
una dedicada y exitosa formadora de recursos
humanos y una académica que desde el presente
sin dudas daré brillo y calidez a nuestra institu-
cién. No me cabe ninguna duda que para la Aca-
demia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y
Naturales resulta una incorporacién relevante,
que me produce profunda satisfaccién personal y
que reconoce muy merecidamente a una excelen-
te investigadora de nuestro 4&mbito universitario.
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PRESENTACION DEL DR. MIGUEL A. VIRASORO COMO ACADEMICO
CORRESPONDIENTE EN ROMA

Alberto Pignotti

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

La Argentina es un pafs que no deja de
depararnos sorpresas a nosotros mismos, los ar-
gentinos. Y una de esas caracteristicas sorpren-
dentes de la Argentina es la sostenida aparicién
de talentos. Talentos que muchas veces nuestra
sociedad se encarga de expulsar, como si fueran
demasiados, como si hubiera que echarlos para
dar lugar a los nuevos que constantemente apa-
recen. Basteme citar como ejemplos de estas ex-
pulsiones los casos de César Milstein en el édrea
biomédica, y en las ciencias fisicas a Juan José
Giambiagi y a Miguel Angel Virasoro. A nuestra
Academia le cabe entonces el honor de acogerlos
como Académicos Correspondientes, en reconoci-
miento a sus excepcionales méritos cientificos que
se iniciaron en nuestro suelo.

Virasoro se formé en el Departamento de
Fisica de la Facultad de Ciencias Exactas y Na-
turales de la Universidad de Buenos Aires, y com-
pleté su doctorado en 1967 bajo la direccién de
Carlos Bollini. Las circunstancias que se vivian en
la Facultad después del golpe militar de 1966 y
la consiguiente “Noche de los Bastones Largos”
lo impulsaron a emigrar, como a tantos otros fi-
sicos argentinos, y fue investigador postdoctoral
en el Weizmann Institute de Israel y en las uni-
versidades de Wisconsin en Madison y de Califor-
nia en Berkeley. Vuelto a la Argentina al ser nom-
brado por concurso Profesor Asociado con Dedi-
cacién Exclusiva en la Facultad de Ciencias Exac-
tas y Naturales de la UBA, nuevamente tuvo que
irse del pais, esta vez por el quiebre que se pro-
dujo en 1974. Su vida profesional se desarrollé
entonces en Princeton, en la Ecole Normale de
Paris, en Torino, en el CERN, en Trieste y, ac-

Presentacion realizada el 28 de noviembre de
2008.

tualmente en Roma, donde es profesor titular de
la Universidad de Roma “La Sapienza”.

Dicho esto en cuanto a la ubicacién geo-
grafica en que se desarrollaron sus investigacio-
nes, voy a saltear la larga enumeracién de pre-
mios y distinciones recibidas, de la direccién de
tesis doctorales y trabajos posdoctorales, de las
conferencias pronunciadas en todo el mundo, in-
cluyendo en la Pontificia Academia de Ciencias en
el Vaticano, para tratar de describir las areas
cientificas en las que aportd su inteligencia, in-
genio y creatividad.

Virasoro se inici6 en su carrera profesio-
nal en la segunda mitad de la década del 60, ocu-
péandose de temas de fisica tedrica en el drea que
aun hoy se denomina de particulas elementales,
aunque la idea de qué es elemental y qué no lo
es ha ido evolucionando en el tiempo. Es una de
las fronteras méas apasionantes de la Ciencia, que
hurga todo lo que el intelecto puede penetrar en
la intimidad de la materia, guidndose por los re-
sultados de experimentos realizados en gigantes-
cos aceleradores.

En el fondo, decir que una particula es
elemental es una manifestacién de ignorancia, es
reconocer que uno llegé hasta alli en la practica
de deshojar la cebolla, y no sabe qué hay en el in-
terior atin no explorado. En ese avance del cono-
cimiento de la materia hace muchos anos que los
que aun hoy denominamos elementos quimicos
habian dejado de ser considerados elementales al
conocerse su estructura formada por ntcleos y
electrones, con nicleos a su vez constituidos por
protones y neutrones.

tCuél era entonces la situacién en la
década del 60, cuando Virasoro se inicid en la fi-
sica tedrica? Se consideraba atn que el protén y
el neutrén eran particulas elementales, pero ha-
bian aparecido otras particulas con derechos pa-
recidos a la “elementariedad”, hasta configurar
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una familia numerosa en la cual era imperioso
poner un poco de orden y simplificar el panora-
ma. Este estado de cosas se refleja en los titulos
de algunas de las publicaciones de Virasoro de esa
primera época. Vemos por ejemplo que més de
una vez aparece la palabra “bootstrap”, que re-
presentaba un intento de democratizar la crecien-
te familia de particulas sujetas a interacciones
fuertes, diciendo que ninguna era méas elemental
que las otras, que todas eran polos (en el sentido
matematico) de un ente denominado Matriz S que
habia sido introducido por Heisenberg para la
descripcién de las interacciones entre particulas.
Y otra palabra que aparece en los titulos de los
trabajos de Virasoro de esa época, también aso-
ciada a la idea de los polos, es la palabra Regge, el
apellido de un fisico italiano que tuvo la audacia
de convertir en una variable compleja al momen-
to angular, una variable que en fisica clédsica es
real, y en mecénica cudntica puede sélo tomar va-
lores que son multiplos de un “quantum” elemen-
tal. Esta extension analitica al plano complejo del
momento angular prometia entonces relacionar
particulas que en principio se crefan distintas,
haciéndolas aparecer como distintos estados de
una misma particula, asi como nuestros viejos co-
nocidos protén y neutrén se reconocian como dis-
tintos estados de una misma particula, el nucleén.

Aparecié entonces Veneziano, otro fisi-
co italiano con el que Virasoro habia colaborado,
proponiendo un modelo que adquirié una gran
popularidad porque permitia incorporar a los po-
los de Regge y a propiedades analiticas de la Ma-
triz S, y formular en un nuevo contexto el con-
cepto de dualidad. Este es un concepto que es caro
a los fisicos, que se usa mucho en mecénica
cudntica, y que describe el hecho que dos fenéme-
nos aparentemente contrapuestos son, en reali-
dad, dos manifestaciones de un tnico fenémeno
subyacente. Uno de los viajes de Virasoro a la
Argentina impidié que participara de la formula-
cién inicial del que pasé a ser el famoso modelo
de Veneziano, pero al poco tiempo Virasoro pu-
blicé una generalizacién de dicho modelo, que
pasb a llamarse el modelo de Virasoro.

A esta altura quiero destacar una actitud
que pocas veces se da y que es muestra de la co-
herencia intelectual de Virasoro. Cuando tuvo la
oportunidad no sélo de realizar sus aportes per-
sonales a la Ciencia, como habia hecho hasta ese
momento, sino de influir sobre las disciplinas que
se desarrollaban en la Facultad de Ciencias Exac-
tas, tomando en cuenta la enorme extensién de
costas y de plataforma submarina de la Argenti-
na, concluyé que mucho méas que las particulas
elementales para nuestro pafs era relevante el

desarrollo de la oceanografia. Y predicé con el
ejemplo, abandonando la fisica de particulas ele-
mentales y arrastrando tras de si, con su talento
¥ su carisma, a un entusiasta grupo de jévenes
fisicos que se sumergieron en esta nueva disci-
plina. Eso de sacrificar una carrera internacio-
nalmente brillante en aras de sus principios es
un comportamiento que quiero particularmente
resaltar. Los acontecimientos posteriores de
nuestro pais, sobre el cual se abatié la sombra
del asf llamado “proceso”, frustraron esta inicia-
tiva. Virasoro tuvo que volver al hemisferio nor-
te y retomar a la fisica teérica, mientras que
otros colegas que también emigraron siguieron
en la nueva disciplina y en algunos casos logra-
ron destacadas posiciones en el escenario inter-
nacional.

Virasoro se sumergié entonces en la teo-
ria de campos, hizo contribuciones al modelo de
cuerdas, y dejé tras de si aportes como los de la
llamada Algebra de Virasoro, de la que luego se
aduefiaron los matematicos hasta que la palabra
virasoro pasé a convertirse de nombre propio en
adjetivo, y hoy dia Miguel Angel deja en claro que
no es responsable por todas las cosas que se ha-
cen y dicen invocando su nombre. Incursioné lue-
go en el drea de materiales, ocupéndose de los
vidrios de spin (tema en el cual es coautor de un
libro con Parisi y Mezard), y en redes neuronales,
esos algoritmos matematicos inspirados en el sis-
tema nervioso, que son un laboratorio propio de
fisicos tedricos donde estudiar temas de memoria
e inteligencia artificial.

Un capitulo aparte merece su actuacién
como director de ICTP, el Centro Internacional
de Fisica Teérica de Trieste. Este Centro fue crea-
do por iniciativa de Abdus Salam, un destaca-
disimo fisico teérico de origen pakistani, quien
con su prestigio, incrementado atin més después
de recibir el premio Nébel, consiguié apoyo fun-
damentalmente de la UNESCO y del gobierno de
Italia para la instalacién y funcionamiento en
Trieste de un centro de fisica teérica orientado
hacia las necesidades de los paises en desarrollo.
Haber sido designado como sucesor de Salam en
la direccién del ICTP habla a las claras de la es-
tatura y prestigio internacional de Virasoro. Su
designacién como Director del ICTP duré hasta
cumplir los 62 afios, edad lfmite permitida estatu-
tariamente por la UNESCO.

De su actuacién como Director del ICTP
puedo seflalar que promovié la creacién de un
grupo interdisciplinario de Mecédnica Estadistica
y de un Master en Modelizacién y Matematica
Aplicada. Virasoro destaca ademads que habia dos
clases de pafses en desarrollo representados en el
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ICTP: los paises emergentes, como Argentina,
Brasil, la India o Pakistén, y otros como Bolivia
y algunos paises africanos, que en inglés se deno-
minan “least developed countries”, que son los
que maés necesitan ayuda de la comunidad inter-
nacional. Virasoro se ocupd particularmente de
estos paises, en los cuales se organizaron varias
escuelas en temas relevantes para los mismos,
como ser el de cambio climético.

En su disertacién de hoy, dando mues-
tras de su versatilidad, Virasoro nos va a hablar
de un tema que combina la psicologia, la estadis-
tica y la economia:

Modos de inferencia, comportamiento de
agentes econdémicos y estadistica del mercado de
valores. Y mientras nos preparamos a disfrutar de
esa presentacién, le brindamos nuestra més cor-
dial y afectuosa bienvenida.
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APERTURA DEL ACTO DE ENTREGA DE PREMIOS DEL ANO 2008

Eduardo H. Charreau

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

En primer lugar deseo agradecer la hos-
pitalidad de la Academia Nacional de Medicina
que desde hace 13 afios nos brinda este magnifi-
co auditorio para realizar uno de los actos més
trascendentales de nuestra Academia cumplien-
do con el mandato estatutario que establece den-
tro de las acciones para propender al desarrollo
y difusién de las ciencias exactas, fisicas y natu-
rales y de sus tecnologias, otorgar premios, becas
y otros medios de estimulo a la investigacién cien-
tifica y tecnolégica.

La Academia comenz6 a otorgar premios
a cientificos destacados en el afio 1926. Desde
1992 al 2005, bajo un nuevo régimen se otorga-
ron hasta tres distinciones por cada una de sus
secciones, (Ciencias Quimicas de la Tierra y Bio-
légicas, Ingenieria, Matematica, Fisica y Astrono-
mia). En el afio 2006 la Academia instituyé los
Premios Estimulo en las distintas especialidades
que conforman sus secciones otorgados a inves-
tigadores de hasta 40 afios con méritos demostra-
dos y que desarrollen sus trabajos en el pafs.

Este ano la Academia tiene el honor de
entregar los premios Estimulo y Consagracién
“Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas
y Naturales”.

Considero que en esta oportunidad la
entrega de Premios se realiza dentro de un mar-
co institucional que merece un comentario espe-
cial. Este afio ha sido considerado el afo de en-
sefianza de las ciencias.

El fundamento es que la ensefianza de
las ciencias no solo sirve para despertar inquie-
tudes de futuros investigadores, sino que es im-
portante para la formacién ciudadana, para la
adquisicién de una opinién piblica informada y
para fomentar el pensamiento critico.

Presentacién realizada el 5 de diciembre de 2008.

Los cientificos podemos hacer mucho en
este sentido.

La Academia cumple hoy una funcién de
servicio a la educacién de nuestro pafs, tanto en
forma directa como ilustrando a la opinién ptbli-
ca y funcionarios para aunar esfuerzos tendien-
tes a mejorar el nivel educativo, como lo mues-
tran las actividades desarrolladas a través de su
Programa para el mejoramiento y la integracién
del aprendizaje de las ciencias que comprende una
serie de acciones estrechamente relacionadas con
los tres integrantes del sistema educativo: los
padres, los educandos y los docentes.

El proyecto pretende instalar en la con-
clencia colectiva el valor del saber y del saber
hacer. En los alumnos, la certeza de que el logro
de estos valores depende mas del esfuerzo perso-
nal que del talento individual o de la condicién
social y en los docentes reforzar la conviceién de
que la ciencia es algo que se hace, no algo que ya
esta hecho y escrito en los textos.

Es también la primera entrega de pre-
mios realizada en una Argentina que tiene tam-
bién por vez primera un Ministerio de Ciencia y
Tecnologia cuya creacién es un hito positivo para
la ciencia local. Es de esperar que el esfuerzo
gubernamental de apoyar el desarrollo cientifico
tecnolégico nacional observado en los tltimos
anos se siga consolidando en estas nuevas circuns-
tancias.

Entre las tareas del nuevo ministerio
estard la de llegar al ansiado 1% del PBI para el
presupuesto destinado de Ciencia y Técnica como
estimulo para propender al desarrollo.

El Gobierno debera aumentar el presu-
puesto genuino del drea con fondos provenientes
mayoritariamente del presupuesto nacional.

El actual, 0,6% del PBI destinado a Cien-
cia y Técnica no solo nos ubica a la zaga de algu-
nos de nuestros vecinos latinoamericanos quizés
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lo més importante es que nos ubica muy por de-
bajo de nuestras capacidades reales y de la exce-
lente preparacion de nuestros jovenes.

La Academia tiene la responsabilidad de
contribuir a que estas condiciones cambien.

Como lo he mencionado en otras oportu-
nidades:

Invertir en Ciencia y Tecnologia consti-
tuye una verdadera inversién social, nunca un gas-
to suntuario, sino un imperativo de desarrollo.

Invertir en conocimiento implica levan-
tar los ojos del piso de las coyunturas para fijar
la mirada en el horizonte del desarrollo de nues-
tra Nacién y en el bienestar de las préximas ge-
neraciones.

Esta Academia aplaude la creacién de un
Ministerio de Ciencia y Tecnologia como lo hizo
cuando promovié el nacimiento del CONICET y
apoyaréa sin restricciones, con la experiencia de
sus miembros, al conjunto de objetivos naciona-
les que inteligentemente disefiados integren un
sistema que conduzca al crecimiento del sector
cientifico tecnolégico y por ende al progreso de la
Nacién.

Se ha ido constituyendo en costumbre
aprovechar esta ocasién tan especial para divul-
gar actividades y agradecer a nuestros benefacto-
res. Por cuanto deseo agradecer la donacién por
parte de la Ingeniera Mastronardi de cuatro nue-
vas becas “In Libris Carpe Rosam”, en homenaje
a los hermanos Marcelo y Paulo Barroso
Mastronardi, destinadas a estudiantes de la Uni-
versidad de Buenos Aires menores de 22 afios que
cursen las licenciaturas en Matemaética y en Cien-
cias Biolégicas y también nuevamente la beca
Eduardo Gros para alumnos de Ciencias Quimi-
cas con fondos donados por la familia de este ex
Presidente de la Academia. :

Deseo también agradecer a la Funda-
cién para el Desarrollo Tecnoldgico y a la empre-
sa BioSidus S. A. en las personas del doctor Al-
berto Pignotti y el Licenciado Marcelo Argiielles,
quienes han sido este afo los patrocinadores de
los Premios Consagracién de esta Academia.

Cabe mencionar que uno de los aspectos
de mayor importancia para nuestra Academia es
el reconocimiento a la excelencia.

Para lograrlo una de nuestras finalida-
des es estimular la plenitud de las vocaciones in-
telectuales, difundir el fruto de sus trabajos y
enaltecer en el pais y en el extranjero el presti-
gio de la Cultura Nacional.

La Academia Nacional de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales entrega hoy distin-
ciones a un grupo selecto de cientificos, acreedo-
res del reconocimiento ptiblico por su dedicacién
a la creacion intelectual, permitiendo de esta for-

“is. y Nat., tomo 60 (2017): 00-00.

ma considerar el esfuerzo que no siempre se ha
visto secundado con el reconocimiento adecuado.

Basta observar los nombres de las figu-
ras distinguidas para asegurar que si hubo défi-
cit material abundé sin embargo quienes contri-
buyeron con talento y acciones trascendentes. La
valorizacién del recurso humano debiera ser prio-
ritaria.

Es por eso que cuando Instituciones
como la Academia Nacional de Ciencias Exactas,
Fisicas y Naturales, consustanciada con la histo-
ria misma de las Ciencias, con su evolucién y pro-
greso, otorga distinciones como las que hoy se
entregan, premiando reconocimientos no busca-
dos, la satisfaccion y el halago que se puede sen-
tir es rapidamente superado por el compromiso
que ello impone para los recipiendarios. Enfatizo
el término “distinciones no buscadas”, porque la
presentacién no admite la auto postulacién y el
prestigio que esta distincién ha alcanzado provie-
ne de la rigurosa seleccién de los candidatos por
jurados prestigiosos, que analizan las presentacio-
nes realizadas por mas de un centenar de Insti-
tuciones.

Es valido recordar aqui las palabras de
Bernardo Houssay en referencia a los Premios:
decia asi “La énica recompensa del investigador
estd en su conciencia salisfecha. No hay satisfac-
cion mds justa que pensar: yo quise ver y encon-
tré, fui capaz de hallar. El que hallé una vez se
tendrd mas fe para buscar otra vez. No importa
que no existan recompensas o se encuentren obs-
taculos, no hay que cejar por la indiferencia. Bas-
ta alcanzar la propia estima que es por otra par-
te, la mejor manera de conseguir la de los demds
sin buscarla”.

Los Premios Estimulo conllevan ano a
ano el nombre del algiin académico, cientifico o
tecnologo de reconocido prestigio entre anteceso-
res ilustres que contribuyeron a la grandeza de
la Academia y a quienes también de esa manera
homenajeamos.

Los Patronos este afio fueron Ranwell
Caputto, Hilario Fernadndez Long, Ernesto E.
Galloni, Pedro J. Aymonino, Jorge Wright, Félix
Gonzélez Bonorino, Alberto Sagastume Berra,
Juan José Giambiagi y Virpi Niemela y los pre-
miados correspondientes los doctores Leonardo
Luis Giovanini, Sebastian Uchitel, Maria Alejan-
dra Fanovich, Ricardo Luis Eugenio Furlan, Es-
teban Jobbagy Gampel, Juan Andrés Dahlquist,
Daniel Germén Carando, Andrés Arazi y Alejan-
dro Hugo Cérsico.

Como surge de la denominacién de estos
premios la Academia espera que sirvan como es-
timulo para que continiden en la trayectoria bri-
llante y talentosa que han sabido conquistar por
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su inteligencia y capacidad y sin duda también
por su perseverancia, dedicacién y sacrificio.

Regocijémonos en esta hora de triunfo
que no es solo personalmente vuestra. Es también
la hora de triunfo de los hijos, es la hora del ha-
lago para los padres, para los maestros, para los
que custodiaron con fe el esfuerzo de los que hoy
son honrados.

Evocamos asi a los seres cercanos y que-
ridos por su compromiso y sacrificio, a los cola-
boradores por su ayuda y a los hijos y discipulos
por la esperanza.

El Premio Consagracién es el reconoci-
miento para aquellos que actuando como el ta-
bano socréatico su funcién fue ser maestros y con-
sejeros de la vida y son merecedores del recono-
cimiento publico también por sus contribuciones
y personalidades gravitantes en el campo cien-
tifico.

En esta oportunidad se otorgan en la Sec-
cién de Ingenieria al doctor Ing. Carlos Apesteguia,
en la Seccién de Ciencias Quimicas, de la Tierra y
Bioldgicas a la Dra. Rosa Muchnik de Lederkremer
y en la Seccién de Matematica, Fisica y Astrono-
mia a la doctora Graciela L. Boente Boente.

Todos han ejercido sin renunciamientos
el recurso de pensar, de interpretar la ciencia
como un quehacer de la realidad social, de inte-
resarse por las cosas y la comunidad haciendo
volar el pensamiento.

El lauro que hoy reciben va méas alla del
pergamino que lo atestigua. Su esencia es solo sen-
tir personal e intransferible. Produce calor perma-
nente en el corazén y asombro en la mente. Es el
logro de una eleccién de vida. Es todo y sélo honra.

A todos los investigadores distinguidos
mis sinceras felicitaciones y a los aqui presentes
mi agradecimiento.
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NUEVOS PROCESOS CATALITICOS ECOCOMPATIBLES EN QUIMICA FINA:
SINTESIS DE IONONAS

Verénica K. Diez. J. Isabel Di Cosimo, Carlos R. Apesteguia*

Grupo de Investigacién en Ciencias e Ingenieria Cataliticas (GICIC)
INCAPE (UNL-CONICET), Santiago del Estero 2654, (3000) Santa Fe, Argentina.
E-mail: capesteg@fiq.unl.edu.ar

Resumen

Se estudié la ciclizacién en fase liquida de pseudoionona a iononas (isémeros o, B, ) so-
bre zeolita HBEA, resina Amberlyst 35W, SiO ALO,, HPA/SIO, y Cs-HPA. La resina Amberlyst
356W y HPA/SiO, fueron los catalizadores méas actlvos mostrando que la formacién de iononas es
promovida preferentemente por sitios acidos fuertes de Brgnsted. En particular, el catalizador 58.5%
HPA/SiO, produjo un rendimiento a iononas del 79% después de 1.5 h de reaccién a 383 K y 250
kPa. Este rendimiento es similar a los mejores valores informados en la literatura cuando la reac-
cién se lleva a cabo en fase homogénea usando 4cido sulfirico.

Palabras clave: iononas, quimica fina, catélisis acida, acido tungstofosforico

Abstract

Ionone synthesis (¢, B, and y isomers) from pseudoionone cyclization was studied on zeolite
HBEA, Amberlyst 35W, Si0,-Al,O,, silica-supported heteropolyacids (HPA/SiO p) and Cs-HPA.
Amberlyst 35W and HPA/SiO, were the most active catalysts thereby showmg that ionone formation
was preferentially promoted on strong Brgnsted acid sites. A 79% ionone yield was obtained on
58.5 wt. % HPA/SiO, after 1.5 h of reaction at 383 K and 250 kPa. This ionone yield is similar to
the best yields reported for the homogeneously-catalyzed reaction using sulfuric acid.

Keywords: ionones, fine chemistry, acid catalysis, tungstophosphoric acid

Introducecion

Las iononas son muy utilizadas en las
industrias farmacéutica y de fragancias. En par-
ticular, la B-ionona es un importante precursor
en la sintesis de la vitamina A, mientras que a-
¥ Y-lononas tienen alta demanda en la industria
de fragancias y cosméticos por sus aromas a vio-
letas y frutal-amaderado, respectivamente [1, 2].
Las iononas se producen comercialmente a par-
tir de citral via un proceso homogéneo de dos
etapas, como se muestra en la Figura 1.

En la primera etapa, la condensacién
aldélica cruzada en fase liquida de citral con
acetona forma selectivamente pseudoionona (PS)
empleando como catalizadores bases diluidas
(NaOH, Ba(OH),, LiOH). En la segunda etapa, la
pseudoionona es ciclizada a iononas mediante la
utilizacién de &cidos minerales (H,SO,, H,PO,).

CE\/Q\
a-ionona
— C(\’K o

B-onona
Pseudoionona @\)K

ey

cH, cu,

Citral Acetona

y-4onona

Fig. 1. Esquema de reaccién para la sintesis de
iononas a partir de la condensacién aldélica de
citral/acetona

Este proceso comercial no es ecocompatible debi-
do a que utiliza bases y 4cidos liquidos, los cua-
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les son corrosivos y de dificil manejo y elimina-
cién. Una creciente preocupacién ambientalista
exige el reemplazo de estas tecnologias por aque-
llas que utilizan catalizadores sé6lidos.

Rendimientos en iononas de 70 a 90% han
sido informados para la ciclizacién de PS emplean-
do &cidos liquidos (segunda etapa en la Figura 1).
La concentracién, fuerza y naturaleza del cataliza-
dor 4cido determinan la distribucién de los isémeros
de ionona. Por ejemplo, el acido sulfarico concen-
trado promueve principalmente la formacién de p-
ionona mientras que el dcido fosférico produce
selectivamente o-ionona [3,4]. En contraste, la y-
ionona es el principal isémero cuando se emplean
acidos de Lewis tales como BF, [5]. A pesar del in-
terés por desarrollar procesos heterogéneos amiga-
bles con el medio ambiente, existen muy pocos tra-
bajos en la literatura que investiguen el empleo de
sélidos &cidos para la reaccién de ciclizacién de PS.
En efecto, ha sido senialado recientemente que re-
sinas fuertemente acidas [6] y catalizadores de TiO,/
MCM-41 sulfatada y persulfatada [7] promueven la
conversién de PS. Sin embargo, los rendimientos a
iononas (30-49%) resultan significativamente meno-
res a los obtenidos a través de la reaccién homo-
génea.

En este trabajo se estudié la ciclizacién
de PS en fase liquida empleando HPA/SiO,, Cs-
HPA, zeolita HBEA, 8i0,-AlO, y resina Amber-
lyst 36W. Los resultados muestran que los
catalizadores HPA/SiO2 promueven eficiente-
mente esta reaccién alcanzédndose rendimientos a
iononas comparables a aquellos obtenidos a tra-
vés de procesos homogéneos.

Experimental

Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores HPA/SiO2 fueron pre-
parados por el método de impregnacién a hume-
dad incipiente. El &cido tungstofosférico
(HSPWIZO4O.XH20, Merck, GR) fue agregado a
Si0, comercial (Grace Davison, G62, 99.7%, 317
m?/g) empleando una solucién acuosa de HPA.
Las muestras fueron secadas y calcinadas a 523
K en flujo de N,. La sal césica del 4cido tungs-
tofosférico (Cs, H  PW O . muestra Cs-HPA) se
obtuvo por el método de precipitacién, adicionan-
do gota a gota una solucién de Cs,CO, (Sigma-
Aldrich, PA) a una solucién acuosa de HPA. Lue-
go de evaporar el agua en exceso el precipitado
fue calcinado en flujo de N, a 573 K. La Si0,-
Al O, (Sigma-Aldrich, Si/Al molar = 6.6) y la
zeolita HBEA (Zeocat PB/H, Si/Al molar = 12.5)
fueron tratadas en aire a 723 K. Los pellets de

resina Amberlyst 35W (Rohm and Haas) fueron
tratados térmicamente en flujo de N,a 373 K.

Caracterizacion de los catalizadores

Las superficies especificas BET (S,) fue-
ron medidas por fisisorcién de N, a 77 K emplean-
do un sortémetro Autosorb Quantachrome 1-C.
Las composiciones elementales fueron determina-
das usando espectroscopia de absorcién atémica.
El contenido de HPA en los catalizadores HPA/
Si0, fue medido analizando tungsteno por espec-
troscopia UV mediante el uso de un espectré-
metro Metrolab 1700 UV-vis. La densidad de si-
tios &cidos de los catalizadores se determiné por
desorcién a temperatura programada (TPD) de
NH, preadsorbido a 373 K. Las muestras pretra-
tadas en flujo de He fueron expuestas a una co-
rriente de 1% NHS/He a 373 K hasta saturacién
de la superficie. E1 NH, débilmente adsorbido fue
removido en flujo de He a 373 K. Luego se
incrementé la temperatura a 10 K/min y la con-
centraciéon de NH, en el efluente se analizé por
espectrometria de masas (MS) en una unidad
Baltzers Omnistar. La naturaleza quimica de los
sitios &acidos superficiales se determiné por
espectroscopia infrarroja (IR), empleando piridina
como molécula sonda y un espectrémetro
Shimadzu FTIR Prestige-21. Las muestras fueron
evacuadas a la temperatura de calcinacién y en-
friadas hasta temperatura ambiente para adqui-
rir el espectro del catalizador. Luego de ser ex-
puestas a 0.12 kPa de piridina las muestras fue-
ron evacuadas consecutivamente a 298, 423, 573
y 723 K (HBEA, 8i0,-AL0,) o a 298, 373, 423 y
473 K (HPA, HPA/Si0,) y el espectro resultante
fue registrado a temperatura ambiente. Los es-
pectros de las especies adsorbidas se obtuvieron
sustrayendo el espectro del catalizador, normali-
zéndose las senales a pastillas de 20 mg.

La reaccién de descomposicién de metil-
butinol (MBOH) fue utilizada como reaccién son-
da para evaluar las propiedades acido-base super-
ficiales de los materiales estudiados. La misma se
llevé a cabo en un reactor de lecho fijo a 453 K a
presién atmosférica. E1l MBOH (Fluka, 99%) se
alimenté por vaporizacién en corriente de N, con
una relacién molar N:,/MBOH = 16.8. Los produc-
tos de la reaccién fueron 3-metil-3-buten-1-ino
(Mbyme), 3-metil-2-buten-1-al (PRENAL), ace-
tona (DMK), acetileno (ACET), 3-hidroxi-3-metil-
2-butanona (HMB) y 3-metil-3-buten-2-ona
(MIPK). Debido a la desactivacién experimenta-
da por los s6lidos durante la reaccién, los resul-
tados cataliticos se obtuvieron por extrapolacién
al origen de las curvas de conversién y selectivi-
dades vs tiempo de reaccién.
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La reaccién de ciclizacién de PS (Fluka,
>90%) se llevé a cabo a 353-383 K a presién
autégena (250 kPa) en un reactor discontinuo
marca PARR, usando solventes apréticos y una
relacién mésica catalizador/PS = 56 %. Los pro-
ductos de reaccién fueron analizados en un
cromatdgrafo gaseoso Varian Star 3400 CX equi-
pado con un FID y una columna capilar Carbowax
Amine 30 M. Los principales productos de la re-
accién fueron iononas (isémeros a, B, v). Las se-
lectividades (Sj, mol de producto j/mol de PS re-
accionado) fueron calculadas como Sj = C. /ECJ.
donde C.es la concentracién del producto j. Los
rendimientos (h, mol de producto j/mol de PS ali-
mentado) fueron calculados como n= S X, don-
de X esla conversién de PS. La velociciad inicial
de formacién de ionona (r°. ) se obtuvo de la

1onona

pendiente inicial de la curvaden,  vs tiempo.

Resultados y Discusion

Caracterizacién y seleccién de los catalizadores

La composicién quimica, las areas su-
perficiales y las propiedades éacidas de los
catalizadores se presentan en la Tabla 1. E1 HPA
puro posee baja superficie especifica (9 m?/g), pero
el reemplazo de la mayoria de los protones por
Cs* en la estructura del HPA produce un nota-
ble incremento del drea superficial de hasta 143
m?/g (muestra Cs-HPA). Observando la muestra
42.5% HPA/SiO,, puede verse que el agregado de
HPA, de estructura voluminosa, a la SiO, provo-
ca una importante disminucién del valor de Sg,
desde 317 a 155 m?/g.

Las propiedades acidas superficiales de
todos los catalizadores fueron investigadas por
TPD de NH, y por IR de piridina adsorbida. Los
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perfiles de desorcién de NH, obtenidos se presen-
tan en la Figura 2. Como puede apreciarse, la
zeolita HBEA y la 8i0,-Al,0, presentan sitios de
baja y mediana fuerza acida. El HPA puro y la sal
Cs-HPA presentan un tnico pico de desorcién de
NH, entre 800 y 900 K, atribuido a sitios &cidos
fuertes de Brgnsted. Por otro lado, la muestra
HPA/SiO, exhibe dos picos de desorcién, uno de
alta (850 K) y otro de baja temperatura (455 K).
Estos dos picos se atribuyen a la interaccién del
NH, con sitios 4cidos de especies diferentes de
HPA generadas sobre la SiO..

La naturaleza y fuerza de los sitios &ci-
dos superficiales se analizé por espectroscopia IR
de piridina adsorbida a 298 K y evacuada secuen-
cialmente a temperaturas crecientes. La Figura
3 muestra los espectros IR obtenidos para las
muestras de la Tabla 1 luego de evacuar la piri-
dina a 423 K. La SiO, no exhibe propiedades aci-
das, mientras que el HPA masico mostré exclusi-
vamente las bandas tipicas del ion piridinio for-
mado sobre sitios 4cidos de Brgnsted (B) fuertes
(1636 y 1537 cm™) [8]. Los otros espectros de la
Figura 3 exhiben bandas adicionales a 1622 y
1455 cm™ que corresponden a piridina coordina-
da sobre sitios acidos de Lewis (L) [8]. Las con-
tribuciones relativas de sitios &cidos Lewis y
Brgnsted se obtuvieron por deconvolucién e inte-
gracién de las bandas de adsorcién de piridina que
aparecen en la Figura 3 a alrededor de 1455 y
1540 e¢m, respectivamente. Los resultados obte-
nidos se presentan en la Tabla 1. Como puede
verse, la zeolita HBEA posee una elevada densi-
dad de sitios acidos superficiales y la relacién B/
L fue cercana a la unidad. En contraste, la mues-
tra 8i0,-Al,O, presenta principalmente sitios aci-
dos de Lewis (relacién B/L = 0.25). El HPA puro
posee alta densidad de sitios 4cidos superficiales
de naturaleza Brgnsted (Tabla 1). La sal Cs-HPA

Tabla 1. Areas superficiales, propiedades acidas y resultados cataliticos para la sintesis de iononas

Catalizador S, IR de piridina Resultados cataliticos?
B« Le % ona Xps © Nionona © Distribucién de
(m?g) (area/g) (area/g) p(umol/hg) (%) (%) isomeros®, (%)
o p Y
HPA/SiO,® 155 195 13 3270 87.9 58.4 38.7 21.2 40.1
Amberlyst 35W 39 - - 1400 88.7 49.1 55.3 27.0 174
Cs-HPAP 143 103 10 1380 38.3 25.1 33.8 28.9 37.3
HBEA 630 195 203 252 20.1 1.7 48.9 12.8 38.3
Si0,-AlO, 560 36 145 353 21.8 5.3 41.8 54.5 3.7
HPA 9 473 0 62 3.9 1.2 46.7 0.0 53.8

242.5% HPA; *11.0% Cs; °B: Brgnsted, L: Lewis; “Condiciones de reaccién: T = 353 K, P = 250 kPa, n°,; = 0.009

mol, Tolueno/PS = 71 (relacién molar), W, = 1.0 g; A t =6 h.
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Fig. 3. Espectros IR obtenidos sobre diferentes
catalizadores luego de evacuar la piridina a 423 K

y la muestra HPA/SiO2 presentan también esen-
cialmente acidez Brgnsted, exhibiendo relaciones
B/L de 10.3 y 15.0, respectivamente. La presen-
cia de piridina adsorbida sobre sitios 4cidos de
Lewis en la muestra HPA/SiO, (Figura 3) sugie-
re que durante la impregnacién el HPA interac-
ciona con la SiO,, transforméndose parcialmente
en especies lacunares o especies de HPA insatu-
radas que poseen caracter acido de Lewis [9].
La reaccion sonda de descomposicién de
MBOH se llev6 a cabo sobre tres muestras repre-
sentativas del conjunto de catalizadores investi-
gados en este trabajo: HPA/SIO, (relacién B/L =
15.0), zeolita HBEA (B/L = 1.0) y Si0,-Al,0, (B/
L = 0.25). Los resultados obtenidos se presentan
en la Tabla 2. La conversién del MBOH permite
obtener distintos productos de acuerdo a la na-

turaleza del sitio activo presente en el cataliza-
dor. Sobre sitios dcidos el MBOH se deshidrata a
Mbyme o se isomeriza a PRENAL. En la litera-
tura se relaciona la obtencién de estos dos pro-
ductos con la presencia de sitios acidos de Lewis
(L) y Brgnsted (B), respectivamente [10]. Sobre
sitios basicos, el MBOH produce DMK y ACET,
mientras que la formacién de HMB y MIPK se
atribuye al caracter anfétero de los sélidos. Las
selectividades calculadas por tipo de sitio activo
del catalizador (Tabla 2) permiten concluir que
los catalizadores investigados exhiben claramen-
te propiedades 4cidas, dado que la selectividad a
productos obtenidos sobre sitios acidos (SAC) su-
pera en todos los casos el 93%. Por otro lado, la
selectividad a productos obtenidos sobre sitios
basicos (S;) resulté despreciable sobre todos los
catalizadores (Sz < 5%). Con el objeto de relacio-
nar los resultados obtenidos durante la descom-
posicién de MBOH con la naturaleza de los sitios
acidos superficiales del catalizador, se represen-
t6 en la Figura 4 la relacién de selectividades
S prenat/ Sy €1 funcién de la contribucién relati-
va de sitios Brgnsted, B/(B+L). Como puede apre-
ciarse, la relacién aldehido/alquino crece a medi-
da que aumenta B/(B+L), sugiriendo que son
esencialmente los sitios 4cidos de Brgnsted los
que promueven la isomerizacién del MBOH a
PRENAL.

El desemperio catalitico de los diferentes
s6lidos 4cidos en la ciclizacién de PS a iononas fue
evaluado en idénticas condiciones de reaccién y
los resultados obtenidos se presentan en la Tabla
1. El HPA maésico resulté casi inactivo a pesar de
poseer alta densidad total de sitios 4cidos y la
mayor densidad de sitios Brgnsted (B). Este re-
sultado indicaria que la estructura tridimensional
compacta del HPA impide el acceso de las molé-
culas de PS a los centros activos del sélido. Por
otro lado, a pesar del bajo ntimero de sitios &ci-
dos que posee la muestra Cs-HPA en comparacién
con el HPA, la misma exhibe una velocidad ini-
cial de formacién de iononas (r°imna) veinte veces
mayor. Este incremento en la actividad hacia la
sintesis de iononas se debe probablemente a la
elevada superficie especifica generada al sustituir
H* por Cs*en el heteropolidcido lo que conduce
a una estructura més abierta. No obstante, los
valores de X, yn, _sobre el catalizador Cs-HPA
fueron sélo 38.3 y 25.1 %, respectivamente, al
cabo de las 6 h de reaccién. La zeolita HBEA re-
sulté claramente menos activa que la sal Cs-HPA,
siendo X,  sobre HBEA de alrededor de 20% al
final de la reaccién. Debido a que el tamafio de
la molécula de PS (~7 A) es similar a las dimen-
siones de los canales de la zeolita HBEA, la po-
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Tabla 2. Resultados cataliticos para la descomposiciéon de metilbutinol

Catalizador Resultados cataliticos P
r.OMBOH
(umol/min g) Selectividades ° (%)
Sitios basicos Sitios anféteros Sitios acidos

DMK ACET MIPK HMB Mbyme Prenal
HPA/SiO,* 232 1.8 1.3 0.2 2.8 69.8 24.6
HBEA 788 2.5 2.8 0.0 1.0 88.1 5.6
Si0,-Al,0, 1282 11 1.2 0.0 0.5 93.5 3.7
*42.5% HPA; *Condiciones de reaccién: T = 453 K, P = 101 kPa, N,/MBOH (molar) = 16.8;
cAt=0

04 proveedor establece que la misma contiene 5200

020 40 . €;O 8b 100
B/(B +L) (%)

Fig. 4. Relacién S, al/SMb 5 obtenida durante la
descomposicién de MBOH en funcién de la con-
tribucién relativa de sitios dcidos de Brgnsted

bre actividad catalitica observada sobre esta
muestra esta relacionada més con impedimentos
difusionales y espaciales para la ciclizacién de PS,
que con las propiedades acidas de la zeolita. La
8i0,-Al,0, no presenta limitaciones difusionales
para la reaccién y sin embargo mostré también
baja actividad, ya que X  alcanz6 sélo 21.8% al
final de la reaccién. Dado que la muestra SiO,-
Al O, contiene esencialmente acidez Lewis, este
resultado indica que la ciclizacién de PS es pobre-
mente promovida sobre sitios 4cidos de Lewis.
Los catalizadores més activos fueron Amberlyst
35W y HPA/SiOz, los cuales convirtieron aproxi-
madamente 90% de PS a las 6 h de reaccién.
Los resultados anteriores muestran que
la conversion de PS es promovida esencialmente
por sitios 4cidos fuertes de Brgnsted. A pesar de
que las propiedades 4cidas de la resina Amberlyst
35W no pudieron ser caracterizadas ni por TPD
NH, ni por IR de piridina debido a su baja ter-
moestabilidad, la informacién suministrada por el

pmol H*/g, lo que resulta en una densidad de
protones mayor que la que exhibe la muestra
HPA/SiO2 (440 pmol H*/g). No obstante, el ma-
yor rendimiento a ionona (n,_ = 58.4 %) fue
obtenido sobre HPA/SiO,, reflejando que esta
muestra no solo posee una elevada densidad de
sitios 4cidos fuertes de Brgnsted, sino que tam-
bién es un material con alta area superficial que
no presenta impedimentos estéricos para la
ciclizacién de PS. Observando en la Tabla 1 la
distribucién de los isémeros de ionona sobre las
muestras més activas, se infiere que Cs-HPA y
HPA/Si02 forman cantidades similares de o y
y-iononas, entre 34 y 40%, y en menor grado
B-ionona. En contraste, a-ionona fue el isémero
principal sobre la resina Amberlyst 35W, alcan-
zando 55.3% al final de los ensayos cataliticos.
Resumiendo, los resultados de la Tabla 1 mues-
tran que HPA/SiO, es un catalizador promisorio
para la reaccién de ciclizacién de PS, ya que per-
mite obtener un alto rendimiento a iononas. Se
seleccioné entonces este catalizador para realizar
estudios adicionales con el propésito de mejorar
la actividad hacia la sintesis de iononas a partir
de PS.

Sintesis de iononas sobre catalizadores HPA/SiO,

El efecto de diferentes variables experi-
mentales, tales como temperatura de reaccién,
solvente, contenido de HPA y tiempo de reaccidn,
sobre la ciclizacién de PS fue investigado utilizan-
do catalizadores HPA/SiOZ. Los resultados obte-
nidos con el catalizador 42.5%HPA/SiO, se pre-
sentan en la Tabla 3. Se observa que r% _  au-
menté cinco veces cuando se incrementé la tem-
peratura de 353 a 373 K (entradas 1y 2 de Tabla
3). El incremento de temperatura también modi-
ficé la distribucién de isémeros ionona. En efec-
to, para conversiones de PS similares (= 78%, en-
tradas la y 2a), la contribucién de a-ionona cre-
cié marcadamente a expensas de y-ionona al au-
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Tabla 3. Sintesis de iononas. Efecto de las variables operativas

Entrada Temperatura Solvente Resultados cataliticos®
de reaccién K A t X, Nionona Distribucién
(umol/hg) (h) (%) (%) isbmeros
o B Y

1 353 Tol® 3270

la 4.2 78.3 52.8 37.2 20.2 42.6
2 373 Tol® 17140

2a 0.4 78.4 54.9 51.1 18.8 30.1

2b 1.7 99.7 69.3 59.0 18.2 22.8

2c 6.0 100 65.2 65.6 17.7 16.7
3 373 Ciclo® 9640

3a 5.0 99.9 73.0 51.8 25.1 23.1

Catalizador: 42.5%HPA/SiO2

*Condiciones de reaccién: n’%, = 0.009 mol, Solvente/PS = 71 (relacién molar), W_,r = 1.0 g; PTolueno; “Ciclohexano
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Fig. 5. Efecto del contenido de HPA sobre la aci-
dez (a) y actividad (b) de los catalizadores HPA/
Sio

2

mentar la temperatura. La conversién de PS al-
canza el 100% luego de 1.7 h de reaccién a 373
K, peron, .. disminuyé ligeramente a tiempos de
reaccién mayores debido a la descomposicién de
las iononas con formacién de compuestos livianos
no identificados (entradas 2b y 2c¢). También se
estudié la ciclizacién de PS sobre el catalizador
42.5%HPA/SiO, empleando dos solventes no po-
lares diferentes (tolueno y ciclohexano), ya que es
conocido que el HPA es soluble sélo en solventes
polares [11]. No obstante, se verificé que la diso-
lucién de HPA no ocurre durante la reaccién en
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Fig. 6. Conversién de pseudoionona y distribucién
de isémeros de ionona en funcién del tiempo de
reaccién

tolueno y ciclohexano por monitoreo en la fase
liquida de la banda UV del anién Keggin que apa-
rece a 260 nm [12]. La Tabla 3 muestra que A
fue alrededor de dos veces mayor en tolueno a 373
K la (entradas 2 y 3 de Tabla 2 ). Asi, el tiempo
de reaccion requerido para alcanzar el 100 % de
conversién de PS fue menor en tolueno (1.7 h)
que en ciclohexano (5 h) (entradas 2b y 8a). En
contraste, a X, = 100%, n, resulté ligeramen-
te mayor en ciclohexano.

El efecto del contenido de HPA sobre la
actividad y selectividad de los catalizadores HPA/
Si0, fue estudiado variando la carga de HPA en-
tre 18.8 y 58.5%. A partir de los espectros de
piridina adsorbida sobre las muestras HPA/SiO,
(no mostrados aqui), se obtuvo una correlacién
lineal entre el contenido de HPA del catalizador
y la intensidad de la banda correspondiente a la
piridina adsorbida sobre sitios acidos de Brgnsted
(Figura 5a). Este resultado sugiere que el HPA se
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encuentra altamente disperso sobre la silice atin
a altos contenidos de HPA, lo que se ve reflejado
en una elevada accesibilidad de los protones su-
perficiales para la adsorcién de piridina. La con-
tribucién relativa de sitios dcidos de Brgnsted, la
cual es presentada como B/(B+L) en la Figura 5a,
también crece a medida que aumenta la carga de
HPA. Por tanto, aumentando el contenido de
HPA en las muestras HPA/SiO, se incrementa
tanto la densidad de sitios 4dcidos de Brgnsted
como la fuerza acida promedio de la muestra. El
desemperfio catalitico de las muestras HPA/SiO,
con diferentes cargas de HPA es comparado en la
Figura 5b a 353 K al cabo de 6 h de reaccién.
Como consecuencia del incremento de la densidad
y fuerza de los sitios dcidos superficiales, el ren-
dimiento a ionona crece monoténicamente a me-
dida que aumenta el contenido de HPA, alcanzan-
do un 68% para el catalizador 58.5%HPA/SiOz. Se
realizé una experiencia catalitica adicional a 383
K empleando la muestra 58.5%HPA/S'102. Como
puede observarse en la Figura 5b, sobre esta
muestra el valor de . alcanzé 79% a 383 K
luego de sélo 1.5 h de reaccién. Este valorden,
es comparable a los informados para la ciclizacién
de PS llevada a cabo empleando catalizadores
homogéneos y plantea entonces una buena pers-
pectiva para la utilizacién de catalizadores sdli-
dos en la sintesis de iononas.

Finalmente, se debe remarcar que la dis-
tribucién de los isémeros de iononas puede ser
controlada no s6lo variando la temperatura de re-
accién sino también modificando la conversién de
PS y el tiempo de reaccién. En particular, en la
Figura 6 se presenta la distribucién de isémeros
en funcién del tiempo de reaccién obtenida a 383
K sobre la muestra 58.5%HPA/SiO,. Como puede
apreciarse, después de alcanzar la completa con-
versién de PS a 1.5 h de reaccidn, la contribucién
del is6mero o aumenta continuamente a expen-
sas del isémero vy, desde un 54% a 1.5 h hasta un
78% al cabo de 6 h de reaccién. Esta transforma-
cién de la y-ionona es predecible si se tiene en
cuenta la inestabilidad y reactividad de este
isémero debido a la presencia del doble enlace
C=C exociclico (Figura 1). En contraste, el
isémero 3 estabilizado por la presencia de un sis-
tema de dobles enlaces C=C conjugados, es pro-
ducido directamente a partir de la PS con selec-
tividad précticamente constante.

V. K. Diez, et al. Nuevos procesos cataliticos

Conclusiones

La sintesis de iononas en fase liquida por
ciclizacion de pseudoionona es eficientemente
catalizada por sdlidos &cidos que poseen una alta
densidad de sitios 4cidos fuertes de Brgnsted, tales
como resina Amberlyst 35W y HPA/SiO,,. Los cata-
lizadores HPA/SiO, son especialmente activos y se-
lectivos para esta reaccién, permitiendo alcanzar
rendimientos a iononas comparables a los obteni-
dos via sintesis homogénea. El superior desempe-
fio de los catalizadores HPA/SiO, se debe no solo a
su acidez Brgnsted fuerte, sino también a que son
materiales con alta area superficial que no poseen
impedimentos estéricos para ciclar la pseudoionona.

La sintesis de iononas sobre catalizado-
res HPA/SiO, se favorece incrementando la tem-
peratura de reaccién y empleando alto contenido
de HPA y tolueno como solvente. La distribucién
de isémeros iononas puede ser controlada modifi-
cando las condiciones de reaccidon (temperatura y
tiempo de reaccién, conversiéon de pseudoionona).
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Resumen

Los macizos anortositicos son complejos igneos mayormente formados por rocas pluténicas
enriquecidas en plagioclasas (An,g,, ), con un tamano de grano grueso a muy grueso. Estos maci-
zos anortositicos estan casi enteramente acotados al Mesoproterozoico (1.000-1.200 Ma), indicando
el desarrollo de un distintivo evento tectonotérmico durante este tiempo. Anortositas también se
encuentran en la luna y son conocidas como anortositas lunares. Recientemente, dos macizos
anortositicos Mesoproterozoicos (¢. 1.070 Ma) han sido descubiertos en el basamento de los Andes,
Sierras Pampeanas Occidentales de Argentina. El complejo anortositico con mayores estudios aflora
en la sierra de Maz y ha sido denominado como macizo anortositico de sierra de Maz (MASM). Tres
facies distintivas fueron reconocidas en el MASM: facies a (la mas abundante) es una anortosita
rica en plagioclasa (> 90%), leucocratica, con SiO, = 54,15 (peso %), FeO+Mg = 1,3 (peso %) y
bajo contenido de ZREE (26,1 ppm); facies b es una anortosita con plagioclasa dominante y anfibol
subordinado, melanocratica, con SiO, = 52,03, FeO+Mg = 6,1 y moderado contenido de XREE (58,6);
y la facies ¢ son diques ultramaficos (jotunitas) de dimensiones métricas, mesocraticas, con SiO, =
40,72, FeO+Mg = 25,0, y el mayor contenido de ZREE (554). El modelo matematico de cristaliza-
cién fraccionada usando elementos traza indica que abundante extraccién (cercano al 100%) de
plagioclasa intermedia (An,, ) con menores cantidades de piroxeno e ilmenita (facies a) fueron
removidas de un magma padre de composicién igual a la facies b, formando diques de jotunitas
(facies ¢) inyectados tardiamente en las rocas anortositicas.

Palabras clave: Macizo anortositico de sierra de Maz, Modelo matematico de cristaliza-
cién fraccionada

Abstract

The fractional crystallization process or Rayleigh fractionation in the massif-
type anorthosite of Sierra de Maz. Massif-type anorthosites are igneous complexes that
mostly consist of plagioclase-rich (An,, ) plutonic rock, with coarse to very coarse grain sizes.
Massif-type anorthosites are almost entirely restricted to the Mesoproterozoic (1,000-1,200 Ma),
indicating the development of distinctive tectonothermal conditions during this period. Anorthosites
also founded on the moon (lunar anorthosites). Recently, two massif-type anorthosites of
Mesoproterozoic age (c. 1,070 Ma) have been discovery in the Andean basement of the Western
Sierras Pampeanas of Argentina. The best studied of these anorthositic complexes crops out in Sierra
de Maz. Three distinctive facies were recognized in this complex: facies a (the most abundant) is
leucocratic plagioclase-rich (> 90%) anorthosite, with SiO, = 54.15 (wt %), FeO+Mg = 1.3 (wt %)
and low XREE content (26.1 ppm); facies b is melanocratic plagioclase-dominant and amphibole-
subordinate anorthosite, with SiO, = 52.03, FeO+Mg = 6.1 and moderate ZREE content (58.6 ppm);
facies ¢ is composed of mesocratic ultramafic dykes (jotunites) of metric dimensions, with SiO, =
40.72, FeO+Mg = 25.0, and the highest ZREE content (554 ppm). Mathematical model of fractional
crystallization, using trace element abundances, indicates that large amounts (almost 100%) of
intermediate plagioclase (An,, ) and lesser amounts of pyroxene and ilmenite (facies a) were re-
moved from a parental magma of composition corresponding to facies b, leading to the formation
of jotunite dykes (facies c), which were injected into the anorthosite rocks at a late stage.

Keywords: Massif-type anorthosites of Sierra de Maz, Fractional crystallization
mathematical model
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Introduccién

Los complejos anortositicos (massif-type
anorthosites) constituyen un tipo de asociacién
pluténica formada mayoritariamente por anorto-
sitas (rocas de grano grueso a muy grueso, con
més de un 90% de plagioclasa) y en menor pro-
porcién diferenciados méficos ricos en Fe y TiO,
(jotunitas). Estos complejos se asocian a menudo
con mineralizaciones econémicas de 6xidos de Fe-
Ti (nelsonitas) [1]. Aunque las anortositas son
rocas corrientes, los complejos anortositicos son,
sin embargo, muy excepcionales, ya que se res-
tringen casi completamente en el tiempo al Pro-
terozoico Medio [1] y més concretamente al 4m-
bito espacial del orégeno Grenville (1.000-1.200
Ma). Los complejos anortositicos constituyen, por
lo tanto, la evidencia de un evento tectonotermal
singular en la historia geolégica. Ademas, la co-
rrelacién entre complejos anortositicos, presentes
en diferentes continentes como resultado de su
dispersiéon durante el Neoproterozoico y el Fane-
rozoico, puede contribuir a precisar los modelos
paleogeograficos del Prote-rozoico Medio y confir-

mar la existencia del supercontinente Rodinia,
amalgamado al final de la orogénesis Gren-
ville [2].

Precisamente en dos de las sierras
Pampeanas mas occidentales (Maz y Espinal, Fi-
gura 1), se han descubierto recientemente dos
complejos anortositicos cuya edad de cristaliza-
cién ha podido establecerse mediante datacién U-
Pb SHRIMP en circones (medicién puntual de U-
Pb en circones usando Sensitive High Resolution
Ionic Microprobe, SHRIMP) cristalizados en un
dique jotunitico, en 1.070 + 41 Ma [3]. Se trata
de la primera cita de este tipo de complejos en
Argentina y el primero de edad Grenville recono-
cido en Suramérica. Estos complejos son compa-
rables en edad y quimica, con los del margen
apalachiano de Laurentia, (que es la regién cla-
sica de este tipo de anortositas) y con los de Oaxa-
quia (México) y el cinturén Natal-Namaqui
(Suréfrica), lo que apunta hacia una provincia
ignea comin anortositica, entre 1.000 y 1.200 Ma,
centrada entre los cratones de Amazonia,
Kalahari y Laurentia-Australia [3].

Referenclas §
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Carbonifero «
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Fig. 1. Izquierda: Mapa geolégico esquematico de las Sierras Pampeanas incluyendo Sierras
Pampeanas Orientales (SPO en gris claro), Sierras Pampeanas Occidentales (SPO, gris oscuro), y la
Precordillera Argentina Precordillera (PRE, negro). Nombre de las sierras: (A) Ambato, (An) Ancasti,
(Ch) Chepes, (Co) Cérdoba, (F) Famatina, (PP) Pié de Palo, (SL) San Luis, (UME), Umango, Maz

. and Espinal, (V) Velasco. Derecha: Mapa geolégico esquematico de sierra de Maz incluyendo el ma-
cizo anortositico y las rocas circundantes basado en [4].
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Las anortositas adquirieron notoriedad
cuando al regreso de su alunizaje, el Apolo 11
incluyé algunos ejemplos de estas rocas. Existen
asf, las anortositas terrestres ya mencionadas y
las anortositas extraterrestres provenientes de la
luna (para ahondar en el tema ver [1]).

En orden de mostrar cémo se usan las
ecuaciones de la cristalizacién fraccionada que
siguen la ley de fraccionamiento Rayleigh (mode-
lo matematico) se investigan las relaciones entre
los diques ultraméficos enriquecidos en FeO, TiO,
y P,O, y las anortositas sensu stricto que afloran
en sierra de Maz, Sierras Pampeanas Occidenta-
les de Argentina. Hay que destacar aqui, que se
ha seleccionado el afloramiento de rocas igneas
conocido como macizo anortositico de sierra de
Maz (Figura 1), debido a que en mi experiencia
es uno de los sistemas naturales donde mejor se
visualiza la aplicacién de las ecuaciones de frac-
cionamiento Rayleigh.

Asi, el propésito de este trabajo es doble,
por una lado informar a esta honorable Academia
acerca del primer hallazgo de macizos anor-
tositicos de Argentina (realizado por nuestro gru-
po de investigacion PAMPRE http://www.ucm.es/
info/PAMPRE)/), los cuales constituyen los prime-
ros afloramientos de este tipo de rocas con pro-
bada edad Grenville en Sudamérica. En segunda
instancia mostrar que la geologia en general, y la
petrologia de rocas igneas en particular, utiliza
modelos matemdéticos para evaluar procesos
petrogenéticos, lo cual no est4d ampliamente di-
fundido entre la comunidad cientifica.

Los datos utilizados han sido parcial-
mente publicados por [1] y otros se encuentran
sometidos para su publicacién en [4].

El macizo anortositico de sierra de Maz
Los macizos anortositicos de sierra de
Maz y Espinal (Figura 1) forman cuerpos len-
ticulares, elongados en sentido N-S y se empla-
zan en el basamento metamérfico de sierra de
Maz de 1.200 Ma [3] [5]. Las rocas predominan-
tes son rocas enriquecidas en plagioclasa (> 95%)
de grano grueso a muy grueso (desde 4 cm a 20
cm aproximadamente), leucocraticas, las cuales
son cortadas por diques ultramaéficos (< 45%
Si0,) de dimensiones métricas, de composicién
gabronoritica enriquecidos en 6xidos de Fe y Ti
y apatita. Esta asociacién litolégica ha sido iden-
tificada en diferentes estudios realizados sobre
distintos macizos anortositicos localizados en di-
ferentes lugares del planeta (e.g., [6], [1], [7], y
referencias alli citadas), y puede decirse que es
una asociacién comtn. Aunque las rocas ultra-
maficas constituyen un volumen menor, tienen
una significancia relevante en el momento de es-

Juan A. Dahlquist. El proceso de cristalizacién fraccionada

tablecer un modelo petrogenético de los macizos
anortositicos, ya que proveen informacién crucial
para entender el proceso de diferenciacién
magmdtica (e.g., [7], [6], [3], [4]).

Referencias

2 3 4 5 6 7
CES LA
P ]

20 km
NN T ATE]

Fig. 2. Mapa geolégico del NE de sierra de Maz
basada sobre trabajo de campo e interpretaciones
de imagenes satelitales. Las referencias son: (1)
Basamento Grenville, gneises y anfibolitas con
menor contenido de marmoles; (2) Macizo anor-
tositico de sierra de Maz; (3) Diques de sienitas
y carbonatitas; (4) Diques de cuarzo; (8) Rocas
sedimentarias Mesozoicas; (6) Sedimentos aluvia-
les Terciarios; (7) Sedimentos aluviales Cuater-
narios. (I) Zonas de cizalla dactil y (IT) zona de
cizalla dictil con desarrollo de granate. El drea de
estudio es enmarcada con un rectdngulo y el per-
fil geolégico de El Potrerillo es sefialado con las
letras A-A’.
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Caracterizacion petrolégica del macizo
anortositico de sierra de Maz:

perfil geolégico El Potrerillo

(NE de sierra de Maz)

El macizo anortositico de sierra de Maz
estd expuesto a lo largo de 18 km intruyendo el
basamento metamérfico oriental de la sierra (Fi-
gura 1y 2). A continuacién se realiza una breve
caracterizacién petrolégica del macizo anor-
tositico la cual se apoya en un mapa geolégico
simplificado y un perfil geolégico de direccién E-
O, localizado en el NE de la sierra de Maz, sobre
la quebrada El Potrerillo (Figura 3). Sobre este
perfil geolégico se colectaron los ejemplos discu-
tidos en este trabajo.

Basados en el indice de color y caracte-
risticas texturales exhibidas por el macizo
anortositico, tres facies distintivas fueron recono-
cidas (Figura 4): (a) la facies a (la mas abundan-
te), es la anortosita sensu stricto, es decir con
plagioclasa > 90%, formada por rocas leuco-
cratica, muy rica en plagioclasa (> 95% ), (b) la
facies b, la cual estd formada por rocas meso-
créticas, constituida por plagioclasa dominante y
anfibol subordinado, donde se reconocen dos

subfacies que se distinguen considerando la pro-
porcién de minerales maficos presentes: (b.1.)
escaso anfibol (mas granate y flogopita) y (b.2.)
abundante anfibol (més granate y flogopita). La
facies (b.1.) representa una roca primaria, es de-
cir, cristalizada a partir de un magma, mientras
que la facies (b.2.) es considerada como el resul-
tado de una invasién péstuma de fundido ultra-
mafico residual. La facies (c) son los diques
ultramdficos (< 45% Si0,), los cuales conforman
diques de dimensiones métricas (2 a 5 m de an-
cho), enriquecidos en FeO, TiO, y P,O, y cortan
las facies antes mencionadas. Estas rocas
ultramaficas son similares a una litologia secun-
daria conocida en el macizo anortositico de
Laurentia, de edad Mesoproterozoico, las cuales
han sido clasificadas como grabronoritas enrique-
cidos en 6xidos de Fe y Ti y apatita (OAGN, [6])
aunque son mas conocidas en la literatura como
Jotunitas ([7], [8]). Basados en los trabajos pre-
vios de ([3], [5]) y [4] nosotros usamos aqui el
término jotunita.

Las facies a es por lejos la més abundan-
tes, mientras que la facies ¢ que corta el macizo
anortositico comprende s6lo alrededor del 5 al
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Fig. 3. Perfil geolégico El Potrerillo localizado en el sector NE de la sierra de Maz (linea A-A” en la
Figura 2), mostrando de manera esquemadtica las relaciones entre las diferentes facies del macizo
anortositico de sierra de Maz asi como las rocas circundantes en el cual se encuentra intruido.
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10% de las rocas expuestas. Las facies a y b son
mayormente bien foliadas, soportando una folia-
cién milonitica en la regién de los contactos (Fig.
3). Las facies a son rocas de grano grueso a muy
grueso, con plagioclasas de composicién interme-
dia (An,,, muestra MAZ-7209. Datos obtenidos
con microsonda de electrones usando un equipo
JEOL Superprobe JXA-8900-M equipada con cin-
co espectrémetros, Centro de Microscopia Electré-
nica Luis Bra, Universidad Complutense de Ma-
drid. Datos propios no publicados), cuyos tama-
fios varian entre 7-6 x 4-3 cm y ocasionalmente
20 x 10 cm (Figura 4a), exceptuando los lugares
donde la rocas evidencia deformacién milonitica.
La facies a tiene ~ 100% de plagioclasa (Figura
4a), mientras que la facies b posee acumulaciones
dispersas de anfibol+ flogopita+granate (Figura
4b). La facies ¢ son rocas equigranulares, de co-
lor negro que cortan a las facies a y b (Figura 4c).
Estan formadas casi en su totalidad por
anfibol+granate junto con titanita y apatita como
minerales accesorios distintivos (Figura 4c).

Juan A. Dahlquist. El proceso de cristalizacién fraccionada

Geoquimica de roca total

Metodologia analitica

Doce ejemplos representativos del maci-
zo anortositico de sierra de Maz fueron analiza-
dos determinando quimica de elementos mayores
y traza usando ICP and ICP-MS, siguiendo el pro-
cedimiento analitico bajo el cédigo 4 Litoresearch
de Activation Laboratories, Ontario, Canada
(ACTLABS).

La geoquimica del macizo anortositico
de sierra de Maz

Una distintiva caracteristica geoquimica
es observada para cada facies del macizo anor-
tositico de sierra de Maz, lo cual es el primer paso
para comenzar a entender la evolucién del mag-
ma. Estas caracteristicas geoquimicas son resu-
midas més abajo.

Ocho ejemplos indican que la facies a
(Tabla I) tiene una composicién que varia (en
peso y %) entre 53,12 a 55,37 de SiO,; 25,85 a

Fig. 4. Caracteristicas macroscopicas y petrograficas esquematicas del macizo anortositico de sierra de
Maz. (a) Facies a, anortosita leucocratica con distintiva acumulacién de plagioclasa las cuales pueden
alcanzar dimensiones centimétricas. (b) Facies b, (b.1): anortosita melanocratica, con plagioclasa domi-
nante y anfibol subordinado, (5.2): anortosita melanocratica con abundante presencia de anfibol. (c) Facies
¢ (jotunitas) dique ultraméfico mesocrético enriquecido en FeO, TiO, y P,0, intrusivo en la facies a y
con inclusiones (xenolitos) de la misma. Abreviaturas en la Figura: Grt = granate, Ttn = titanita, Ap
= apatita, Anf = anfibol, Qtz = cuarzo, Pl = plagioclasa, Bt = biotita. Las abreviaturas para los mine-
rales son aquellas més usadas en la literatura y corresponden a [17], con excepcién del anfibol.
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27,56 de Al,O,; 0,10 a 0,19 de TiO, y 0,04 a 0,12
de P,O,. La suma promedio de FeO+MgO < 1,3;
y sugiere escasa cristalizacién de minerales
ferromagnesianos en esta facies. Bajas concentra-
ciones de elementos traza son registradas en es-
tas rocas con los siguientes valores promedio (en
ppm): Zr = 14; Y = 2,8; Nb = 3,6; Hf = 0,3; Ta
=0,09; Ga = 20y Ge = 0,7 (Tabla I). Sr y Ba son
excepciones con valores de Sr = 844 y Ba = 291.
El Rb exhibe amplios rangos de dispersién con
valores variando desde 1 ppm a 35 ppm. El muy
elevado valor (anémalo) de 35 establecido en
MAZ-7207 sugiere modificacién posteristalizacién
del sistema Rb/Sr, probablemente durante el
Ordovicico (~ 413 Ma) cuando se desarrollé un
evento metamoérfico que sobreimprime las
anortositas ([3], [6]). Similar razonamiento pue-
de ser aplicado para la marcada variacién del con-
tenido de K,O (0,54% a 1,49%). Una baja concen-
tracién de tierras raras (aqui usaremos la abre-
viatura inglesa REE, de rare earth element) es
distintivo de las rocas que forman esta facies a,
con ZREE = 26,0 ppm.

Dos ejemplos representativos de la facies
b fueron muestreados en la quebrada El Potrerillo,
(Tabla I) con una composicién que varia entre (en
peso %): 51,17% a 52,88% de SiO,; 23,72 a 24,28
de ALO,; 1,13 a 1,53 de TiO,; 0,27 a 0,37 de P,O,.
La suma promedio de FeO+MgO = 6,1%; y su-
giere la presencia de minerales ferromagnesianos
cristalizando en esta facies, aunque en cantida-
des limitadas. La concentracién de Sr (772 ppm)
estd por debajo de la reportada para la facies a y
el Ba tiene similares concentraciones (294 ppm).
Las concentraciones de elementos traza en gene-
ral, y tierras raras en particular, son mas eleva-
das que las concentraciones informadas previa-
mente para la facies a, con los siguientes valores
promedio (en ppm): Zr = 43; Y = 10,9; Nb = 15,5;
Hf = 0,9; Ta = 0,88; Ga = 19y Ge = 0,9 (Tabla
I). Moderada concentracién de tierras raras son
observadas en las rocas de esta facies, con ZREE
= 58,6 ppm (Tabla I). Notablemente, las concen-
traciones de elementos mayores y traza son simi-
lares a aquellas concentraciones observdas en
rocas de macizos anortositicos que han sido asu-
midas como magmas padres y donde se ha verifi-
cado el desarrollo de procesos de cristalizacién
fraccionada a partir de estos magmas (e.g., [9],
(10], [11], [7D).

Dos muestras representativas indican que
la facies c (Tabla I) tiene composiciones que varian
entre (en peso %): 38,91 a 42,53 de SiO,; 13,81 a
14,41 de ALO,; 2,98 a 3,61 de TiO, y 1,72 a 2,33
de P,0.. La suma promedio de FeO+MgO = 24;y
sugiere fuertemente que grandes cantidades de
minerales ferromagnesianos cristalizaron en esta

facies. Esta facies posee concentraciones muy ele-
vadas de elementos traza con relacién a las facies
previamente descriptas con valores promedio (en
ppm) de: Zr = 240; Y = 124,7; Nb = 52,7; Hf =
7,6; Ta = 2,9; Ga = 24 y Ge = 2,0 (Tabla I). De
igual manera, se observan concentraciones muy
elevadas de tierras raras, con ZREE = 554 ppm.
El Sr posee valores que varian entre 81 a 123.

Los elementos mayores y traza en las tres
facies definen una distintiva y potencial direccién
de diferenciacién que muestra un marcado empo-
brecimiento en silice, Fe, Mg, P y Ti, junto con un
notable enriquecimiento en elementos traza como
Zr, Hf, Y, Nb, Ga, Ta, Ge and REE, definiendo un
proceso de diferenciacion tipo Fenner. Este parti-
cular y distintivo comportamiento geoquimico ha
sido observado en otros macizos anortositicos, don-
de los diques ultraméficos (equivalente a las rocas
de la facies ¢) han sido interpretados como fundi-
dos diferenciados producto de la cristalizacién
masiva de plagioclasa (similar a las rocas de la fa-
cles a) a partir de un fundido padre (similar a las
rocas de la facies b) cuya composicién estéd enrique-
cida en componentes “plagiocldsicos” (Al y Ca) y
de minerales ferromagnesianos (Fe, Mg) (e.g., [9],
(10], [11], [7]).

Consistentemente con lo dicho, un dis-
tintivo patrén de tierras raras normalizado a
condrito es exhibido para cada facies del macizo
anortositico de sierra de Maz (Tabla I y Figura
5). Asi, la facies a tiene valores relativamente al-
tos de LREE (L = Light) y bajos de HREE (H =
Heavy), con [La/Y'b]N = 8§8,8-31,9, con marcada
anomalia positiva de Eu (Eu/Eu* = 3.8-13,7), su-
giriendo que estas rocas son probables cristaliza-
dos tempranos con efectiva cristalizacién y acu-
mulacién de plagioclasa. La facies b estéd enrique-
cidas en REE (ZREE = 58,6 ppm) relativa a la
facies a (XREE = 26,0 ppm), con moderada pen-
diente ([La/Yb], = 5,7-8,0), y moderada anoma-
lia positiva de Eu (Eu/Eu* = 2,8-3,0). La facies ¢
es muy enriquecida en REE (EREE = 554,0 ppm),
con baja pendiente ([La/Yb], = 5,0-5,4) y ausen-
cia de anomalias de Eu (Eu/Eu* = 0,9).

El modelo matematico de cristalizacion
fraccionada usando elementos traza

En orden a definir el proceso principal de
diferenciacién magmatica durante la cristalizacién
del macizo anortositico de sierra de Maz, se ha
construido un modelo matemaético usando tierras
raras junto con otros elementos traza, Sr y Zr.

Como fue indicado por [12] en los pasa-
dos 30 afnios hubo un elevado ntiimero de aproxi-
maciones para modelar matematicamente el pro-
ceso de diferenciacién magmatica. Modelos cuan-
titativos, para evaluar la evolucién geoquimica del
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magma, fueron aumentando su uso y complejidad
desde la primera aplicacién de la ecuacién bésica
de fraccionamiento Rayleigh a rocas igneas por [13].
En Argentina, estos modelos matematicos fueron
aplicados recién a fines de la década de 1970 por
[14], y luego, mas recientemente, modelos matem4-
ticos combinando elementos mayores (usando de
geoquimica de roca total y quimica mineral) y tra-
za (geoquimica de roca total) por [15].

Un modelo cuantitativo usando los ele-
mentos traza referidos en el primer péarrafo fue
desarrollado para comparar la composicién obser-
vada de las rocas del macizo anortositico (compo-
sicién quimica real de las rocas) con aquella com-
posicion obtenida en los cdlculos siguiendo un pro-
cedimiento similar a aquellos modelos matemati-
cos reportados en la literatura (e.g., [16], [15]).

La concentracién de cualquier elemento
traza en un fundido diferenciado (C?)) relati-
vo al fundido padre (C¢)) durante un proceso de
cristalizacién fraccionada es dado por la ley de
fraccionamiento Rayleigh:

C, = Ci .FoD

Donde F es la fraccién de fundido rema-
nente luego de la cristalizacién de un sélido y D
es el coeficiente de particién global de la asocia-
cién mineral que se fracciona, dado por D = XX*.
K, donde X* es la proporcién de cada mineral en
la roca y K* es el coeficiente de particién mine-

s
1

ral-fundido. La concentracién inicial (C*) de las
REE y algunos elementos traza como Sr y Zr en
la facies b, con F' = 10%, 7,6% y 5,0%; producen
los mejores resultados en el modelo de cristaliza-
cién fraccionada, cuyos datos y calculos son mos-
trados en la Tabla IT y Figura 6. K* fue asumido
con valor constante durante todo el proceso de
cristalizacién, y la proporcién mineral fue calcu-
lada usando la norma CIPW (que permite calcu-
lar la asociacién mineral de cuerdo a la quimica
de roca total). Esto es debido a que el macizo
anortositico de sierra de Maz ha soportado un
evento metamérfico (~ 413 Ma, [3], [5]) que pro-
dujo neoformacién de minerales (incluyendo
anfibol, granate y titanita), lo cual evita observar
la asociacién mineral magmatica original. Sin
embargo, hay que destacar que el proceso meta-
moérfico se asume esencialmente isoquimico, esto
es, hay cambio de faes minerales pero la quimica
global del sistema permanece constante. Las pro-
porciones minerales obtenidas (Tabla II) son si-
milares a los rangos de proporciones minerales re-
portados en otros cldsicos macizos anortositicos
tipicos (e.g., [9], [6], [8]), lo cual otorga credibili-
dad a nuestros cdlculos normativos. Los valores
usados y otros detalles del cdlculo son informa-
dos en la Tabla II.

El liquido hijo (liquido diferenciado, F)
es modelado considerando ¢res estadios principa-

T T T T T T T
1000
= MAZ-7210
5 (1.070 Ma)
8 100
ke ==
= —
'c b
c =
O -
Q
g 10
[&] =
o =
o =
B Referencias
1 b & Jotunitas
= |88 Faciesb
C | Faciesa
B % Promedio de las rocas
B de la facies a
| il 1 1 1 1 1

I I T T T 1 i I I

Macizo anortositico
de Sierra de Maz

|l lJlHlI

- lll]lll

| 1 | ! 1 ! 1 ] 1

La Ce Pr NdPmSmEu Gd Tb Dy Ho Er TmYb Lu Sr Zr

Fig. 5. Patrén de REE normalizado a condritos para el macizo anortositico de sierra de Maz. Norma-
lizacién de REE a condritos segtn [18]. Tb, Ho y Tm are a partir de [19].
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Extraceién mineral
Plagioclasa 98.70%
Orthaopiroxeno 0.13%
Clinopyroxeno 0.5%
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1 i ] ] 1 1 1

I fllllr;

Modelo de fraccionamiento Rayleigh para las anortositas de sierra de Maz

Fundido diferenciado calculado asumiendo
un porcelaje de cristalizacion de
g 95%

Y como magma paldre (facies b)

.‘-\-—h

asumidas como cristalizados (facies a)

Jotunitas (facies c). Rocas asumidas como
fundido diferenciado
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| ! | | i 1 1 1 1

La Ce Pr NdPmSmEu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Sr Zr

Fig. 6. Patron de REE, Sr y Zr para las rocas del macizo anortositico de sierra de Maz. En la figura se
muestran los resultados obtenidos con el modelo matematico de cristalizaciéon fraccionada cuyos da-
tos y cdlculos aparecen en la Tabla II. La muy cercana correspondencia entre los patrones produci-
dos por las composiciones de las jotunitas (composicién observada) y la calculada soporta el proceso
de diferenciacién magmética por cristalizacién fraccionada. Composiciones de presumibles magmas
padres en complejos anortositicos son mostrados en la Figura. Los datos son de [11], estrella; y [7],

rombos.

les de cristalizacién (90%, 92,5% y 95%) de las
rocas anortositicas con composicién similar a la
facies a (promedio de MAZ-12053, 12024, 7207,
7215, 12023, 7208, 12052, 7209, Tabla I y II), la
cual se produce a partir de un magma padre de
composicién semejante a la facies b (promedio de
MAZ-7211, 12050), produciendo fundidos de com-
posicién casi idéntica a las jotunitas de la facies
¢ (MAZ-12025, 7210). Este fundido diferenciado
est4 empobrecido en SiO, y se encuentra enrique-
cido en Fe, Mg, Ti, P, REE y Zr. Notablemente,
la composicién inferida para el magma padre (fa-
cies b) es muy similar a la composicién de otros
magmas padres reportados en la literatura (Figu-
ra 6 and Tabla I), lo cual le otorga consistencia
al modelo. El Zr, un tipico elemento incompati-
ble se concentra fuertemente en las rocas
ultramaficas diferenciadas de la facies ¢ donde
cristaliza como un mineral (cireén), encontrando-
se deprimido en la facies a interpretada como el
cristalizado temprano en el macizo anortositico.
La presencia de circon en la facies ¢, permitié la
datacién del macizo anortositico definiendo una
edad de cristalizacién igual a 1.070 + 30 Ma.
La cercana correspondencia entre la com-
posicion observada (quimica real de las rocas) en

las rocas de la facies ¢ y los valores calculados C¥,
(composicién del fundido diferenciado) es eviden-
te en la Figura 6, y soporta fuertemente el mode-
lo de cristalizacion fraccionada. Adicional-mente,
las proporciones asumidas para el liquido hijo
modelado (10%, 7,5 y 5% de liquido con composi-
cién similar a las jotunitas de la facies ¢) y el cris-
talizado temprano (90%, 92,5% y 95% de cristali-
zados con composicién similar a las rocas de la
facies a) son muy consistentes con la evidencia de
campo, donde afloran de manera dominante las
rocas de la facies a y las rocas de la facies ¢ cons-
tituyen afloramientos menores. La poca abundan-
cia de la facies b sugiere que el proceso de cristali-
zacion fraccionada fue muy efectivo transforman-
do casi en su totalidad el magma padre en crista-
lizado y fundido diferenciado, respectivamente. El
modelo matematico usando elementos traza per-
mite concluir que las tres facies del macizo
anortositico de sierra de Maz son consanguineos
(Figura 6 y Tabla II), y que el proceso principal de
diferenciacién fue la cristalizacién fraccionada.
Vale notar que a medida que el fundido se consu-
me (F tiende a cero), el mismo se enriquece en ele-
mentos traza, como es esperado en los procesos de
fraccionamiento Rayleigh (Figura 6).
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Conclusiones

Los resultados de este trabajo muestran
que las diferentes facies del macizo anortositico
de sierra de Maz evolucionaron por separacién de
grandes cantidades de plagioclasas de composi-
cién intermedia (plagioclasa An,, _, en la facies a)
que produjeron rocas con la composicién de la
facies a. La separacién de minerales se produjo a
partir de un magma padre de composicién simi-
lar a las rocas de la facies b. Este proceso condu-
Jjo a una diferenciacién magmatica tipo Fenner,
produciendo un liquido diferenciado pobre en
$i0,, AL,O,, CaO y Na,O y enriquecido en elemen-
tos mayores como Fe,O,, MgO, TiO,, P,O,, y ele-
mentos traza (incluyendo tierras raras), el cual es
representado por las rocas de la facies c.

El proceso natural de cristalizacién frac-
cionada desarrollado durante la cristalizacién del
macizo anortositico de sierra de Maz hace 1.070
Ma, ha sido comprobado por el modelo matemd-
tico usando la ecuacién de fraccionamiento
Rayleigh, mostrandose en este trabajo la interac-
cién entre matemaética, geoquimica y petrologia
de rocas igneas pluténicas.
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Resumen

El estudio de la variabilidad estelar provocada por pulsaciones intrinsecas de las estre-
1las constituye actualmente uno de los pilares mas importantes sobre el cual se asienta la astrofisi-
ca estelar, particularmente en relacién a la potencial utilidad de las pulsaciones estelares para in-
ferir informacién acerca de la formacién, estructura interna y estado evolutivo de las estrellas a
través de la novedosa disciplina denominada astrosismologia. En este articulo revisamos el estado
actual del conocimiento de las pulsaciones estelares no-radiales (aquellas que no mantienen la si-
metria esférica) aplicadas al caso particular de las estrellas enanas blancas. Estos objetos repre-
sentan el destino final de la mayoria de las estrellas que pueblan el Universo, y llevan codificada
en sus interiores la historia evolutiva previa de estrellas que originalmente fueron como nuestro
Sol. El objetivo primordial de la astrosismologia de enanas blancas es precisamente descifrar esa
informacién a través del estudio de sus pulsaciones.

Palabras clave: estrellas: evolucién — estrellas: pulsaciones — estrellas: enanas blancas

Abstract

Pulsations of white dwarf stars. At present, the study of stellar variability due to
intrinsic pulsations of stars constitutes one of the most fundamental pillars on which the building
of stellar astrophysics rests on, particularly in connection with the potential usefulness of stellar
pulsations to shed new light on the formation, structure, and evolutionary status of stars through
the novel approach of asteroseismology. In this paper we review the present state of knowledge of
non-radial stellar pulsations applied to the particular case of white-dwarf stars. These stars
constitute the end of the live of most of stars populating the Universe. They contain in their inte-
rior a detailed record of the evolutionary history of progenitor stars like our Sun. The primary
aim of white-dwarf asteroseismology is to precisely decoding this record through the study of their
pulsations.

Key words: stars: evolution — stars: pulsations — stars: white dwarfs

1. Introdueccién

En la actualidad, las pulsaciones estela-
res no-radiales constituyen una herramienta muy
valiosa para extraer informacién acerca de las
propiedades y la estructura interna de las estre-
llas. A medida que las técnicas de observacién han
ido refindndose, una creciente variedad de obje-
tos estelares se ha manifestado como pulsadores
no-radiales. El caso mas extensivamente estudia-
do es nuestro Sol, que vibra en una gran canti-
dad de modos no-radiales, y cuya investigacién ha

revelado claves acerca de su estructura interna a
través de la disciplina conocida como Heliosis-
mologia. También se ha establecido que diferen-
tes clases de estrellas localizadas en diversos lu-
gares del diagrama HR (Hertzprung-Russell),
cubriendo diferentes etapas evolutivas, experi-
mentan pulsaciones no-radiales; por ejemplo: las
variables roAp, WR, o Scuti, 8 Cephei, SPB, y
Doradus, EC 14026, PG1716, y las mas relevan-
tes para este articulo, las enanas blancas varia-
bles: DAV, DBV, DOV y PNNV. El estudio de las
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oscilaciones en tales estrellas variables, y la sub-
siguiente comparacién con patrones de pulsacién
tedricos es ahora conocido como Astrosismologia.
Para una introduccién general a este fascinante
tépico se recomienda consultar [1], [2], [3], 4]y
[5]. Desde el punto de vista de las observaciones
(con la excepcién obvia de nuestro Sol), las ena-
nas blancas representan el tipo de estrellas
pulsantes no-radiales mejor establecido y mas
estudiado. Las enanas blancas constituyen el des-
tino final més comin para estrellas de masa baja
e intermedia. Detalles acerca de su formacién,
estructura y evolucién pueden ser encontrados en
los trabajos de revisién [6], [7] y [8]. Durante su
enfriamiento, estas estrellas atraviesan bandas de
inestabilidad muy estrechas dentro de las cuales
experimentan pulsaciones en la rama de los mo-
dos g (gravedad) no-radiales con periodos entre
100 y 5000 segundos y amplitudes hasta 0.3 mag-
nitudes. A medida que las enanas blancas se en-
frian, el principal constituyente de las capas ex-
ternas (hidrégeno en las DAVS, helio en las DBV,
y carbono y oxigeno en las DOVs y PNNVs) se
vuelve parcialmente ionizado. En el caso de las
DAVs y DBV, esto provoca la formacién y desa-
rrollo de una zona convectiva externa, en cuya
base se originan las inestabilidades pulsacionales
que luego dan lugar a las pulsaciones macros-
copicas observadas. En el caso de las DOVs y
PNNVs, la conveccién superficial no se desarro-
lla debido a las altas temperaturas, pero atin asf
las pulsaciones igualmente se excitan debido a la
lonizacién parcial del carbono y el oxigeno. Esto
da origen al borde azul (caliente) de las bandas
de inestabilidad, donde las estrellas se tornan
pulsantes. La razén fisica para la aparicién de un
borde rojo (frio), donde las estrellas pulsantes
recuperan su caracter no-pulsante, es atin objeto
de debate.

En los tltimos afios las enanas blancas
se han vuelto objetos muy interesantes a los ojos
de los investigadores para llevar a cabo estudios
astrosismolégicos. Su estructura interna muy
simple permite modelarlas y predecir los espec-
tros de pulsacién teéricos con un alto grado de
detalle y sofisticacién. También, en algunos casos
estas estrellas exhiben un espectro de perfodos
tan rico que pueden darnos informacién acerca de
la masa estelar (por medio del espaciamiento
medio de perfodos), la composicién quimica del
nicleo (midiendo la tasa de cambio de perfodos
dP/d?), la masa de las envolturas externas de helio
e hidrégeno (por medio de los apartamientos del
espaciamiento uniforme de perfodos y el atrapa-
miento de modos), la velocidad de rotacién e in-
tensidad del campo magnético (estudiando la es-
tructura fina de los multipletes de frecuencias),

ete. Asi, no es sorprendente que en las tltimas tres
décadas las estrellas DAVs, DBVs, DOVs y PNNVs
hayan sido estudiadas en varias oportunidades a
través de un arreglo de telescopios denominado
“Whole Earth Telescope” (WET). Las observacio-
nes del WET son de calidad sin precedentes, lo cual
en algunos casos (ver, por ejemplo, [9], [10] y [11])
han permitido aplicar las potentes herramientas de
la astrosismologia mencionadas mas arriba. Para
mas detalles acerca de la astrosismologia de ena-
nas blancas se remite al lector a los excelentes
articulos de revisién [12] y [13].

Cerramos esta introduccién mencionan-
do el descubrimiento reciente de una nueva cla-
se de enanas blancas, las denominadas enanas
blancas DQ calientes ([14]). Esta nueva clase de
enanas blancas esta caracterizada por atmésferas
ricas en carbono, en algunos casos incluyendo
considerables abundancias de helio. Estas estre-
llas se ubican en una regién bien delimitada en
temperatura efectiva, entre 18000 y 23000 K.
[15] han propuesto el primer escenario plausible
para el origen de estas estrellas. El interés por
esta nueva clase de estrellas se ha visto reciente-
mente realzado por el descubrimiento de la pri-
mer enana blanca DQ pulsante ([16]), y posterior-
mente por el anuncio del descubrimiento de dos
pulsantes mas por parte de [17].

2. Breve descripcién de las pulsaciones
estelares en modos g no-radiales

Los modos g no-radiales son una a
subclase de modos esferoidales cuya principal
fuerza de restitucién es la gravedad. Estos modos
estan caracterizados por bajas frecuencias de os-
cilacién (periodos largos) y por desplazamientos
del fluido estelar esencialmente en la direccién
horizontal. Para una estrella esféricamente simé-
trica, y en la aproximacién lineal (pequefios des-
plazamientos), un modo g puede ser representa-
do como una onda estacionaria de la forma
[a.r00=g ™ Y(6,0) exp(io,, . t), donde el
simbolo “ * ” indica una pequefa perturbacién
Euleriana de una dada cantidad fisica f (como la
presion). Por otra parte, Y,"(6,¢) son los corres-
pondientes armoénicos esféricos. Fisicamente, 1 es
el nimero de lineas nodales en la superficie es-
telar y m es el ntimero de tales lineas en longi-
tud. En ausencia de cualquier agente fisico capaz
de destruir la simetria esférica (tal como un cam-
po magnético o rotacién), las auto-frecuencias
01 SOT dependientes del pero son (21+1) veces
degeneradas en m. Finalmente, g “em(T) €s la par-
te radial de las auto-funciones, las cuales para
modelos realistas deben ser calculadas numérica-
mente junto con Optm (el Gnico caso con solucién
analitica es la esfera homogénea compresible). El
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indice % (conocido como el orden radial del modo)
representa, en modelos estelares simples (como
los modelos de estrellas enanas blancas), el nu-
mero de superficies esféricas nodales en la com-
ponente radial de las auto-funciones. Para modos
g, cuanto mayor es el valor de k, mayor es el va-
lor del periodo. En modelos estelares con niicleos
muy densos en comparacién con las envolturas,
la asignacién del valor & para cada modo de pul-
sacién no es trivial. Para una descripcién detalla-
da de las oscilaciones estelares no-radiales, se
recomienda el libro de texto [2].

3. Enanas blancas variables DAV o ZZ Ceti

3.1. Introduccién

Desde que se detectaron variaciones
fotométricas en la enana blanca HL Tau 76 ([18]),
los astrénomos han estado observando pulsacio-
nes multimodales en un ntmero creciente de es-
tos objetos. De particular interés son las enanas
blancas variables caracterizadas por atmésferas
ricas en hidrégeno. Estas estrellas variables, co-
nocidas como estrellas ZZ Ceti o DAV, constitu-
yen el grupo mas numeroso entre los pulsadores
degenerados. En particular, las estrellas ZZ Ceti
se encuentran en un delgado intervalo de tempe-
raturas efectivas (12500 K < T’ < 10700 K. Sus
variaciones de brillo, que alcanzan como mucho
0.30 mag, son interpretadas como modos g (gra-
vedad) no-radiales de bajo grado arménico (1 = 2)
y bajo e intermedio orden radial %z (el ntimero de
ceros en la auto-funcién radial), con periodos en-
tre 100 y 1200 segundos. Los modos radiales, aun-
que han sido encontrados inestables en algunos
estudios teéricos (ver, por ejemplo, [19]), han sido
descartados como la causa de la variabilidad en
estas estrellas, dado que los periodos involucrados
son mas cortos que 10 segundos. Observacio-
nalmente estas sefiales de alta frecuencia no han
sido detectadas hasta el momento. Con respecto
al mecanismo que excita las pulsaciones, el me-
canismo k actuando en la zona de ionizacién par-
cial del hidrégeno en las envolturas de las DAs es
tradicionalmente aceptado ([20], [21]). Sin embar-
go, [22] propuso el mecanismo denominado
“convective driving” como responsable de la ines-
tabilidad en las estrellas DAVs (ver también [23]).
Aunque ambos mecanismos predicen aceptable-
mente bien la temperatura efectiva del borde azul
(caliente) de la banda de inestabilidad de las ZZ
Ceti, ninguno de los dos mecanismos es capaz de
predecir el borde rojo observado, donde las pul-
saciones de las DA parecen cesar abruptamente,
de acuerdo a [24].

Alejandro H. Cérsico. Pulsaciones de estrellas enanas blancas

3.2. Observaciones de DAVs

Un parametro de gran importancia en el
estudio de las enanas blancas es la masa media
de estas estrellas. Recientemente, [25] determi-
naron las masas para 7167 enanas blancas DA y
507 enanas blancas DB clasificadas como estre-
llas aisladas y no magnéticas en la Data Release
4 del Sloan Digital Sky Survey (SDSS). La masa
media para las enanas blancas DA mas calientes
que T = 12000K es M,= 0.593 * 0.016 M,,. Para
las 150 enanas blancas DB mas calientes que 7'
= 16000 K, encuentran M,= 0.711 * 0.009 M.
Aparentemente, la masa media de las DBs es sig-
nifica-tivamente mas grande que la de las DAs. [25]
también reportan el hallazgo de la enana blanca
mas masiva jamas encontrada, con M,= 1.33 M, un
valor muy préximo a la masa limite de Chan-
drasekhar. Las masas de las DAVs determinadas a
través de la astrosismologia estan en acuerdo con
las determinaciones espectroscopicas de [25].

Un importante problema observacional
vinculado a las DAVs es la cuestién de la pureza
de la banda de inestabilidad, esto es, si todas las
DA ubicadas en la banda de inestabilidad son
efectivamente variables o existen estrellas cons-
tantes en la regién. Este problema es de particu-
lar relevancia porque si efectivamente la banda
de inestabilidad es pura, esto significa que fodas
las enanas blancas DA deben pasar necesariamen-
te por una etapa de inestabilidad pulsacional.
Esto implica que cualquier informacién inferida
a través de la astrosismologia acerca de la estruc-
tura interna de las DAVs es también valida para
las DAs no pulsantes. La investigaciéon de la pu-
reza de la banda de inestabilidad claramente de-
pende de la sensibilidad a la amplitud observada.
Esto es, en una bisqueda de pulsaciones, una
dada estrella puede estar pulsando con amplitu-
des por debajo del limite de deteccién de los tele-
scopios utilizados, y de esta manera esta estrella
puede aparecer como no variable. Por otra parte,
otro factor importante es la precisién de la deter-
minacién de la temperatura efectiva y gravedad.
Con espectros caracterizados por alta relacién
sefial/ruido (S/N), [26], [27], [28] y [29] han en-
contrado una banda de inestabilidad pura consi-
derando las DAVs brillantes. Por otra parte, hay
cerca de 20 estrellas para las cuales no se detec-
tan pulsaciones dentro de la misma banda de
inestabilidad si uno usa determinaciones menos
precisas de los pardmetros superficiales caracte-
rizando las DAs mas débiles del SDSS ([30] y
[31]). Por otra parte, [32] han encontrado varia-
bilidad de baja amplitud en dos estrellas repor-
tadas anteriormente como no-variables. Al mo-
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mento de la publicacién del articulo de revisién
de [12], la evidencia sugiere que la banda de ines-
tabilidad de las DAVs es pura.

Finalmente mencionaremos que en la
actualidad se conoce un gran ntimero de estrellas
DAYV, un hecho que las convierte en estrellas pul-
santes muy atractivas desde el punto de vista
astrosismolégico. En efecto, hasta la fecha (prin-
cipios de 2009) se conocen alrededor de 143 DAV,
de las cuales 83 fueron descubiertas en el
relevamiento denominado Sloan Digital Sky
Survey (SDSS) desde el afio 2004 ([12]). Este
nuamero de objetos es adecuado para comenzar un
estudio serio de las propiedades de grupo de es-
tas variables.

3.3. Modelos de estrellas DAVs y estudios
astrosismolégicos

Los primeros modelos disponibles para
astrosismologia de enanas blancas DA fueron pre-
sentados por [33]. Un amplio espacio de para-
metros fue explorado en dicho estudio, y durante
mucho. tiempo (desde principio de los afios “80)
este set de modelos constituyé el “estado del arte”
en el drea. Las propiedades pulsacionales de es-
tos modelos fueron extensivamente estudiadas en
los trabajos de [34], [35] y [36]. Algunos aspectos
negativos de estos modelos son: (1) los modelos
fueron construidos con una ecuacién de estado y
opacidades antiguas; (2) los modelos poseen un
nicleo de C puro, contrariamente a lo que indica
la evolucién estelar, que predice una mezcla de C
¥ O; (3) el nimero de capas en que se dividen los
modelos es muy bajo (del orden de 300), de ma-
nera que para calcular pulsaciones y resolver las
auto-funciones (que son fuertemente oscilantes)
era necesario utilizar algin esquema de inter-
polacién; (4) las interfaces quimicas de C/He y He/
H de estos modelos estan crudamente modeladas
bajo la hipétesis (errénea) de equilibrio difusivo
junto con la simplificacién de elemento traza
(“trace element approximation”), un tratamien-
to que involucra un cambio abrupto en la pen-
diente de los perfiles quimicos dentro de las
interfaces, introduciendo irregularidades exagera-
das en el espaciamiento de periodos (esto es, ex-
cesivo atrapamiento de modos o “mode trapping”).
Estos modelos fueron empleados para inferencias
astrosismolégicas en las estrellas ZZ Ceti denomi-
nadas G226-29 ([37]) y GD 165 ([38], [39]).

Los modelos presentados por [40] cons-
tituyeron una mejora sustancial en el drea. Estos
modelos estdn construidos con niicleos de C-O en
proporciones variables, una ecuacién de estado
moderna y opacidades actualizadas (OPAL). Las
interfaces quimicas C-O/He y He/H de estos mo-
delos estan mejor modeladas, aunque atin poseen

un importante cambio de pendiente en la forma
de los perfiles. Tal vez la simplificacién mas se-
ria de estos modelos es la forma de “rampa”, muy
poco realista, de los perfiles quimicos de C-O en
el nicleo. Estos modelos fueron empleados para
realizar astrosismologia de las DAVs G29-38
([41]), G117-B15A y R548 ([42]), GD 165 y L19-2
([43]), y G185-32 ([44)).

El siguiente paso en el mejoramiento del
modelado de las DAVs fue dado por [45] y [46],
quienes emplearon modelos evolutivos con inter-
faces de composicién quimica (He/H) modelados
con difusién microscépica dependiente del tiem-
po ([47]), y perfiles quimicos del nticleo extraidos
de [48], apropiadamente escalados de acuerdo al
valor de la masa estelar. El empleo de interfaces
quimicas suaves, modeladas con un esquema de
difusién dependiente del tiempo, revelé que es
muy inapropiado utilizar la aproximacién de equi-
librio difusivo en el marco de la aproximacién
“trace element”. El aspecto negativo de estos
modelos es que no se calculé la evolucién previa,
sino que el punto de partida en la evolucién fue-
ron modelos artificiales a altas temperaturas. Con
esta grilla de modelos se realizé un estudio
astrosismolégico detallado de la estrella G117-
B15A ([49)).

Recientemente, [50] han llevado a cabo
un estudio astrosismolégico de estrellas DAV
usando modelos similares a los de [40], pero con
un tratamiento simplificado de la estructura qui-
mica del nicleo, fijando las abundancias centra-
les en 50% de C y 50% de O. Las interfaces qui-
micas He/H fueron modeladas parametrizando
perfiles quimicos realistas calculados mediante un
tratamiento de la difusién quimica dependiente
del tiempo ([51]). Se realizé un estudio astrosis-
molégico de varias DAVs “clasicas”, y también de
un nimero de DAVs descubiertas en el SDSS.
Casi simultdneamente al trabajo de [50], [52] han
realizado un nuevo estudio astrosismolégico de
estrellas ZZ Ceti, empleando modelos de enanas
blancas DA muy similares a los de [50], pero con
perfiles quimicos del nicleo de acuerdo a [48].
Con esta grilla de modelos se realizé un estudio
astrosismolégico de G117-B15A y R548.

Finalmente, mencionaremos brevemen-
te el estudio preliminar de [53] sobre la estrella
GD 165. Estos autores han empleado una grilla
de modelos estdticos (en oposicién a los modelos
evolutivos), en los que se asume una relacién
aproximada entre la luminosidad y la masa inte-
grada, L(r)o. M(r), para estimar el perfil de lumi-
nosidad. Notemos que en modelos evolutivos el
perfil de luminosidad es el resultado de la reso-
lucién autoconsistente de las ecuaciones de es-
tructura y evolucién estelar. Otra aproximacién

o T



utilizada en la construccién de estos modelos es
la suposicién de un ntcleo de C puro. En cierto
sentido, estos modelos son atin mas pobres que los
antiguos modelos de [33].

Un resumen de las inferencias astrosis-
molégicas de estrellas ZZ Ceti realizadas hasta la
fecha es presentado en la Tabla 7 de [13]. Como
resulta evidente de lo dicho en los parrafos ante-
riores, no existe ningin estudio astrosismolégico
de enanas blancas DAV basado en modelos com-
pletamente evolutivos (generados desde la ZAMS)
y construidos con tratamientos consistentes de los
perfiles espaciales de las interfaces quimicas en
la envoltura y en el ntcleo estelar. El correcto
modelado de estas zonas es crucial en la defini-
cion de las propiedades de “mode trapping” de los
modelos, un aspecto de gran relevancia en la
astrosismologia de enanas blancas (ver [34], [35],
(36], [40] y [54]).

Cabe mencionar que los Gnicos modelos
de enanas blancas DA calculados consistente-
mente desde la ZAMS hasta la etapa de enana
blanca que han sido utilizados en estudios
pulsacionales, son aquellos presentados en [51],
[64], [65], y [56]. En estos modelos los perfiles
quimicos del nicleo son el resultado de la evolu-
cién completa y consistente del progenitor. Los
célculos fueron realizados con una ecuacién de
estado y opacidades actualizadas, y difusién qui-
mica dependiente del tiempo. Si bien estos mode-
los fueron empleados para estudiar fenémenos
tales como el “mode trapping” y los efectos de la
cristalizacién, no fueron explotados para estudios
astrosismolégicos, debido a que sélo se calcularon
dos secuencias, una con M,= 0.563 M, y otra con
M,= 0.94 M,

4. Enanas blancas variables DBV o V777 Her

4.1. Introduccién

Las estrellas variables V777 Her, comtn-
mente conocidas como estrellas DBV, son enanas
blancas variables en modos g (gravedad) con pe-
riodos entre 100 y 1000 segundos, caracterizadas
por atmésferas ricas en Helio (tipo espectral DB)
y temperaturas efectivas intermedias (T ; ~
25000 K). La naturaleza pulsante de estas estre-
llas fue predicha hace casi tres décadas en base a
consideraciones tedricas por [57], y fue confirma-
da a través de observaciones poco después por
[58]. Desde entonces, muchos esfuerzos han sido
dedicados a estudiar estas estrellas. En particu-
lar, la estrella multiperiédica GD 358, el miem-
bro mas estudiado de esta clase de variables, ha
sido el foco de numerosas investigaciones dedica-
das a inferir su estructura interna y evolucién,
inicialmente por medio de procedimientos astro-
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sismoldgicos no automatizados ([10]) y mas tar-
de empleando técnicas astrosismoldgicas objetivas
(ver, por ejemplo, [68] y [69]). En particular, [58]
—ver también [59]- han aplicado algoritmos
genéticos para fijar cotas sobre la reaccién 2C(a,
¥)1%0 a partir de inferencias de la abundancia cen-
tral de oxigeno en GD 358.

Con respecto a la excitacion de modos, de
manera analoga al caso de las DAV, las pulsacio-
nes en estrellas DBVs son atribuidas a la ioni-
zacién parcial del elemento quimico mayoritario
de la atmésfera estelar, en este caso el helio. Ac-
tualmente se acepta que el mecanismo k ac-
tuando en la regién de ionizacién parcial del helio
es responsable para la excitacién de las pulsacio-
nes ([21], [10], [60], [61]), aunque el mecanismo
de “convective driving” propuesto originalmente
por [23] para explicar las pulsaciones en las DAVs
también tendria un rol importante en la desesta-
bilizacién de modos en las DBVs.

4.2. Observaciones

Como mencionamos, el reciente estudio
de [25] indica una masa media de las DBs de M,
= 0.711 £ 0.009 M, bastante mayor que la de las
DAs. Con respecto a la pureza de la banda de ines-
tabilidad de las DBVs, un problema adicional,
ademas de la calidad de los espectros (que influ-
ye en la determinacién de la temperatura efecti-
va y gravedad), y del umbral de detectabilidad de
los instrumentos (la cual decide si una estrella es
pulsante o no), esla presencia de pequenias can-
tidades de hidrégeno en las atmésferas de He de
estas estrellas, lo cual tiene una fuerte influen-
cia en la determinacién de la temperatura efecti-
va y gravedad de las DBs ([62], [63]). Aparente-
mente la banda de inestabilidad es pura, pero
antes de arribar a una conclusién definitiva hay
que explorar mas profundamente el efecto de es-
tos tres factores mencionados.

El nlimero de estrellas DBV conocidas
hasta la fecha es mucho menor al de las DAVs.
Antes del advenimiento del SDSS se conocian sélo
ocho estrellas DBVs ([62]). Recientemente, [64]
han anunciado el descubrimiento de 9 DBVs per-
tenecientes al SDSS, llevando el niimero total de
DBVs conocidas a 17. Este nimero sigue siendo
muy bajo para intentar el estudio de las propie-
dades de grupo de esta clase de pulsantes.

4.3. Modelos de de estrellas DBVs

Como en el caso de las enanas blancas
DA, los primeros modelos de enanas blancas DB
utilizados masivamente por los investigadores en
estudios pulsacionales fueron los presentados por
[33]. Estos modelos adolecen de los mismos de-
fectos que los modelos de enanas blancas DA que
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fueron descriptos antes, por lo que no abundare-
mos en detalles acerca de los mismos. En vez de
describir las diferentes generaciones de modelos
estelares para enanas blancas DB presentados
hasta el momento, tal como hicimos en el caso de
las DAs, aqui nos enfocaremos en el set de mode-
los presentados en el estudio de [65]. El princi-
pal propésito de ese trabajo fue estudiar la estruc-
tura y evolucién de estas estrellas de manera con-
sistente con las predicciones de la difusién de ele-

mentos quimicos dependiente del tiempo. Se es-

tudiaron modelos con masas en el rango 0.60-0.85
M, y envolturas de He con masas desde 102 a 10+
M.. En este trabajo se concluyé que, dependien-
do de la masa estelar, si los progenitores de las
DBs se forman con un contenido de He menor que
“10® M,, es esperable una configuracién de capa
simple (“single-layered configuration”) durante la
banda de inestabilidad de las DBVs. Para conte-
nidos de helio mayores, la envoltura tendra una
estructura en doble capa (“double-layered confi-
guration”). En el trabajo se pone de manifiesto la
capacidad de la astrosismologia para distinguir
entre las dos posibilidades a través de los patro-
nes pulsacionales de las DBVs. Estos modelos han
sido empleados en [66] para estudiar la dependen-
cia de las tasas de cambio de periodos de estre-
llas DBVs con la intensidad de la emisién de
neutrinos.

Finalmente, mencionamos brevemente
recientes célculos de enanas blancas DB que des-
cienden de los modelos evolutivos de estrellas
PG1159 computados por [67] (ver mas abajo). Es-
tos modelos han sido empleados en calculos de
estabilidad pulsacional para diferentes eficiencias
convectivas en [61] con el fin de revisar la locali-
zacién exacta del borde caliente de la banda de
inestabilidad de estas estrellas en el diagrama HR.

5. Pre-enanas blancas variables DOV o
GW Vir (estrellas PG1159 pulsantes)

5.1. Introduccién

Las estrellas pulsantes PG1159 -denomi-
nadas asf a partir del prototipo de la clase spectral
y la clase de variables: PG 1159-035 o GW Vir-
son estrellas post-Asymptotic Giant Branch
(AGB) deficientes en Hidrégeno, muy calientes,
con envolturas superficiales ricas en He (~30-
85%), C (~15-60%) y O (~2-20%) ([68]) que ex-
hiben variaciones multi-periédicas de luminosidad
debidas a modos g de bajo grado arménico (1 =
2), y orden radial alto (¢ = 20), con periodos en
el rango 300-6000 segundos. Algunas estrellas
GW Vir estén atin inmersas en una nebulosa pla-
netaria; ellas son llamadas comtinmente PNNVs

(Planetary Nebula Nucleus Variable). Las estre-
llas PNNV estdan caracterizadas por luminosi-
dades mucho mas altas que las estrellas GW Vir
stars “desnudas” (aquellas sin nebulosa). Las es-
trellas GW Vir son particularmente importantes
para inferir propiedades fundamentales de las
estrellas pre-enanas blancas en general, tales
como la masa estelar, y la estratificacién en com-
posicién quimica ([69], [70]). Por otra parte, re-
cientemente [71] demostraron que las estrellas
PG1159 pulsantes constituyen herramientas va-
liosas para estudiar la ocurrencia de episodios de
mezcla extra en sus estrellas progenitoras. Las
estrellas PG 1159 constituyen la conexién evolu-
tiva entre las estrellas post-AGB y la mayoria de
las enanas blancas deficientes en hidrégeno. Se
piensa que estas estrellas son el resultado de un
episodio “born again” provocado ya sea por un
pulso térmico muy tardio (VLTP) que ocurre en
una enana blanca caliente poco después de que la
combustion del hidrégeno ha cesado (ver [72],
[73], y mas recientemente [74]), o bien un pulso
térmico tardio (LTP) que se desarrolla durante la
evolucién post-AGB cuando la combustién del
hidrégeno atn estéd activa (ver [75] por referen-
cias). Durante un episodio VLTP, la mayor parte
del hidrégeno de la envoltura es quemada en la
zona de convecciéon del flash de helio, mientras
que en un LTP la composicién deficiente en hi-
drégeno es el resultado de un episodio de dilucién.
En ambos casos, la estrella retorna rapidamente
a la AGB y finalmente evoluciona al dominio de
altas temperaturas efectivas como un objeto de-
ficiente en hidrégeno y con combustién de helio
en capa en forma estacionaria.

5.2. Observaciones

Existen numerosos trabajos en la litera-
tura que tratan aspectos observacionales de estre-
llas PG1159. En particular, podemos citar el ex-
celente articulo de revisién de [68] el cual re-
sume numerosas investigaciones espectroscépicas
y también aspectos teéricos acerca de la forma-
cién de estas estrellas.

Con respecto a las PG1159 pulsantes,
existen actualmente 18 estrellas conocidas. Este
conjunto incluye estrellas rodeadas de nebulosas
planetarias (las PNNVs) asi como también estre-
llas PG1159 que carecen de nebulosa. También se
incluyen las denominadas PG1159 hibridas (que
contienen hidrégeno en la superficie). La lista
completa de estrellas PG1159 pulsantes incluyen-
do pardmetros superficiales y rangos de periodos
es presentada en la Tabla 3 de [13]. Al menos
cinco de estas estrellas (RXJ 2117.1+3412,
PG1159-035, PG1707+427, PG2131+066, y
PG0122+200) han sido observadas intensiva-
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mente utilizando el WET, por lo cual poseen da-
tos de gran calidad y son objetivos ideales para
estudios astrosismolégicos.

5.3. Modelos evolutivos de estrellas PG1159

Existe en la literatura una gran variedad
y cantidad de modelos de estrellas deficientes en
H empleados en el pasado para estudios astrosis-
molégicos de estrellas PG1159 pulsantes. Sin
embargo, aqui sélo describiremos brevemente
aquellos presentados por [67], dado que son los
tnicos hasta la fecha en los que se ha tenido en
cuenta la historia evolutiva completa. Ademas,
son el Gnico set de secuencias evolutivas de mo-
delos PG1159 que comprende un amplio rango de
masas estelares, algo que los hace verdaderamen-
te adecuados para estudios astrosismolégicos.
Estos autores calcularon la evolucién completa de
secuencias de modelos con masas iniciales sobre
la ZAMS en el rango 1 - 3.75 M,. Todas las se-
cuencias post- AGB fueron calculadas utilizando
el codigo de evolucién estelar LPCODE (ver [74]).
Las secuencias fueron seguidas a través de un
VLTP Yy el episodio “born again” resultante que
da lugar a la composicién quimica superficial ca-
racteristica de las estrellas PG1159, esto es, con
atmésferas deficientes en hidrégeno y ricas en
helio, carbono y oxigeno. Las masas de los re-
manentes son 0.530, 0.542, 0.556, 0.565, 0.589,
0.609, 0.664, y 0.741 M_. Recomendamos al lec-
tor interesado consultar el articulo de [67] para
mas detalles. Un resultado por demés interesan-
te (entre muchos otros) de este trabajo es la nue-
va determinaciéon de masas espectroscépicas de
estrellas PG1159. La masa promedio obtenida por
estos autores es de 0.573 M, 0.044 M_ mas baja
que el valor previamente aceptado.

5.4. Excitacion de las pulsaciones

Un problema de larga data asociado con
las estrellas PG 1159 pulsantes esté relacionado
al mecanismo de excitacién de las pulsaciones. El
trabajo pionero de [76] fue exitoso al encontrar
el agente desestabilizador correcto, esto es, el
mecanismo K asociado con la zona de ionizacién
parcial del carbono y/o oxigeno en la envoltura de
los modelos. Sin embargo, sus modelos requerian
que la regién de excitacién fuera muy pobre en
helio para ser capaz de excitar las pulsaciones;
atin muy bajas cantidades de helio podian debili-
tar o completamente eliminar el efecto desestabi-
lizante del carbono y el oxigeno (efecto denomi-
nado “envenenamiento del helio”). Este Gltimo
requerimiento condujo a los investigadores a la
conjetura de que deberia existir un gradiente de
composicién quimica para hacer compatibles la
region de excitacién carente de helio con la com-
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posicion fotosférica rica en helio. Incluso célcu-
los detallados modernos atn revelan la necesidad
de un gradiente composicional en las envolturas
de los modelos ([77], [78]). La presencia de un
gradiente de composicién quimica es dificil de
explicar en vistas de que las estrellas PG 1159
estdn atin experimentando pérdidas de masa (dM/
dt ~ 1081 M, yr?! en PG 1159-035; [79]), un he-
cho que impide la accién del asentamiento gra-
vitacional del carbono y el oxigeno, y en vez de
esto, tiende a homogeneizar la envoltura de las
enanas blancas calientes ([80]).

Claramente en oposicién con la hipéte-
sis de un gradiente de composicién en las envol-
turas de las estrellas PG1159, los céalculos de [81],
[82] y [83] —-basados en las modernas opacidades
OPAL- demostraron que pulsaciones en modos g
en el rango de temperaturas efectivas y periodos
correctos pueden ser excitadas facilmente en
modelos de estrellas PG1159 que tienen una com-
posicién quimica uniforme de la envoltura. En
particular, [83] encuentran que la presencia de
estrellas PG1159 no-variables entre las variables
GW Vir puede explicarse debido a las altas abun-
dancias superficiales de helio que caracterizan a
las estrellas no-variables, un factor que elimina-
ria la capacidad de excitar modos de pulsacién.
Otro reciente estudio de pulsaciones tipo GW Vir
es aquel de [84], el cual estd basado en una se-
cuencia evolutiva que comienza en la secuencia
principal de edad cero (ZAMS) y evoluciona a tra-
vés de la fase de pulsos térmicos y VLTP ([74]).
Estos autores no encuentran la necesidad de in-
vocar gradientes de composicién en las envoltu-
ras de las estrellas PG1159 para promover inesta-
bilidades.

Los estudios mencionados han sido muy
importantes, pero adolecen de un gran defecto: la
mayoria de ellos estan basados en modelos muy
simples de estrellas PG1159. En efecto, los estu-
dios més antiguos empleaban modelos de envol-
turas estdticas y opacidades obsoletas. Adn los
trabajos mas modernos, aunque basados en opaci-
dades actualizadas (OPAL), todavia usan una se-
rie de modelos de envolturas estaticas que no re-
presentan una secuencia evolutiva real, o bien
emplean célculos evolutivos basados en descrip-
ciones simplificadas de la evolucién de los proge-
nitores. La inica excepcién es el trabajo de [84],
que emplea modelos de equilibrio que han sido
evolucionados a través de las etapas de la AGB y
el born again, comenzando de un modelo de es-
trella de 2.7 M, en la ZAMS. [84] analizaron cua-
tro secuencias de modelos, con 0.530, 0.55, 0.589
y 0.64 M, siendo la secuencia de 0.589 M deri-
vada directamente de los cédlculos evolutivos de
[74]. Las restantes secuencias fueron creadas a
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partir de la de 0.589 M, cambiando artificialmen-
te la masa estelar poco después del final del epi-
sodio del born-again.

El reciente trabajo de [85] constituye el
estudio de estabilidad pulsacional de estrellas GW
Vir mas completo y detallado realizado hasta el

presente. Especificamente, [85] han realizado cal-

culos no-adiabéticos en modelos evolutivos de
estrellas PG1159 con masas estelares entre 0.530
y 0.741 M. Para cada secuencia de modelos, [67]
calcularon las etapas evolutivas completas de los
progenitores de las estrellas PG1159, partiendo de
la ZAMS. La evolucién fue calculada a través de
la fase de pulsos térmicos en la AGB y la etapa
“born again” (VLTP) hasta el dominio de las es-
trellas PG1159. El empleo de tales modelos evo-
lutivos detallados constituye una mejora sustan-
cial sobre estudios previos con respecto al mode-
lado estelar. Numerosas investigaciones previas
de estrellas PG1159 pulsantes han sido realiza-
das sobre la base de modelos estelares artificia-
les. A pesar de que la mayor parte de la excita-
cién y estabilizacién de las pulsaciones ocurren
en las envolturas de las estrellas PG1159, el em-
pleo de tales configuraciones estelares simplifica-
das parece no estar bien justificado en el caso de
estas estrellas, contrariamente a lo que sucede
con las enanas blancas, para las cuales la estruc-
tura termo-mecénica se ha relajado a su configu-
racién correcta mucho antes de que la inestabili-
dad pulsacional es alcanzada (etapas de DBVs o
DAVs). El principal objetivo del estudio de [85] ha
sido evaluar hasta qué punto las conclusiones arri-
badas en los estudios previos sobre las estrellas
PG1159 cambian o permanecen invariables cuan-
do se emplean configuraciones estelares realistas.
El estudio de [85] confirma los siguientes resulta-
dos, ya conocidos a partir de estudios previos:

- Modos g en modelos PG 1159 son exci-
tados por el mecanismo k debido a la ionizacién
parcial del carbono y oxigeno. No son necesarios
gradientes de abundancia quimica entre la zona
de excitacién de modos y la superficie estelar para
excitar modos g en los rangos correctos de tem-
peratura efectiva y periodo.

- Existe un dominio de inestabilidad bien
definido con un borde azul (caliente) que es fuer-
temente dependiente de la masa estelar.

- Diferentes abundancias superficiales de
helio llevan a diferencias apreciables en la locali-
zacién exacta del borde azul del dominio de ines-
tabilidad.

- El dominio de inestabilidad se divide en
dos regiones separadas, una de ellas a altas lumi-
nosidades caracterizada por periodos largos, y la
otra a bajas luminosidades, correspondiente a
periodos cortos.

- Todas las estrellas PG1159 pulsantes
caen en el dominio de inestabilidad teérico en el
diagrama log(T', ) - log g.

- Existe un buen acuerdo entre el espec-
tro de periodos observado en estrellas GW Vir y
los rangos teéricos de periodos inestables.

- Los periodos de pulsacién de los modos
excitados decrecen con luminosidades decrecien-
tes (gravedad creciente), en linea con la tenden-
cia observacional.

Entre los nuevos hallazgos del estudio de
[85], se pueden mencionar:

- Existe un borde rojo (frio) del dominio
de inestabilidad en el régimen de alta luminosi-
dad (baja gravedad). Este borde rojo es depen-
diente de la masa estelar.

- El borde del dominio de inestabilidad
en el plano log T - log P a altas luminosidades
estd muy bien delineado.

- La estrella pulsante Longmore 4 esta
localizada en el borde rojo de la banda de inesta-
bilidad a altas luminosidades, un hecho que po-
dria estar reflejando el comportamiento sorpren-
dente observado en el tipo espectral de esta es-
trella ([86]).

- Algunas estrellas PG1159 no-variables
que ocupan la banda de inestabilidad tienen
abundancias estandard de helio y entonces su
presencia entre las pulsantes no puede ser expli-
cada por el argumento de [83].

- La naturaleza pulsante y también el
rango de periodos observados en PG 1153-035 —
el prototipo de la clase GW Vir— son naturalmen-
te explicados por modelos pulsacionalmente ines-
tables con masas estelares de ~0.53-0.54 M.

5.5. Inferencias astrosismolégicas RXJ
2117.1+3412, PG 01224200, PG 1159-035, PG
21314066, PG 1707+427

En afos recientes, un esfuerzo observa-
cional considerable ha sido invertido en el estu-
dio de estrellas PG1159 pulsantes. Particular-
mente notables son los trabajos de [87] sobre
PG2131+066, [88] sobre RXJ 2117.14+3412, [89]
sobre PG 17074427, [90] sobre PG0122+200, y
[91] sobre PG1159-035. Estas estrellas han sido
monitoreadas a través de observaciones a largo
plazo llevadas a cabo con el WET ([92]). Por el
lado tedrico, recientes progresos importantes en
el modelado numérico de estrellas PG1159 ([67],
[74], [93]) han allanado el camino para inferen-
cias astrosismolégicas sin precedentes para las
estrellas mencionadas ([70], [94], [95], [96] y [97].
En estos estudios astrosismolégicos se han em-
pleado tres diferentes métodos para la determi-
nacién de la masa estelar y se han comparado los
resultados entre si y también con las determina-
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ciones espectroscépicas de [67]. Por primera vez
se ha empleado el mismo set de modelos evoluti-
vos de estrellas PG1159 tanto para la determina-
cién de las masas espectroscépicas como asi tam-
bién para los célculos pulsacionales involucrados
en la determinacién astrosismolégica de las ma-
sas. Un resumen compacto de las masas astrosis-
moldgicas obtenidas en esa serie de estudios es
presentado en la Tabla 1 de [97]. El primer mé-
todo empleado consiste en la comparacién del es-
paciamiento observado de periodos con el espa-
ciamiento teérico asintético de periodos. Este
método es poco costoso ya que no involucra cél-
culos detallados de periodos, y ha sido ampliamen-
te usado en el pasado en la mayoria de los estu-
dios astrosismolégicos previos de estrellas PG1159.
Los aspectos negativos de este método son que las
predicciones asintéticas son vélidas para modos
con 6rdenes radiales muy altos, algo que no siem-
pre se cumple en las estrellas observadas, y por
otro lado, estas predicciones son formalmente
vélidas para estrellas quimicamente homogéneas.
Las estrellas PG1159 reales violan esta condicién,
ya que poseen una estructura quimica caracteri-
zada por fuertes gradientes de composicién.
Como resultado, el método solo tiene validez en
algunos casos y en forma aproximada. Frecuen-
temente las masas inferidas con este método es-
tan sobreestimadas. El segundo método emplea-
do es la comparacién del espaciamiento observa-
do con el promedio de los espaciamientos de pe-
riodos calculados, siendo el promedio tomado en
el rango observado de periodos. Este esquema es
mas costoso computacionalmente, dado que invo-
lucra el célculo de periodos adiabaticos de pulsa-
cién muy precisos, pero es mas realista que el
anterior y conduce a resultados mas acertados
para los valores de la masa estelar. Los dos mé-
todos mencionados hacen uso de una restriccién
externa, esto es, la temperatura efectiva de la
estrella obtenida a través de la espectroscopia. El
tercer método consiste en la comparacién entre
los periodos observados y los perfodos tedricos. En
este esquema se busca obtener un modelo teéri-
co cuyos periodos sean lo mas parecido posibles
a los observados. Dicho modelo se denomina “mo-
delo astrosismolégico”. Obviamente, en caso de
obtener este modelo, es posible derivar la masa
astrosismolégica, la temperatura efectiva, el ra-
dio, la luminosidad, la gravedad superficial, etc,
incluso una distancia astrosismolégica para la
estrella bajo consideracién. Este método no hace
uso de ninguna restriccién externa; dicho de otro
modo, “los modos de pulsacién hablan por si mis-
mos”. Sin embargo, no siempre es posible arribar
a una Unica solucién astrosismolégica, dado que
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en ocasiones uno encuentra varios modelos
astrosismolégicos igualmente validos.

A continuacién resumimos las principa-
les conclusiones de esta serie de estudios:

- En la actualidad, los modelos evoluti-
vos de estrellas PG1159 de [67] son los tnicos
adecuados para astrosismologia de estrellas PG1159
variables, en particular estrellas localizadas en el
régimen de baja gravedad y alta luminosidad an-
tes de alcanzar la temperatura efectiva méxima.

- Los ajustes detallados de periodos in-
dividuales proporcionan masas algo diferentes que
los analisis basados en el espaciamiento asintético
de periodos, pero en muy buen acuerdo con los
valores de las masas derivadas del promedio de los
espaciamientos de periodos calculados. De esta
manera, este Gltimo método es una manera muy
apropiada para estimar la masa estelar.

- Para la mayoria de las estrellas PG 1159
pulsantes bien observadas (RXJ 2117.1+3412, PG
0122+200, PG 1159-035, PG 2131+066, PG
1707+427) es posible encontrar un modelo este-
lar (el modelo astrosismolégico) con masa y tem-
peratura efectiva cercanas a las inferencias espec-
troscépicas con una alta precisién interna. El si-
guiente paso es investigar si los modelos astrosis-
moldgicos pueden proveer masas mas exactas que
la espectroscopia. La dispersién en las masas de-
rivadas a través de los diferentes métodos
astrosismolégicos sugiere que este puede no ser
el caso. En efecto, cuando todos los métodos son
usados, la incerteza en la determinacién de la
masa es de ~0.05 M_, comparable a la incerteza
de la espectroscopia (~0.05-0.1 M. Sin embargo,
vale la pena notar que, cuando los resultados ba-
sados en el espaciamiento asintético de periodos
no son tenidos en cuenta, la dispersién en las
masas derivadas es de sélo ~0.02 M.

5.6. Tasa de cambio de periodos de PG 1159-035

Recientemente, [11] han medido la tasa
de cambio de perfodos (dP/d¢) para un gran nu-
mero de modos presentes en la estrella PG1159-
035. Los resultados demuestran que algunos va-
lores de dP/d¢ son positivos (periodos crecientes
con el tiempo) y otros son negativos (periodos
decrecientes con el tiempo), en contraposicién a
las predicciones del modelo astrosismolégico para
PG1159-035 obtenido por [96], que sugieren que
todos los valores deben ser positivos. Ademas, las
magnitudes medidas por [11] son 10 veces mas
grandes que lo esperado a partir de los modelos
teéricos de [96]. Este dilema fue resuelto por el
estudio de [97], quienes propusieron que estrellas
PG1159 con envolturas delgadas tendrian tasas
de cambio de periodos con signos alternados y con
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magnitudes mayores, en acuerdo con las observa-
ciones. En efecto, los modelos con envolturas del-
gadas son incapaces de sostener combustién nu-
clear del helio en capa, por lo cual carecen de esta
fuente de energia y necesariamente se enfrian
mas rapido. Esto conduce a valores mucho mayo-
res de dP/df y con signos positivos y negativos.
Este trabajo sugiere la posibilidad de que podrian
existir estrellas PG 1159 (en particular, la estre-
lla PG 1159-035) caracterizadas por envolturas
mas delgadas que lo que predice la evolucién es-
telar canédnica.
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Abstract

Dynamic combinatorial chemistry is a discipline that combines features of self-organiza-
tion and adaptation of complex systems to external perturbations. Reversible chemistry is used to
prepare dynamic combinatorial libraries that can respond to the presence of template molecules.
Ideally the libraries respond by increasing the concentration of the receptors that is preferred by
the template. In this article we illustrate the potential of the dynamic combinatorial chemistry
approach for the discovery of synthetic receptors.

Key words: dynamic combinatorial chemistry, thermodynamics, amplification.

Resumen

Quimica combinatoria dindmica y receptores sintéticos. La quimica combinatoria
dinamica es una disciplina en la cual se combinan caracteristicas de auto-organizacién de la mate-
ria a nivel molecular y de adaptacién de los sistemas complejos frente a perturbaciones externas.
En esta estrategia se utiliza quimica reversible para preparar colecciones combinatorias dindmicas
que son capaces de responder al agregado de una molécula molde. La respuesta ideal es la
amplificacién molecular del receptor preferido por el molde dentro de la coleccién. En este trabajo
resaltamos los fundamentos de la quimica combinatoria dinamica e ilustramos su potencial para el
desarrollo de receptores.

Palabras clave: quimica combinatoria dindmica, termodindmica, amplificacién.

Dynamic Combinatorial Chemistry
The concept of dynamic combinatorial
chemistry has been coined principally by Sanders

a) “static”

b) “dynamic”
combinatorial library ) dn

combinatorial fibrary

[1-4] and Lehn [5-8] envisioning combinatorial |
chemistry under thermodynamic control, a key Gemiaty. @ A chemsiry ABS®
feature extracted from supramolecular chemistry D o o I
[9]. This strategy is based on design, generation - (Ear
and study of dynamic combinatorial libraries odes k%ﬂ

(DCLs). A DCL is a mixture of compounds con-
structed from sets of building blocks that are con-
nected using reversible chemistry. Therefore, in
a DCL all the library members continuously
interconvert into one another by recombination
of building blocks (Figure 1).

Under appropriate reaction conditions,
reversibility leads the DCL to an equilibrium
state. At equilibrium, library composition de-

Fig. 1. Comparison between a) static and b) dyna-
mic libraries.

shift the equilibrium altering the final product
distribution. A particularly interesting perturba-
tion is the addition of an external molecule to the

pends on the Gibbs energy of each library mem-
ber; consequently, external perturbations that
affect the relative stability of library members -
e.g. a change in temperature, solvents or pH- will

DCL. If the added molecule binds at least one li-
brary member it can act as a template. The in-
teraction with the template can selectively stabi-
lize the selected library member, increasing its
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temﬁlate

HeA

Fig.2. Template-induced molecular amplification
in a DCL.

concentration at the expense of the rest of the
DCL members. This effect is denominated mo-
lecular amplification (Figure 2).

Molecular amplification can be used as
a tool for screening of DCLs for molecules with
interesting recognition properties. DCLs of poten-
tial receptors can be prepared and a given mol-
ecule can be used to select, stabilize and amplify
its preferred receptor. Ideally, building blocks are
selected in order to obtain a DCL whose compo-
sition covers a broad “space” of potential hosts.
Once a template has induced a change in the com-
position, amplification of a desired receptor can
be optimized adjusting the composition to favor
their formation. Biased libraries containing only
those building blocks that were selected by the
template can be generated to favor the high yield
preparation of the selected receptor [10].

An attractive feature of dynamic combi-
natorial chemistry is that detailed receptor design
is not necessary. The chemist designs and synthe-
sizes building blocks equipped with potential rec-
ognition groups for the template. During the ex-
periment, the molecules constructs themselves,
adopting the optimum arrangement of subunits
to give the receptor more globally favored in an
increased -or amplified- amount.

Moving from receptor design to library
design permits the incorporation of different rec-
ognition groups, shapes as well as levels of rigid-
ity in the set of building blocks to be combined.
It becomes then unnecessary to know in detail
the exact combination of those variables that will
produce a good receptor, as long as such combi-
nation is present within the library.

—t
e

o ® O oL @

Fig. 3. Disulfide exchange as reversible connec-
tion to prepare DCLs.

Reversible Chemistry

Key to the success of dynamic combina-
torial chemistry is the reversible chemistry in-
volved in the preparation of the libraries. Al-
though there is a long list of requirements for the
reversible reaction to be used [9], two require-
ments are crucial for the development of recep-
tors: (a) the exchange should be active in a rea-
sonable timescale under appropriate reaction con-
ditions. This determines the time that is neces-
sary for the DCL to respond to the addition of a
template molecule. Appropriate reaction condi-
tions are those that are compatible with the struec-
ture of building blocks and template, particularly
with the recognition groups involved in the inter-
molecular interactions that drive molecular am-
plification. (b) It should be possible to stop the
exchange so that the amplified library members
can be isolated and characterized. Ideally the
changes in the receptor and/or template struc-
tures, produced by the experimental operations
necessary to stop the exchange, should not affect
the binding between the amplified host and the
guest used as template.

Two of the most productive reversible
chemistries used in DCC are the exchange of
hydrazones and the exchange of disulfides.
Disulfide exchange was one of the first reactions
used for the preparation of receptors under re-
versible conditions [11] (Figure 3). Thiols oxidize
to disulfides in agueous solution upon exposure
to air and thiol/disulfide exchange takes place
under mild conditions [12, 13]. In practice,
disulfides DCLs are often prepared in water from
thiol building blocks, which are allowed to oxidize
to the desired disulfides. At the same time that
oxidation occurs the reaction goes through a
phase where thiol and disulfide coexist, allowing
the reversible exchange process to take place
through the nucleophilic attack of thiolate anion
on the disulfide bond producing another thiolate
[14, 15]. The exchange can be switched off either
through protonation of the thiolate nucleophile or
by complete oxidation of the thiolate. Disulfide
exchange can also take place in organic solvents
like chloroform or methanol in the presence of
bases such as TEA or DBU [11, 16, 17]. Recently,
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Fig. 4. Receptors for ammonium cations from DCLs based on disulfide

exchange.

a small DCL was prepared using disulfide ex-
change in a two phase system, which increases
the possibilities and the scope of dynamic combi-
natorial chemistry by facilitating the combination
of otherwise incompatible building blocks [18].

To date, a good number of the receptors
developed using dynamic combinatorial chemistry
have been discovered from DCLs designed to in-
clude compounds that emulate known designed
receptors. Such is the case of a series of macrocy-
clic receptors that bind ammonium ions in water
developed by Otto and Sanders using DCLs pre-
pared from building blocks 1-3 (Figure 4) [10, 19].
The design of the dithiol building blocks was in-
spired by the Dougherty cyclophane receptor 4 [20].

Initially guest 5, which is one of the best
binders to the original Dougherty host, was used
as the template expecting molecular amplification
of macrocycle 6 analogous to the cyclophane 4.
Unexpectedly, macrocycle 7 was amplified instead.

The lack of amplification of 6 may be
due to the differences between the -S-S- units in
the disulfide macrocycles as compared to the -
CH,-O- units in 4: -S-S- units are more rigid, they
have increased length and different bond angles.
These differences are important since it is known
that host 4 binds guest 5 in a partially collapsed
conformation [21-25]. Probably, a similarly col-
lapsed conformation cannot be adopted by the
more rigid disulfides analogous 6.

-85

Exposure of the same library to the mor-
phine based template 8, which is significantly
larger than guest 5, did not result in the amplifi-
cation of the expected macrocycle 6 either. This
time a cyclic trimer of building block 9 was am-
plified [10].

Even more surprisingly is the response
of the library to the small template tetramethyl-
ammonium iodide 10: the cyclic tetramer of
dithiol 11 was amplified [19]. Given that build-
ing block 1 was used as a racemic mixture, four
diastereomeric disulfides can in principle be
formed. It turned out that only the diastereomer
in which the four subunits have alternating
chirality 11 was significantly amplified. Only this
isomer can fold up in a way that effectively sur-
rounds the small cationic guest 10. In the exam-
ples described, the reversible chemistry also pro-
vided an efficient synthetic route to the selected
receptors, which can be formed in up to 96% yield
in the biased DCLs containing only the required
building blocks in the proper ratio.

These results demonstrate that dynamic
combinatorial chemistry is an effective method
for identifying unpredictable receptors. Such un-
expected receptors can be amplified even from
DCLs that have been designed to contain mem-
bers that resemble known receptors.

In order to take the dynamic combina-
torial chemistry approach to a next step and pro-
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Fig. 5. Receptor for spermine developed from a DCL based on disulfide exchange.
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Fig. 6. Hydrazone exchange as reversible connection to prepare DCLs.

duce novel receptors, it is important to identify
rules to guide the design of DCLs to target novel
guests. Otto et al. [26] have addressed this issue
while developing their receptor for spermine 12,
a polyamine that plays an important role in nu-
merous cellular processes including apoptosis and
cancer. The design of the building blocks for the
recognition of spermine started with identifying
carboxylate-amine interactions as a potential
mode of recognition. Since it was not clear
whether the DCL should include linear or cyclic
compounds, monothiol building block 18 and
dithiol 14 were used to generate both types of
structures (Figure 5). When the DCL from those
building blocks was exposed to spermine, the cy-
clic tetramer 15 was amplified (Figure 5).

This receptor turned out to have a re-
markably high affinity for spermine (K = 4.5 x
10" M in 3 mM TRIS buffer pH 7.4) and binds
it by forming a pseudorotaxane-type complex.
Binding is strong enough to enable the receptor
to sequester spermine from one of its natural

hosts, DNA. Developing a synthetic receptor with
sufficient affinity to bind spermine in a biologi-
cal system was the first step to developing a sper-
mine sensor that can assist in elucidating the
exact biological role of the polycation.

Hydrazone exchange is somehow com-
plementary to disulfide exchange (Figure 6). It
requires acidic conditions (typically TFA in
CHCI, or pH 4-5 in aqueous solutions), although
for some substrates containing strongly electron
withdrawing groups, exchange is feasible under
neutral conditions [27].

The hydrazone exchange reaction was
first used for the preparation of DCLs of poten-
tial receptors by the Sanders group, who devel-
oped a family of amino acid-based bifunctional
building blocks featuring one protected aldehyde
unit and one acylhydrazide unit [28]. A series of
molecular amplification examples observed with
these DCLs have demonstrated the compatibility
of the reaction conditions with binding of metal
and organic guests [29-34].
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Fig. 7. Receptors for ammonium and metal cations from DCLs based

on hydrazone exchange.

A variety of receptors for cations have
been discovered using dynamic combinatorial li-
braries based on hydrazone exchange. Some of
those receptors were inspired in known receptors
[30, 33], whereas other receptors have been dis-
covered by chance. Such is the case of the re-
sponses induced by different cation templates on
the DCL prepared from building block 16 based
on the dipeptide L-Pro-L-Phe (Figure 7). The
small DCL prepared from 16 was affected by the
presence of Litand Na* [32, 35]. When the library
was exposed to these templates, the cyclic trimer
17 was amplified representing 98% of the library
material and decreasing the concentration of the
other macrocycles. This DCL also responded to
the presence of the ammonium ions of cinchona
alkaloids quinine 18 and quinidine 19 [29]. When
the library was exposed to 18 a significant shift
in the product distribution toward the cyclic
tetramer 20 at the expense of the other macro-
cycles was observed. The template molecule qui-
nine can be regarded as a quinoline moiety 21
attached to one quinuclidine 22 moiety by a one-
carbon bridge.

In an attempt to determine which of
those moieties was responsible for the molecular
amplification observed, 21 and 22 were tested, in-

dividually and simultaneously, as potential tem-
plates. The lack of any amplification observed for
either template or their combination suggests that
the binding is driven by an interaction involving
both moieties in the template. In order to test the
importance of the relative positions of the moie-
ties, templating by quinidine 19, a diastereomer of
quinine that possesses a different configuration in
two of the four stereogenic centres, was tested. No
amplification of the cyclic tetramer was observed;
on the contrary, the concentration of this species
along with other macrocycles in the mixture de-
creased to feed amplification of the cyclic dimer 23
that increased in abundance from 9% to 45% of the
library material.

The same small DCL made from 16 was
the origin of possibly one of the most impressive
and surprising template effects observed to date:
the molecular amplification of a catenane with
the assistance of the small neurotransmitter ace-
tylcholine [36]. Addition of acetylcholine hydro-
chloride to the reaction mixture slowly produces
a change in the composition of the mixture by
shifting the equilibrium to favor the formation of
the catenane 24 (Figure 8).

The catenane is the result of assembling
six molecules of 16 into two interlocked cyclic
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Fig. 8. Catenane receptor for acetylcholine developed by Sanders et al.
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Fig. 9. Dynamic systems used to study the combination of disulfide exchange and hydrazone exchange
in one single dynamic system in water (a) or chloroform (b).

trimers. With the assistance of the template and
after 44 days of equilibration, this improbable
product could be synthesized in one pot from 16
in 67% isolated yield. Although two stereoiso-
meric catenanes can be formed, formation of only
one of them was observed. The catenane binds
acetylcholine chloride with an exceptionally high
affinity (1.4x10” M in 95:5, CHCL:DMSO). Al-
though the exact mode of binding has not been
established in detail, several observations suggest
that the trimethylammonium moiety of acetylcho-
line 25 is the primary recognition site. The
catenane binds choline, acetylcholine and butyryl-
choline in a similar way; however, replacing one
methyl group in acetylcholine by ethyl reduces
the binding constant by two orders of magnitude.

Discovery of this unpredictable and
highly complex host through stereoselective am-
plification is a perhaps the most clear expression
of the power of dynamic combinatorial chemistry
as a tool for the development of new synthetic
receptors.

The receptors shown above have been
discovered from DCLs based on one reversible
process (disulfide exchange or hydrazone ex-
change). The combination of different reversible
reactions to connect building blocks in one dy-
namic combinatorial can enhance the level of di-
versity achieved. Two types of multilevel dynamic
libraries have been described to date: ‘“‘ortho-
gonal’’, when the reversible processes operate
independently, and ‘‘communicating’’, when the
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processes cross over. Eliseev, Lehn et al. have
reported the use of double-level “‘orthogonal’ li-
braries where hydrazone exchange and ligand
exchange around a cobalt ion can be addressed
independently [37]. Otto, Sanders et al. reported
that structural diversity within a DCL can be
expanded by maintaining two exchange processes
simultaneously generating a double-level “‘com-
municating’’ library based on exchange of
disulfide and thioester linkages [38]. Recently two
simple dynamic systems where reported where
hydrazone exchange and disulfide exchange were
combined.

Otto et al. studied the combination of
both exchange processes in water (Figure 9a). By
adjusting the pH of the solution from acidic to
mildly basic it is possible to switch from exclu-
sively hydrazone exchange to exclusively disulfide
exchange, while at intermediate pH both reac-
tions occur simultaneously [39].

Our group studied the exchange in a
similar system in organic solvents (Figure 9b).
Hydrazones were exchanged by acid catalysis in
the presence of disulfide and a thiol group with-
out interference; neutralization of the reaction
medium turns off the exchange of hydrazones
and, at the same time, activates thiolate—disulfide
exchange [40].

These results show that two selectively
addressable dynamic chemistries can be combined
for the preparation of fully covalent double level
dynamic combinatorial libraries from building
blocks appropriately functionalized to participate
in both exchange processes. This process can be
carried out in both directions: disulfide exchange
followed by hydrazone exchange and viceversa.
Different product distributions could be obtained
depending on the order in which the two ex-
change reactions are activated, so this sequential
process is neither commutative [41] nor commu-
nicative [38].

The adaptability of the system to a tem-
plate molecule could be studied activating hydra-
zone exchange by acid. Under these reaction con-
ditions, disulfide exchange stays turned off. On the
other hand, hydrazone exchange can be turned off
by neutralization of the reaction whereas the
disulfide exchange is turned on. Finally, this sec-
ond level of diversity can be turned off by complete
oxidation of the thiols. These findings pave the
way to future construction of more complex mo-
lecular architectures and chemical systems capa-
ble of being evolved by alternating use of the two
reversible covalent chemistries.

Ignacio Cabezudo, et al. Dynamic combinatorial chemistry

Ensuring amplification of the fittest

The success of dynamic combinatorial
chemistry for the discovery of new synthetic
receptors stands on the original conception that
the best hosts in a DCL will be most amplified
upon addition of a guest. Some early results on
amplification of receptors from simple model sys-
tems somehow supported that idea [11, 33]. How-
ever, despite the variety of examples of molecu-
lar amplification of receptors described during the
last twenty years, the power of molecular ampli-
fication to spot the best receptor within a DCL
was never conclusively proved.

On the other hand, research by Severin
[42-44], Sanders and Otto [45-47] in the recent
years, have demonstrated that “amplification of
the fittest” is not always the case. It is now rec-
ognized that the correlation between binding and
amplification can be broken when two or more
library members: (a) bind a template that is in
excess and (b) include in their structures differ-
ent numbers of one building block that is in short
supply. Under such conditions those library mem-
bers constituted by a smaller number of the
scarce building block have a competitive advan-
tage over those members that contain larger
numbers of that particular building block. Con-
sequently, lower oligomers tend to have an advan-
tage over higher oligomers, and hetero oligomers
over homo oligomers.

When the template is added to a dy-
namic system, the system will readjust its com-
position in a way that the total gain in host—guest
binding energy is highest. This total energy gain
will depend on the individual energy gain pro-
duced by each binding event and the total
number of binding events in the system [48].

In the presence of a modest amount of
template, the number of possible binding events
is limited by the number of template molecules.
Thus, binding events that produce the highest
energy gain are preferred, and the best host will
be amplified. However, in the presence of an ex-
cess of template molecules the total number of
binding events is limited by the number of hosts.
Under such conditions the total binding energy
gain may be increased by raising the number of
binding events, even when the energy gain per
event is lower. This can be achieved by convert-
ing higher oligomers into lower oligomers or
homo oligomers into hetero oligomers. In this
way, the system attains the maximum energy
gain per molecule of the building block that is in
short supply.
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Consequently, to assure a good correla-
tion between binding and amplification, care
should be taken to guarantee that the concentra-
tion of the template in the DCL is always well
below the concentration of building blocks, in
particular those building blocks that are involved
in binding.

Conclusions

A good receptor must have recognition
groups which are of the appropriate electronic
character to complement the binding sites of its
guest, positioned in a way that they can interact
with recognition groups from the guest when
both receptor and guest are in the binding con-
formation. The required balance of all the vari-
ables involved in this recognition process makes
the design of successful receptors a significant
challenge.

Despite these difficulties, numerous
receptors have been prepared to date that are
able to bind guests with high affinities [49]; how-
ever, the rational design and synthesis of novel
receptors can be both time-consuming and frus-
trating [50].

In a dynamic combinatorial strategy the
preferred receptor is selected by the guest and
amplified at the expense of the unselected com-
pounds within a DCL [9]. The whole process can
be regarded as the adaptation of the dynamic sys-
tem to the presence of the guest; expectedly, this
adaptation includes corrections in the original
composition that leads to an increased concentra-
tion of the best receptors.

In this article, we have presented se-
lected examples of synthetic receptors that have
been discovered using this approach. They in-
clude some receptors with exceptionally high af-
finities for biologically relevant guests such as
acetylcholine and spermine.

A frequent feature of receptors discov-
ered to date from DCLs is their unexpected struc-
tures, even in cases where the library had been
designed to include a member that resembles a
known host for a given guest, and such guest was
used as template. The DCC approach has also lead
to the discovery of rather flexible receptors that
are not preorganized. It is very unlikely that these
receptors would have been discovered by more tra-
ditional design and synthesis strategies [48].

It is important to note that the same
templated reversible chemistry used for screening
of the library can also be used for the high yield
preparation of the selected receptors. In this pro-
cedure, the number and relative concentration of
building blocks used can be restricted to those re-
quired to prepare the desired product. These biased

DCLs have proved to be a useful synthetic tool for
the preparation of complex macrocyclic receptors.
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Abstract

Two types of hybrid materials with different degree of nanoestructuring (a bridged
silsesquioxane (BS) and hybrid microspheres (MS)) were obtained from a bridged precursor (P)
synthesized by the reaction of glycidoxypropyl (trimethoxysilane) with cyclohexylamine. The
polycondensation of P in presence of formic acid produced a hybrid material (BS) exhibiting a short-
range order based on elongated organic channels, accommodating the cyclohexyl fragments pending
from the organic bridge, bounded by inorganic domains. Also, nanostructured hybrid microspheres
(MS) were synthesized from P by employing ultrasound-assisted sol-gel processing. The mild
reaction conditions produced the nanostructuring of the silsesquioxane characterized by a fine
structure in SAXS spectrum. Inorganic domains were arranged in a two-dimensional hexagonal
system leading to the formation of cavities in the microspheres which could be employed as host-
guest systems in advanced technologies.

Key words: bridged silsesquioxanes; self-assembly; supramolecular structures.

Resumen

Silsesquioxanos puenteados nanoestructurados sintetizados por via sol-gel. Dos
tipos de materiales hibridos con diferente grado de nano-estructuracién (un silsesquioxano
puenteado (BS) y microesferas hibridas (MS)) fueron obtenidos a partir de un precursor puenteado
(P) sintetizado mediante la reaccién de glicidoxipropil (trimetoxisilano) con ciclohexilamina.

La policondensacién del precursor (P) en presencia de 4cido formico produjo un material
hibrido (BS) que presenta un ordenamiento de corto alcance basado en canales organicos alarga-
dos, que acomodan grupos ciclohexilo pendientes del puente organico, enlazados por dominios
inorganicos. También, a partir del precursor P fueron sintetizadas microesferas hibridas
nanoestructuradas (MS) empleando una via de sintesis sol-gel asistida por irradiacién ultrasénica.
Las suaves condiciones de reaccion produjeron la nanoestructuracién del silsesquioxano caracteri-
zado por una estructura fina en el espectro SAXS.

Los dominios inorgéanicos presentaron un arreglo bidimensional hexagonal que dio lugar
a la formacién de cavidades en las microesferas, las que podrian ser empleadas para contener pe-
quenas moléculas ttiles en tecnologias avanzadas.

Palabras claves: silsesquioxanos puenteados; autoensamble; estructuras supramoleculares.

1. Introduction

Bridged silsesquioxanes are a family of
organic-inorganic hybrid materials synthesized by
the hydrolysis and condensation of monomers
containing an organic bridging group covalently
bonded to terminal trialkoxysily! or trichlorosilyl
groups [1-14]. These bridged hybrids offer the

possibility of producing materials in which the
bridging unit itself exhibits self-assembling prop-
erties [15, 16]. Depending on the bridge nature
(composition, rigidity, length) and its functiona-
lization, different degree of organization in the
final material can be achieved during the hydro-
lytic condensation of the precursors. In this way,
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the bridging group can direct the formation of
three-dimensional networks [14], supramolecular-
assembled films [17], as well as mesoporous phe-
nylene-bridged silsesquioxane-based materials
with ordered hexagonal pore structures [18, 19].
The bridged silsesquioxane family is now recog-
nized to have an enormous potential as a build-
ing block for various advanced materials, and
their applications can be found in areas as cataly-
sis, optics, electronics and biosciences, among
others [20].

A variety of structures and properties
have been reported for self-assembled bridged
silsesquioxanes. Weak interactions between aro-
matic units led to birefringent hybrids [21]. He-
lical morphologies, hollow tubes and spheres were
generated from chiral precursors capable of asso-
ciating through strong hydrogen bonds between
urea groups [22, 25, 26]. Highly crystalline hybrid
materials were synthesized from a precursor with
a diureabenzene group [27] Long-range ordered
lamellar structures with a macroscopic organiza-
tion in compact sheets were obtained by combin-
ing the association properties of urea groups by
H-bonds and those of long hydrocarbon chains
[15, 17, 23, 24, 28]. The self-assembly could also
be produced just by the hydrophobic interactions
between long alkylene chains [16].

Recently, well-defined spherical micro
and nanoparticles have attracted great attention
since they have many applications in advanced
technologies. Different techniques for preparing
these particles at nano and micro scales, via oil/
water solvent evaporation method [29], vigorous
stirring of the precursors for long periods [28,30],
among others, have been reported.

The goal of this work was to generate a
new family of bridged silsesquioxanes using a
precursor synthesized by the reaction of a pri-
mary amine (1 mol) with glycidoxypropyl(tri-
methoxysilane) (GPMS, 2 mol). This kind of
bridged precursor introduces a new variable with
respect to those previously reported in the litera-
ture that is the presence of a pendant organic
group (R) in the main organic bridge. Novel
nanostructured bridged silsesquioxane and hybrid
microspheres were synthesized from this precur-
sor via sol-gel processing without and with ul-
trasonic irradiation, respectively. The great
achievement of our work was to combine the ul-
trasonic irradiation technique with the self-as-
sembling capability of a bridged precursor to pro-
duce microspheres structured at nano scale. The
effect of processing variables on the final
nanostructuring was analyzed.

2. Experimental Part

Materials

Glycidoxypropyl(trimethoxysilane)
(GPMS, Dow Corning, 99%, density at 20 °C =
1.07 g/mL), cyclohexylamine (CA, Merck, 99 %,
density at 20 °C = 0.87 g/mL), formic acid (FA,
Cicarelli, 88%, density at 20 °C = 1.20 g/mL), tet-
rahydrofuran (THF, Cicarelli, 99%, density at 20
°C = 0.89 g/mL), and n-hexane (n-Hex, Sintor-
gan, 99%, density at 20 °C = 0.66 g/mL), were
used without further purification.

Synthests of the bridged precursor (P)

The hybrid precursor was synthesized
from GPMS and a primary amine, CA (Figure 1)
in glass tubes (2 cm diameter and 15 cm height),
employing a molar ratio GPMS/CA = 2 (in a typi-
cal synthesis 3 mL of GPMS were reacted with
0.78 mL of CA). The tubes were sealed under ni-
trogen and placed in a thermostat at 70 °C for 48
h. After that period, the tubes were removed from
the thermostat and the reactions were stopped by
freezing the tubes. Details of the synthesis were
described elsewhere [31].

Synthesis of the bridged silsesquioxane (BS)

The hydrolysis and condensation of the
bridged precursor was performed in a THF solu-
tion using an aqueous solution of formic acid in
the following molar ratios: HCOOH/Si = 3, H,0/
Si = 1.05 (in a typical synthesis 5 mL THF and
1.77 mL of the 88 wt % formic acid solution were
added to the precursor synthesized using 8 mL
GPMS and 0.78 mL CA). The tubes were left open
and placed in a thermostat at 50 °C for 24 h. Sol-
vents and volatile products were continuously
evaporated during the reaction. The product was
milled, placed in a Petri dish and heated in an
oven at 110 °C for 3 h.

Preparation of the hybrid microspheres (MS)
The hydrolytic condensation of the
bridged precursor was accomplished in three dif-
ferent solvents: THF, n-Hex, and a mixture of
THF/n-Hex (1:2 volumetric ratio), using an aque-
ous solution of FA as catalyst, in the following
molar ratios: FA/Si = 3 and H20/Si =1.05.Ina
typical synthesis, 100 mL of a solution contain-
ing 3.889 g of the bridged precursor were added
to a glass vessel (6 cm diameter x 7.5 cm height)
and 1.77 mL of the 88 wt % FA solution were
added dropwise with continuous application of
ultrasonic irradiation. A 6-mm diameter ultra-
sonic tip Sonic Vibra-Cell (130W/20kHz) was
employed as irradiation source with 50% power
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intensity. Solvents and volatile products were
continuously evaporated from the open vessel.
The process was ended when a white suspension
appeared in the reaction medium. The solid was
filtered and the remaining solvent evaporated at
80 °C. The resulting powder was placed in a Petri
dish and heated in an oven at 110 °C for 3 h. The
final product was a fine yellow glassy powder.

Characterization Methods

1D #»Si MAS NMR spectra were mea-
sured using a Bruker Avance 500 WB/US spec-
trometer at MAS frequency » /2n = 10 kHz and
B,(**C) field intensity o /2n = 62.5 kHz. B (*H)
field intensity of TPPM (two-pulse phase-modu-
lated) decoupling corresponds to ®,/2n = 89.3
kHz. Single-pulse experiments were used with 45°
pulse length (2 ms) and 60 s repetition delay. The
2Si NMR scale was calibrated by external stan-
dard M,Q, (-109.8 ppm; the highest field signal).

Fourier-transformed infrared (FTIR)
spectra were recorded with a Genesis II-Mattson
device in the absorbance mode, in the range 400
— 4000 ecm™® with a resolution of 2 em™. Spectra
were obtained using pellets of the bridged
silsesquioxanes with KBr.

Small-angle X-ray scattering (SAXS) was
performed using a pinhole camera (Molecular
Metrology SAXS System) attached to a microfo-
cused X-ray beam generator (Osmic MicroMax
002) operating at 45 kV and 0.66 mA (30 W). The
camera was equipped with a multiwire, gas-filled
area detector with an active area diameter of 20
cm (Gabriel design). Two experimental setups
were used to cover the ¢ range of 0.007 - 1.1 Ag‘l
where g = (4m/A)sin® (A is the wavelength and 20
is the scattering angle).

Morphologies were observed by scanning
electron microscopy (SEM), employing a Jeol
JXA-8600 microscope after coating the samples
with a thin gold layer. Transmission electron
microscopy (TEM) was performed with micro-
scope JEM 200CX (Jeol, Japan).

TEM microphotographs were taken at
acceleration voltage 100 kV, recorded on a pho-
tographic film, and digitalized with a PC-con-
trolled digital camera. The samples were dis-
persed on a carbon film placed over the Cu net.
The carbon film was previously coated with glue
using a chloroform solution.

3. Results and Discussion

Synthesis of the bridged precursor

The reaction between GPMS (2 mol) and
CA (1 mol) is represented in Figure 1. The epoxy-
amine reaction led not only to the desired precur-

H.E. Romeo, et al. Nanostructured bridged silsesquioxanes

sor but also to the formation of oligomers pro-
duced from Si(OCH,) groups which reacted with
the secondary hydroxyls generated by opening of
the epoxy ring. In this way, oligomers are formed
through covalent Si-O-C bonds [32-33], leading to
a viscous solution. However, these Si-O-C bonds
may be hydrolyzed along the course of the hydro-
lytic condensation, particularly when using an
acid catalyst. This leads to the regeneration of the
main structure depicted in Figure 1 as precursor
of the hybrid materials.

BS and MS characterization

The conversion attained in the inorganic
polycondensation for both BS and MS was inves-
tigated by #*Si NMR. Figure 2 shows the corre-
sponding spectra for both products. The main
peaks at -65.8 ppm are characteristic of T, spe-
cies: Si-(0-Si), [34-37], the two peaks at -59.4 ppm
and -55.1 ppm are assigned to 7, structures: Si-
(O-S1),(OH) [38-40], and the smallest peak at -
49.6 ppm is attributed to T, species: Si-(O-
Si)(OH), [41]. In the spectrum of BS sample the
area under the T, peak was 84% of the total area.
This led to a total conversion into Si-O-Si bonds
close to 95% (0.84 + (2/3) 0.16) for BS material.
The high conversion attained in the inorganic
polycondensation indicates that inorganic do-
mains are present as polyhedra or as ladder struc-
tures (or blends of both types of structures). For
MS sample four signals were obtained from the
deconvolution of the #*Si NMR spectrum. The
area under the T, peak represented 52.4% of the
total area, whereas the contribution of the two T,
peaks was 44.4% and the area fraction under T
was 3.2%. This led to a total conversion into Si-
O-Si bonds of 83.1% (0.524 + (2/3) 0.444 + (1/3)
0.032). In this case, the conversion attained is
lower than that reached for BS material, for this

2 /I/\/\/\A +  HN—R

o N,

ilane) Primary Amine
GPMS CA

) /l<\/\/\]/\l/\l/\/\/m\/J\

Eridged Precursor

Fig. 1. Reaction of GPMS (2 mol) with a primary
amine (1 mol).
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Fig. 2. Si NMR spectra for: a) BS material, b)
MS material.

reason, is not possible to ensure that the inor-
ganic structure presents an extended ladder con-
figuration.
SAXS spectrum of BS sample is shown
in Figure 3. Peak at ¢ = 0.344 A was observed,
representing a correlation length of 2n/g_ = 18.3
A. This characteristic distance corresponds to the
length of the organic bridge estimated using the
software ACD Labs/3D Viewer (Figure 4). In the
conformation of minimum energy, organic bridges
are curved to accommodate the cyclohexyl groups
in the structure. The relatively broad peak
present in SAXS spectrum evidences the presence
of a short-range order in the hybrid material. A
scheme of the self-assembled structure of the or-
dered domains may be proposed, based on the
organization of inorganic domains as ladder
structures joining curved organic bridges alterna-
tively placed above and below the planes defined
by the ladders (Figure 5). Molecular channels
result from the self-organization process. The
distance between neighbouring organic bridges

Intensity (a.u.)

q(A")

Fig. 3. SAXS spectra of bridged silsesquioxanes
BS and MS.

183 A

Fig. 4. Minimum conformational energy of two
neighbouring organic bridges.

placed in the same surface (upper or lower) of the
channel is in the range of 4 — 6 A (depending on
the angle formed by planes of the ladder). This
produces a compact organic structure that defines
the surface of the channel (e.g., the lateral
interchain distance of closely packed alkyl chains
is 4.2 A) [42]. For the MS sample the appearance
of diffraction patterns in the range 0.14 — 1.1 A"
is also indicative of the existence of some degree
of organization at molecular level. The g (wave
vector) position corresponding to the most in-
tense Bragg peak was found to be 0.38 A. A sec-
ond and less intense peak was detected at q =
0.66 A1, overlapped with a small shoulder located
at 0.76 A, The relative positions of these dif-
fracted patterns correspond to a ¢:V3q:2q progres-
sion. The series 1:V3:2:V7:3:V12... among dif-
fracted peaks is characteristic of a two-dimen-
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Channel

Cis-Syndiotactic ladder structure

Fig. 5. Scheme of the self-assembled structure in BS material.

a)

b)

Fig. 6. a) Cylindrical self-assemblies crystallized in
a two-dimensional hexagonal array and b) Schematic
model representing the hexagonal (2D) arrangement
of the nanostructured domains in MS material.

sional hexagonal structure consisting of cylindri-
cal self-assemblies crystallized in a hexagonal lat-
tice (Figure 6a) [43, 44]. On this base, we assigned
the most intense peak (0.38 A‘l), the second one
(0.66 A1) and the small shoulder to the first, sec-
ond and third Bragg reflections in accordance to
the 2D-hexagonal structure. For a two-dimen-
sional hexagonal structure, the lattice parameter
(a = distance between centers of adjacent cylin-
ders) is related to the most intense diffraction
peak as follows: q = 47/aN3. From the q,... value
(0.38 A1) the distance a was calculated as 19 A
which was again attributed to the lengh of the
curved organic bridge. Then, the basic structure
could be interpreted as inorganic domains ar-
ranged in a hexagonal disposition separated 19 A
by organic domains (curved bridges). An addi-
tional and less intense peak (0.20 A1) was also
detected in the spectrum. Based on a hexagonal
structure, this pattern corresponds to a distance
of 36 A which was attributed to the lengh of about
two organic bridges. In this way, it could be at-
tributed to the first Bragg reflection correspond-
ing to a secondary and spatially less extended
hexagonal structure.

A schematic model representing the hex-
agonal array and the calculated distances of the
nanostructured domains is shown in Figure 6b.
Spheres represent inorganic domains which are
the scattering elements (high-electron density
centers) of the structure. These domains are ar-
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Fig. 7. SEM micrographs of a), b): BS material;
¢), d) MS material.

S

Fig. 8. TEM image of the MS bridged silses-
quioxane.

ranged into a hexagonal array as shown in the
Fig. Dashed circles and small hexagons have been
traced to visualize the hexagonal system. Big and
dashed hexagons intend to show the secondary
hexagonal arrangement arose from the extension
of the basic structure. All inorganic domains have
a similar hierarchy in the structure meaning that
similar structures of dashed circles and hexagons
can be shifted by arbitrarily selecting a set of in-
organic domains separated by 19 A, at the cen-
ters of cylinders. The local nanostructure is visu-
alized by the magnification of one small hexagon
shown in the Figure 6b. All inorganic domains are
separated by a distance of 19 A corresponding to
the lengh of the curved organic bridge. The ultra-
sound assisted sol-gel synthesis led to a much
better nanostructuration of the hybrid material

in comparison to the material obtained without
this irradiation (BS sample). The high definition
of the SAXS spectrum enabled us to propose a
more reliable structure for the cavities generated
in the microspheres.

Figure 7 shows SEM photographs corre-
sponding to the obtained materials. The BS ma-
terial was a compact solid that did not exhibit any
measurable porosity (mass density: 1.20 g/mL)
(Figure 7a and 7b). On the other hand, the MS
material (Figure 7c and 7d) is formed by spheri-
cal microparticles with low coalescence. The size
distribution exhibited a very low polydispersity
with a mean particle size of 3.4 * 0.2 mm (as
obtained by image analysis).

Figure 8 shows a TEM image of the BS.
Small ordered regions with a lamellar structure
co-exist with regions that do not exhibit any par-
ticular feature in the image. The characteristic
thickness of a lamella lies in the range of 50-100
A involving the stacking of a few basic units.

4. Conclusions

Bridged silsesquioxanes obtained by the
hydrolytic condensation of a bridged precursor
synthesized by the stoichiometric reaction of
glycidoxypropyl (trimethoxysilane) with cyclo-
hexylamine exhibit a nanostructuration as evi-
denced by SAXS and TEM.

For the hybrid material synthesized
without ultrasonic irradiation (BS sample), at
least a fraction of inorganic domains is self-orga-
nized as cis-syndiotactic ladder structures as evi-
denced by *Si NMR spectra. Organic bridges ex-
tending between two ladders are curved to accom-
modate the cyclohexyl groups in the structure.
This leads to the formation of elongated organic
channels bounded by inorganic ladders. The rep-
etition of this structure leads to a foil of alternat-
ing inorganic ladders and organic channels in BS
material.

Moreover, a novel and versatile self-as-
sembly process of a bridged precursor assisted by
ultrasonic irradiation leads to the formation of
nanostructured hybrid microspheres. In MS ma-
terial, inorganic domains were arranged in a two-
dimensional hexagonal system. Basic building
blocks were cavities with cross sections formed by
four organic bridges (shared by two cavities) and
four inorganic domains (at the intersection of
four cavities).

The presence of hydroxyls, tertiary
amines and ether groups in the organic channels
makes these hybrids excellent hosts of small or-
ganic molecules capable of forming H-bonds.
Work in this direction is currently in progress.
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Resumen

Este trabajo apunta a examinar el papel de las academias en la actualidad; en especial,
su relacién con la sociedad, la educacién y la universidad, y su tarea innovadora para ayudar en la
construccién de un mundo civilizado permanente de paz y belleza. Seiiala ademas algunos aspec-
tos destacables del uso reciente de las computadoras.

Palabras clave: Academias, Sociedad, Educacién, Universidad.

Abstract

The academies at present: relation with society, education and university; its
help in building a permanent civilized world of peace and beauty. This paper aims to
analyze the role of academies and its relationship with society, education and university, as well
as its innovative task to help building a permanent civilized world of peace and beauty. It also points
out some consequences of the new computer environments.

Key words: Academies, Society, Education, University.

Introduccién

Al fin de la epidemia de la fiebre amari-
lla en 1871, florecid, en Buenos Aires, una secue-
la de emprendedoras asociaciones, entre ellas: la
Sociedad de Ensayos Literarios, el Circulo Lite-
rario Cientifico y la Academia Argentina de Cien-
cias, Letras y Artes. Todas nacidas en esa déca-
da, un periodo efimero pero fructifero y determi-
nante para el desarrollo de la cultura en el pais,
al fomentar el estudio paralelo de la ciencia y la
creacién artistica.

Deseo aqui referirme a los ilustres inte-
lectuales que en ese periodo se movieron con la
habilidad y el car4cter de una generacién decidi-
da a modelar el pais a la medida de sus suefios,
conocida luego como la generacién del 80.

Angel Gallardo
Como ejemplo de uno de ellos, voy a na-
rrar algunos hechos de la vida y obra de Angel Ga-
llardo. En su persona se encarnaron las tensiones
propias de su tiempo, el influjo de las ideas libe-
rales, las crisis econémicas e institucionales del
estado naciente, la conquista del desierto, la in-
migracién y el sentido de estar esa generacién
unida trabajando por un mundo més bello y en
mayor paz, condiciones todas que deseo reivindi-
car al final de mi exposicién como esenciales para
los objetivos de las academias del presente.
) Es una circunstancia feliz para mi citar
a Angel Gallardo (1867-1934), ya que es un ante-
cesor del amigo académico a quien debemos agra-
decer principalmente la idea y la organizacién de
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estas jornadas sobre Artes, Humanidades y Cien-
cias: Jorge Emilio Gallardo (1968), descendiente
de una familia en la que se conjugé el interés por
la ciencia, las letras y el arte; es poeta, critico,
conocedor de la cultura americana y también afi-
cionado a la entomologia. Recuerdo que cuando
hace un par de afios le dije que estaba investigan-
do sobre Eduardo Ladislao Holmberg (1852-
1937), él me conté que cuando era chico, tenia un
gran retrato de Holmberg en su dormitorio y que
lefa afanosamente el libro El Joven coleccionista
de Historia Natural en la Repiblica Argentina.
Esa espléndida y divertida obra de Holmberg ha-
bia sido impresa por orden del Ministro de Ins-
truccién Piblica Joaquin V. Gonzélez, en 1905,
y puede leerse este parrafo en la introduccién:
“debe ser prerrogativa de los hombres de talen-
to, el no encasillarse demasiado en un formalis-
mo grave y a veces estéril, cuando todo sonrie en
la materna, santa y sublime Naturaleza”.

Angel Gallardo fue una figura represen-
tativa de su época. Nacié en Buenos Aires el 19
de noviembre de 1867. Muy pronto aprendi6 va-
rios idiomas extranjeros que le fueron muy uti-
les. Su escuela secundaria la cursé en el Colegio
Nacional de Buenos Aires, donde tuvo como pro-
fesor a Carlos Berg, naturalista de origen ruso,
que ejercié una gran influencia sobre su vocacién
por las ciencias naturales.

Terminado el bachillerato, Gallardo se
inscribié como alumno de Ingenieria; rindié la
Gltima materia en 1892 y se recibi6 con diploma
de honor en 1894. Gallardo, que efectué viajes
periédicos a Europa, no perdié oportunidad de
visitar laboratorios y asistir a conferencias que le
permitieron conocer y dialogar con quienes ocu-
paban los primeros lugares en la ciencia. A la
vuelta del primer viaje (1895-1896), fue elegido
presidente de la Sociedad Cientifica Argentina, a
la que se habfa asociado en 1886.

Para celebrar los 25 afios de vida de la
Sociedad Cientifica Argentina organizé el “Con-
greso Cientifico Latinoamericano”, que tuvo lu-
gar en Buenos Aires, en abril de 1898. Gallardo
dijo en su discurso al inaugurar el Congreso: “Si
son reconocidamente convenientes los congresos
en los centros més civilizados, cuyos hombres de
ciencia se encuentran continuamente en facil con-
tacto, donde funcionan vigorosas sociedades e
instituciones cientificas que los acercan y vincu-
lan, cudnto mas Gtiles y necesarios serfan estos
congresos entre nosotros. [...] Si no queremos
caer en una barbarie civilizada, [...] necesitamos
fomentar inteligentemente nuestras escuelas,
enriquecer bibliotecas, fundar y dotar laborato-
rios, dar elementos de trabajo a los observatorios
y museos, facilitar las publicaciones cientificas”.

Fue director del Museo Nacional de
Ciencias Naturales Bernardino Rivadavia, suce-
diendo a Florentino Ameghino desde 1911 hasta
1916, cuando fue designado Presidente del Con-
sejo Nacional de Educacién (no dudé en aceptar
ese cargo desde el cual impulsé en los colegios el
estudio de las ciencias naturales). Luego, en 1921,
el presidente Hipélito Yrigoyen lo nombré Emba-
jador en Roma y, desde 1922 a 1928, fue designa-
do Ministro de Relaciones Exteriores y Culto por
el presidente Marcelo T. de Alvear. Gallardo no
eludié estos cargos de naturaleza politica, que
enaltecieron a la ciencia, no obstante algunos
cientificos pensaron equivocadamente méas ade-
lante que no eran funciones adecuadas para ellos.
En 1927 sucedi6 a Holmberg como presidente de
la Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisi-
casy Naturales, a la que habia ingresado en 1905.

Le cupo el alto honor de ser elegido por
unanimidad de votos, Rector de la Universidad de
Buenos Aires en la Asamblea Universitaria de
1932. Gallardo, al fallecer, en 1934, era miembro
también de las Academia Nacional de Agronomia
y Veterinaria y de la Academia Nacional Ciencias
de Cérdoba, ademés de la Academia Argentina de
Letras y Académico Honorario del Instituto del
Museo de la Universidad Nacional de La Plata.

He querido mencionar todos estos ante-
cedentes de Angel Gallardo ya que compendian
con brillo la trayectoria de un académico genui-
no, que estimo siempre es 1til y valioso recordar
como ejemplo para todos los académicos. Valoré
con amor todos los saberes y rechazé, como Sar-
miento, la pobreza de la ignorancia. Supo integrar
funciones diversas y dar continuidad a conceptos
dicotémicos: lo objetivo y lo subjetivo, lo racional
y lo irracional, la solemnidad y el humor. Me gus-
taria afirmar que la tnica licencia honrada y de-
mostrable de un académico es la que se posee en
virtud del desempefio; en un académico no hay
distincién entre vida privada y vida publica.

La ciencia y la técnica

Angel Gallardo defendié la ciencia sin
consideraciones hiperbélicas. Su actitud ante di-
versas circunstancias me da pie para continuar
con el punto siguiente.

Quiero referirme a la importancia algo
desmedida que se atribuye en algunas ocasiones
a la ciencia y la técnica en la educacién, en des-
medro de las humanidades. Se dice, por ejemplo,
que sl se aplicara un enfoque cientifico-técnico a
las maneras de gobernar a los paises, desapare-
cerian los problemas del mundo. No obstante mi
formacién, creo que ese pensamiento simplista es
equivocado. Supone que el universo complejo de
las emociones y de las acciones colectivas puede
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ser entendido y controlado por una serie de prin-
cipios racionales todavia no descubiertos.

La ciencia acostumbra a simplificar la
complejidad de una situacién descomponiéndola
en partes. Admite que muchos factores distintos
pueden afectar un resultado, pero que siempre
puede ser posible llegar a detectarlos en etapas
sucesivas cada vez més profundas.

El mundo hipotético de los hechos cien-
tificos contrasta con la realidad azarosa de las
instituciones y de los individuos. Una parte con-
siderable del mundo real no puede encuadrarse
facilmente dentro de las reglas y de los métodos
racionales de la ciencia. En el campo de la vida
surgen continuamente interrogantes éticos, con-
sideraciones complicadas de justicia, de compa-
sién y de amor, por citar sélo algunas particula-
ridades humanas.

Cuando es necesario resolver algunas
cuestiones personales o determinados problemas
sociales, ayuda por supuesto una formulacién cla-
ra y ordenada de todas las cuestiones en discu-
sién, de las alternativas posibles y de las respec-
tivas consecuencias, pero resulta utépico creer
que existe una tnica solucién 6ptima puramente
racional. De hecho, algunos sistemas sociales apo-
yados en bases muy técnicas y alentados por el
mito del progreso indefinido, no condujeron a los
paraisos planeados.

Indudablemente, el manejo del mundo
complejo en que vivimos, demanda més estudios
de ética, de historia, de literatura, de arte y no
s6lo, en forma predominante, més ciencia y téc-
nica. Mas oportuno que introducir mas ciencia y
técnica en el campo educativo, seria analizar la
indeseable fragmentacién del conocimiento, el uso
indebido de la innovacién técnica, la perniciosa
irrupcién de los grandes medios de difusién en la
serenidad requerida para ensefar y aprender, y
la exagerada promocién de la evaluacién y la efi-
ciencia econémica en las escuelas y universidades.

Las universidades y la unidad de la cultura

Los egresados de una educacién univer-
sitaria genuina deberian ser capaces de contem-
plar el conflicto de las denominadas “dos cultu-
ras” de C. P. Snow, como un episodio histérico
curioso, hoy anticuado y pasado de moda. Es bien
conocido el tema “The Two Cultures” de Snow
publicado en 1956 y en 1959; aunque al principio
la reaccién a las ideas de Snow fue modesta, al
cabo de pocos meses se trasformé en una avalan-
cha. El propio Snow comenté: “Al final del pri-
mer afnio empecé a sentirme incémodamente como
un aprendiz de brujo. [...] Una catarata de notas
transformé a la frase “las dos culturas‘ en un lu-
gar comun; se puso de moda hablar del divorcio
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entre los cientificos y los humanistas; pronto se
amplié el marco de referencia, incluyendo en el
campo de los “cientificos‘, a ingenieros, quimicos,
agrénomos, médicos, etc. (los “tecnécratas‘),
mientras que entre los “humanistas’, se enlis-
taron a artistas, historiadores, filésofos, escrito-
res, etc. (los “intelectuales‘)”. Ante el asombro de
Snow, “...que vio a sus “dos culturas‘ transfor-
marse en dos monstruos semejantes, la separacion
que originalmente describié entre ellas se trans-
formé, en unos casos, en abismo y, en otros, en
trinchera a través de la cual se peleaba una gue-
rra sucia”.

Snow resumié sus ideas en 1963, cuan-
do publicé una segunda mirada a su conferencia
de 1959, con las siguientes palabras: “En nues-
tra sociedad (o sea, en la sociedad occidental
avanzada) hemos perdido hasta la pretensién de
poseer una cultura comun. Las personas educa-
das con la mayor intensidad de que somos capa-
ces ya no pueden comunicarse unas con otras en
el plano de sus principales intereses intelectua-
les. Esto es grave para nuestra vida creativa, in-
telectual y especialmente moral. Nos esta llevan-
do a interpretar mal el pasado, a equivocar el
presente y a descartar nuestras esperanzas en el
futuro. Nos estéd haciendo dificil o imposible ele-
gir una buena accién. [...] La solucién a este ato-
lladero es la educacién, tanto en escuelas y cole-
glos como en universidades».

He traido a la memoria la controversia
originada hace mas de medio siglo por las “dos
culturas” de Snow porque no sélo contintia vigen-
te, sino por ser de extrema gravedad y urgencia.
En nuestros medios académicos y culturales maés
elevados, la comunicacién entre los denominados
cienltificos y humanistas no es dificil, sino que
practicamente no existe. Pareciera que existe
burla e intolerancia y, a veces, franca animosidad
entre miembros egresados de ambos bandos. En
lugar de la curiosidad y el deseo esponténeos de
contemplar al mundo a través de los anteojos del
lado opuesto, tanto cientificos como humanistas
rechazan tal opcién y reiteran posiciones inexpug-
nables, recreando asi la postura de los profesores
de la Universidad de Pisa, que rehusaron la invi-
tacién de Galileo Galilei (1564-1642) a mirar el
cielo por medio de su telescopio.

Es vital que la educacién superior en la
Argentina cumpla realmente con su cometido for-
mal, que sea educacién, en lugar de adoctrina-
miento, simple reiteracién o puro condiciona-
miento; y que sea superior, o sea que rebase en
forma significativa el nivel profesional. Ojala las
academias pudieran también contribuir a retor-
nar al concepto original de universidad, que im-
plica la idea de universalidad; de tratar de trans-
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formar a la universidad en una casa de educacién
y cultura, de alejarla hasta donde se pueda de una
mera fabrica de titulos. En la medida en que esto
no suceda, la educacién superior estars fracasan-
do en sus obligaciones.

La producciéon de bienes inmateriales

Pareciera que también a la computado-
ra se le hace jugar un papel central en las discu-
siones del presente; sin embargo, no obstante su
extensa cobertura, creo oportuno comentar un
aspecto de ella que creo que es innovador e im-
portante.

No puede desconocerse que la ejecucién
préactica de los procedimientos creados por el
hombre estd siendo relegada cada vez mas a la
habilidad creciente de las maquinas cibernéticas.
Esta circunstancia nueva no sélo est determina-
da por la forma de producir bienes culturales, sino
también por el modo en que se multiplican y di-
funden. Cuando se habla de medios (media o
mass-media), su caracteristica fundamental no es
el tipo de tecnologia utilizada (prensa, radio, cine,
televisién), sino precisamente la manera como
irrumpen sus mensajes. La estructura de produc-
cién condiciona en cada caso el modo de multipli-
car y difundir los mensajes, la manera de perci-
birlos y la modificacién que ocasionan en las con-
ductas de los receptores. De manera reciproca
también esa estructura influye en la forma de
producir los mensajes.

A las obras de arte no se las incluye en-
tre los medios principalmente por ser obras tini-
cas o casi Unicas, y no porque en su realizacién
no se utilicen técnicas avanzadas. Esta limitacién
en su numero restringe su llegada, ya que el ac-
ceso publico se debe realizar mediante visitas a
bibliotecas o museos y el acceso privado se hace
en colecciones relativamente exiguas.

Los medios se nos presentan cuando la
produccién es masiva y puede, potencialmente,
llegar a muchos, como ocurre con la prensa, la
radio, el cine y la televisién. También se caracte-
rizan por suministrar informacién en general
temporaria, es decir, que una vez consumida des-
aparece y es reemplazada por nueva informacién,
provista otra vez por esos medios.

Lo que ocurre hoy supera las limitacio-
nes de la produccién de los medios clasicos, ya que
se difunde en el ciberespacio y se apoya en la
teleinformdtica, una tecnologia de propiedades
distintas de las anteriores, que ha modificado el
paradigma de acceso a la informacién y al cono-
cimiento. Ahora gran volumen de informacién
permanece en el ciberespacio esperando ser con-
sultada por muchos una y otra vez y es accesible
practicamente desde cualquier punto y en cual-

quier momento. Se cambia drésticamente la for-
ma de producir, y se facilita la creacién colecti-
va, lo que incide también en la génesis de ideas y
conceptos.

Esta situacién no ha surgido de la
nada, sino que es consecuencia de una evolucién
paulatina. En la antigiiedad, la forma de produ-
cir obras inmateriales, cientificas o artisticas,
consistia en la realizacién de una o pocas copias
para uso personal o para conservarlas en un re-
ducido nlimero de bibliotecas, museos o coleccio-
nes privadas. En la Edad Media, artistas anéni-
mos trabajaban colectivamente para construir
catedrales y para decorarlas con pinturas y escul-
turas para disfrute social. En el Renacimiento
aparecieron artistas renombrados, patrocinados
por mecenas que utilizaban las obras de arte para
decorar sus palacios y reforzar su prestigio. Mas
tarde con el surgimiento de la burguesia, la pin-
tura, la escultura, la literatura, etc., alcanzaron
la categoria de artes liberales, no tanto por la
manera de producirlas, aisladamente o en escue-
las, sino por la naturaleza de los productos res-
pectivos que adquirieron categorfa de mercancias,
al difundirse en el mercado como si se tratase de
bienes materiales. Las piezas tnicas restringfan
la oferta, y el precio dependia de la demanda,
mayor o menor de acuerdo con la difusién y el
interés despertado para poseerlas.

En el presente, algunas innovaciones
de vanguardia permiten su difusién masiva que
las alejan de la consideracién de obras de arte
estimadas como piezas Gnicas, y las acercan a
aspectos de difusién, masiva o selectiva, segln lo
determinen los receptores de los mensajes conte-
nidos en ellas. Resulta, entonces, que esas obras
pierden también el caracter de mercancia y plan-
tean un conflicto con las reglas presentes del
mercado, ya que algunos de los actuales gestores
del arte o de la ciencia estdn habituados a trafi-
car con las obras inmateriales como si se tratara
de bienes materiales, y tienen dificultades de ha-
cerlo si se las considera como bienes inmateriales.

El panorama sefialado se basa en las
computadoras y en las redes de comunicacién que
hacen posible la construccién del ciberespacio.
Las redes de las computadoras cerradas o propie-
tarias, que aparecieron pronto, fueron poco a poco
superadas por las actuales redes abiertas y publi-
cas. La caracteristica esencial de estas segundas
es su simetria, en contraposicién con la estructu-
ra de difusién empleada por los medios clasicos
que por su naturaleza ofrecen sélo redes de co-
municacién asiméiricas.

En las redes asimétricas o jerdrqui-
cas, sblo hay uno, o muy pocos emisores que ela-
boran y difunden la informacién frente a una plu-
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ralidad de receptores que reciben, pasivamente,
la informacién emitida. Las redes simétricas, en
cambio, tienen una organizacién més partici-
pativa, al estar formadas por infinidad de nodos
que pueden funcionar tanto de receptores como
de emisores, desde los que cada uno se puede co-
municar con todos los demés y acceder al total de
la informacién depositada en la red. Con esta es-
tructura se consigue, potencialmente, un posible
enriquecimiento de la red al permitir a los usua-
rios disponer de iniciativas, desarrollarlas y difun-
dirlas libremente. Ademés, al poseer la red de
grandes repertorios de informacién y de sofisti-
cadas herramientas es posible su empleo para
experimentar y cooperar en la concepcién y rea-
lizacién de nuevas ideas como pocas veces ha su-
cedido hasta ahora. Esta facilidad en la produc-
cién artistica, cientifica y tecnolégica de bienes
inmateriales conduce también a mejorar la pro-
duccién industrial de bienes materiales.

Cada vez mas los oficios son sustitui-
dos en las tareas rutinarias por dispositivos
cibernéticos. Se estd construyendo una suerte de
sociedad del conocimiento donde observamos dos
caracteristicas esenciales: la primera es que aho-
ra la informacién —los bienes inmateriales— no
necesariamente reside en el sistema nervioso del
hombre, sino que puede permanecer, circular y
ser interpretada por méquinas; la segunda, que
no se destruye con el uso y que es posible hacer
un nimero infinito de copias a un costo préctica-
mente nulo. En este nuevo marco estamos arri-
bando a una etapa en la que la actividad princi-
pal del hombre puede llegar a ser la creatividad
en todas sus facetas: artisticas, cientificas y tec-
nolégicas. Con esta actividad podria producirse
abundantes bienes inmateriales que, depositados
en el ciberespacio, permitirian no sélo acceder a
la contemplacién y disfrute de la obra cultural,
sino también a utilizar plenamente todo el saber
previo de la humanidad a fin de crear nuevos co-
nocimientos. Vemos que las consecuencias deri-
vadas no sélo se refieren a la forma de hacer y
difundir el arte y la ciencia en la produccién de
los llamados bienes inmateriales, sino que inter-
vienen también en la produccién y distribucién de
los bienes materiales, y en la construccién de una
posible sociedad mas humana.

Hacia la paz y la belleza

Voy a finalizar este trabajo en relacién
con los objetivos de las academias, citando unos
parrafos de Ricardo Rojas (1882-1957), gran in-
telectual americanista de la generacién del Cen-
tenario, rector de la Universidad de Buenos Ai-
res en el perfodo 1926-1930, que me hizo conocer
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gentilmente el académico Horacio Castillo, de la
Academia Argentina de Letras.
En 1930, un editor le pidi6 a Ricardo
Rojas que hiciera un prélogo para el libro Corazén
de Asia que habia decidido publicar en castellano.
El autor de ese libro, Nicolds Roerich, era segiin
Ricardo Rojas, una personalidad extraordinaria;
consideraba ademés que su obra de escritor y de
pintor lo distinguia como una de las més singula-
res figuras del mundo internacional de entonces.
Para honrar a Roerich se habia eri-
gido en New York el museo con su nombre
(Roerich Museum), que tenia como miembros
honorarios a cultores de todas las artes (entre
ellos: Bernard Shaw de Inglaterra, Rabindranath
Tagore de la India, Ricardo Rojas de la Argenti-
na...); ellos acompafnaban a Roerich al proponer
el entendimiento de los pueblos por medio de la
belleza y al sostener que el arte es un lenguaje
universal. Rojas accedié a la solicitud del editor
y escribié sus opiniones en una carta-prélogo:
“...]la ciencia, el comercio, la politica, dividen
muchas veces, y cuando acercan es para unir in-
tereses transitorios o formas superficiales del vi-
vir cotidiano. El arte, en cambio, expresa como los
idiomas el genio intimo de cada razén, desde su
emocién geografica hasta su intuicién religiosa,
pero no aisla como los idiomas, puesto que la be-
lleza se manifiesta en simbolos accesibles a todos
los hombres”. Esta idea trascendental inspira la
accién social y la creacién espiritual de Roerich.
Ricardo Rojas afirmaba que Roerich
“ ...realizaba una contribucién a aquel silencioso
esfuerzo espiritual que hoy hace el mundo por la
solidaridad de los hombres en la belleza y el bien;
pero la América del Sur debera ser un protago-
nista de la nueva edad, con su propio mensaje y
sus mensajeros”. _
Aunque lo que voy a decir a alguien
le puede parecer ingenuo de mi parte, yo le res-
ponderia con Jorge Luis Borges: “Ojala mis pala-
bras fuesen proféticas”. Creo que después de ha-
ber estado cerca del sentir de Ricardo Rojas, los
académicos deberiamos poner el acento en un
respeto mayor por los demds, un saber genuino
de las propias raices, un valorar y admirar siem-
pre a la naturaleza, y el més justo conocimiento
general de las ciencias y de las artes y de la aven-
tura humana; deberiamos comprometernos mejor
con la evolucién de la sociedad y aceptar con rea-
lismo el desafio de la incertidumbre, bregando por
que nuestras disciplinas ocupen el lugar apropia-
do que los nuevos tiempos demandan, y que la
educacién provea el criterio y la introversién ne-
cesarios, no para que el futuro vuelva a ser no lo
que era sino para que sea un futuro mejor.

- 107 -



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nal., tomo 60 (2017): 103-108.

Ideas como las de Roedich y las expresa-
das finalmente también deberian calar hondo en
el pensamiento de nuestras academias.

[E]l presente texto estd basado en una
conferencia pronunciada por el autor en las Pri-

meras Jornadas sobre Artes, Humanidades y
Ciencias (La Cultura es Una; Puentes entre dis-
ciplinas), Buenos Aires, 24 de marzo de 2008].

Manuscrito presentado el 26 de marzo de 2008.
Aceptado el 8 de agosto de 2008.
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Abstract

The room temperature 5Fe-Méssbauer spectrum of [C(NHE)Q]G[Fe(cit)4].8HZO, a Fe(II)/
citrate complex, containing a cubane-like Fe, O, arrangement, has been recorded and analyzed. The
obtained hyperfine parameters, coherent with the structural and electronic features of the com-
pound, reveal that the electronic density of the Fe(II) cations is slightly distorted over the metallic
sites. :

Keywords: Fe'" O, cubane; structural peculiarities; ¥Fe-Mossbauer spectra.

Resumen

Estudio Mdssbauer de “Fe de una unidad Fe" 0, tipo cubano. Se registr6 y analizé
el espectro Mossbauer de “Fe a temperatura ambiente de un complejo de Fe(Il)/citrato de
composicién [C(NHz)s]a[Fe(cit)‘l}.SHzO, conteniendo una unidad Fe404 tipo cubano. Los pardmetros
hiperfinos obtenidos, coherentes con las caracteristicas estructurales y electronicas del compuesto,
revelan que la densidad electronica sobre los cationes Fe(II) no se distribuye uniformemente sobre

los sitios metalicos.

Palabras clave: cubano Fe,O,;

1. Introduction

Metal complexes possessing M,S, or
M,O, cubane-like arrangements generated much
interest lately due to their biological relevance
[1,2]. Recently, a number of citrato complexes of
this type, containing M,0, moieties (with M =
Mg, Mn, Fe, Co, Ni and Zn), stabilized as salts of
the guanidinium cation have been prepared and
structurally characterized [3]. From these com-
pounds, those containing Mn(II) and Fe(II) seems
to be specially interesting from the biological
point of view. To attain a wider insight into their

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

peculiaridades estructurales; espectros Méssbauer de ¥Fe.

general physicochemical properties, we have set
about systematic studies on both compounds.

In this note, we present the results of
the investigation of the 5"Fe-Mésshauer spectrum
of the respective iron complex.

2. Experimental

2.1. Synthesis of the complex

The preparation of the complex, of stoi-
chiometry [C(NHZ)a]B[Fe(cit)J.SHZO, was per-
formed as described by Hudson et al. [3], as fol-
lows: To a solution of citric acid (1.0 g, 5.2 mmol)
in 40 mL of water, a solution of FeS0,.7TH,0 (144 g,
5.2 mmol) in 40 mL of water was added, immedi-
ately followed by a solution of guanidinium car-
bonate (3.78 g, 20.8 mmol) in 40 mL of water. The
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fine crystalline powder, which separated from the
solution after a few hours, was collected by filtra-
tion, washed with small portions of water and,
finally, dried at the pump. Its structure was con-
firmed by X-ray powder diffractometry, with a
Philips PW 1710 diffractometer, using Cu-K_ ra-
diation. Because small amounts of Fe(III) impu-
rities —revealed by the spectroscopic studies- were
always present in all the samples prepared over
several trials, it was impossible to attain a totally
pure compound even performing the synthesis
under strict anaerobic conditions.

2.2. Méssbauer spectra

Room temperature Méssbauer spectra
were taken in transmission geometry using a con-
ventional constant acceleration spectrometer of
512 channels with a 10 mCi nominal activity
5"CoRh source, in transmission geometry. The
absorber was a powdered sample of about 98
mg.cm?, calculated after the method described by
Long et al. [4] that yields the optimum absorber
thickness. The hyperfine parameters were ob-
tained by fitting the data to lines of Lorentzian
shape using a least-squares computer code with
constraints. [somer shifts were calibrated against
an o-Fe foil at room temperature.

3. Results and discussion

Citric acid (Figure 1) is a hydroxo
polycarboxylic acid which in the present case acts
as a quadridentate ligand against the Fe(II)
cation, participating in the generation of the
cubane-like Fe,O, structure. As seen in this fig-
ure, the individual citrate units have arms of two
sorts. If we identify the two —-CH,-COO" arms as
a and the single -COO" arm as b it will be possi-
ble to describe the Fe(II) coordination in a more
precise way. Around each Fe(II) cation in the
[Fe,(cit),]* units, the three O-positions in the
cube originated in deprotonated OH-groups of the
acid, whereas each Fe(II) cation is additionally
associated with a-type arms from two separate
citrate ligands and a b-type arm from a third. All
the six Fe(II)-O distances are very similar and
the geometry around Fe(II) is intermediate be-
tween octahedral and trigonal-prismatic [3].

Magnetic susceptibility measurements
show the presence of high-spin, weakly antiferro-
magnetically coupled Fe(II) centers, with the u
values remaining practically constant at 10.05 uB,
per Fe, between 300 and 100 K. The very weak
coupling is also evident from the low J-value of
about -0.43 cm™ [3].

Figure 2 displays the 5"Fe-Méssbauer
spectrum of one of the investigated samples. The

spectrum exhibits seemingly two quadrupole split
signals of very different relative areas. The main
one could not be fitted with only one doublet of
Lorentzian line-shape; it required two doublets of
similar parameters. According to the values of the
fitted hyperfine parameters shown in Table I,
these data arise from iron cations at three
hyperfine sites and in two oxidation states, Fe(II)
and Fe(III).

Because the four Fe(Il) environments
are totally equivalent according to the structural
analysis [3], the two Fe(Il) doublets should not
have very similar parameters; they should be co-
incident. Therefore, the manifestation of two

C—C—0H

relative transmission (%)

velocity (mm/s)

Fig. 2. Room temperature Mossbauer spectrum of
[C(NH,),] [Fe(cit),].8H,0. Experimental data are
shown by circles. The solid line is the result of the
least-square fitting described in the text. The
thinner lines are the individual quadrupole
doublets that make up the calculated spectrum
shown in the thicker solid line.
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Table I. Hyperfine parameters of the three
quadrupole sites that makes up the Méssbauer
spectrum of [C(NH,),],[Fe(cit),].8H,0. The isomer
shifts § are referred to a-Fe at room temperature.
The numbers between parentheses are the
uncertainties in the least significant figures of the
reported value. A is the relative area of the respective
quadrupole doublet.

d (mm/s) A (mm/s) A%) T (mm/s)
Doublet 1 1.15(1) 3.14(1) 39(4) 0.46(3)
Doublet 2 1.14(1) 3.35(1) 50(4) 0.25(2)
Doublet 3 0.35(1) 0.77(1) 11(2) 0.47(4)

Fe(II) Mossbauer signals with the same isomer
shift, 8, but with different quadrupole splitting,
A, indicates that the electronic distribution is not
uniform over the metallic sites. These distortions
may eventually originate in solid state effects -
likely related to the ordering of the guanidinium
cations — and in the disordered water molecules
existing in the unit cell [3]. The disorder is also
reflected by the broader line-width at half maxi-
mum, I' = 0.46 mm/s, of the less intense doublet.

The value for the isomer shift, § = 1.14
#+ 0.01 mm/s, for these two sites lies clearly in the
range expected for Fe(II) in octahedral or quasi-
octahedral oxidic environments, usually found
between 1.06 and 1.29 mm/sec [5,6]. The
quadrupole splitting values are consistent with
the high spin electronic configuration of these
cations [7].

In addition to the Fe(II) signals, the cur-
rent spectrum exhibits as well a third weak dou-
blet. This is likely related to an Fe(III) impurity
[6,7], which is probably generated by slow oxida-
tion of the complex during or after its synthesis.

Finally, it is interesting to perform some
comparisons of the isomer shift determined for
the Fe,O, cluster, with those known for similar

R. C. Mercader and E. J. Baran. Fe-Méssbauer study

Fe,S, clusters from 4:4 ferredoxins. These values
are always lower than in the present case. For
example, the oxidized form, 8Fe!'1Fe!!, shows val-
ues around 0.30 mm/sec, the intermediate form,
2Fel2Fe!l, values of about 0.42 mm/sec, whereas
in the reduced form, 1Fe"3Fe!, they lie at around
0.57 mm/sec [1,8]. Besides, in the totally reduced
form of rubredoxin, containing a FelS , moiety, a
 value of 0.65-0.70 mm/sec have been reported
[1,8].
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