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ALEXANDER VON HUMBOLDT EN GOTTINGEN

(HOMENAJE A ALEXANDER VON HUMBOLDT EN EL 150° ANIVERSARIO
DE SU FALLECIMIENTO)

Enrique J. Baran

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

Alexander von Humboldt fallecié al atar-
decer del 6 de mayo de 1859, después de una
breve enfermedad, y con casi 90 afios de edad, en
su casa de Berlin siendo sepultado cinco dias des-
pués en el parque de la residencia familiar, en el
castillo de Tegel. Vale decir que este afo conme-
moramos el sesquicentenario de su fallecimiento,
acontecimiento que la Academia desea rememo-
rar y remarcar en forma muy especial, teniendo
en cuenta ante todo el valor y la trascendencia
universal y permanente de la obra cientifica del
homenajeado, asf como su muy particular relacién
con Latinoameérica.

Se ha dicho, y con razén, que Alexander
von Humbeldt fue probablemente el tiltimo de los
grandes estudiosos que llegé a tener una visién
universal, clara y completa de todas las ramas de
la Ciencia de su época [1]. Y por otra parte, en
muchas de ellas descollé como figura destacada,
fijando nuevos rumbos y caminos y sobrepasando
fronteras y limites en forma avasalladora. Realizé
investigaciones y aportes no sélo a las ciencias
exactas basicas como la fisica, la quimica y la
astronomia, sino también a las ciencias naturales
botanica, zoologia y mineralogia y fue también
uno de los fundadores de la moderna geografia
fisica. Asimismo, durante casi toda su vida y atin
a edad avanzada, fue un viajero y explorador
incansable, siendo un observador atento, cui-
dadoso e inteligente lo que le permitié sacar el
maximo provecho de todo lo que veia y recogia
en sus viajes.

Su relacién con América fue también
notable y es bien conocida ya que su extenso
viaje exploratorio (1799-1804), lo llevé a recorrer,
junto al botanico francés Aimé Bonpland, una
gran parte del norte de Sudamérica, incluyendo
diversas regiones de las actuales repiublicas de
Venezuela, Colombia, Ecuador y Pert, asi como
Cuba y Méjico, llegando finalmente a los Estados

Unidos, donde fue durante tres semanas hués-
ped del presidente Jefferson. Estas exploraciones
incluyeron empresas tales como prolongadas y
peligrosas travesias por la selva, una navegacién
por el rio Orinoco en piragua, llegando hasta el rio
Negro y arriesgadas navegaciones por este tltimo
rio y el Casiquiare, asi como el escalamiento de los
volcanes Pichincha y Chimborazo [2]. A su regre-
so a Europa, y entre 1805 y 1834, estuvo radicado
fundamentalmente en Paris, ciudad en la que se
dedicé a trabajar en el ordenamiento y publica-
cién de los resultados de este memorable viaje que
finalmente llevaron a la edicién de 35 volmenes
con el titulo Voyage aux régions equinocciales
du Nouveau Continent, fait en 1799, 1800, 1801,
1802, 1803 et 1804 par Alexandre de Humboldt
at Aimé Bonpland [2]. Esta obra monumental
es considerada por muchos como el verdadero
descubrimiento de Ameérica y asi fue reconoci-
do por ejemplo por el Libertador Simén Bolivar
quien en una ocasién afirmara que “Alexander
von Humboldt es el descubridor cientifico del
Nuevo Mundo, cuyo estudio ha beneficiado mas a
América que todos sus conquistadores” [2].

Dado que existe una vasta y abundante
bibliografia no sélo sobre los viajes, descubrimien-
tos y contribuciones cientificas de Alexander von
Humboldt, sino también sobre su impacto y sus
consecuencias, este sucinto ensayo esta centrado
s6lo en un aspecto muy peculiar, y breve en el
tiempo de la larga vida de nuestro homenajeado,
como lo fue su paso por la Universidad de Gét-
tingen y el innegable impacto que tuvo la misma
para su formacién personal y el desarrollo de
todas sus futuras actividades.

Alexander von Humboldt habia nacido
en Berlin el 14 de setiembre de 1769, dos afios
después que su hermano Wilhelm, quien al igual
que Alexander también llegé a convertirse en
una figura central de la historia alemana y en
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uno de los intelectuales que mayor y perdurable
influencia han tenido en la cultura, la educacién
v la diplomacia de su pais. Seguramente serd
muy dificil encontrar otros dos hermanos que en
campos y actividades diferentes, hayan logrado
enriquecer su época en forma tan notable y cuya
obra ha logrado sobrevivir indemne el transcurso
del tiempo.

El padre, Alexander Georg, fallecié cuan-
do los dos muchachos eran atin muy pequenos,
pero su madre Maria Elizabeth von Hollwegen,
una mujer culta y rigida encaré decididamente
la formacién y educacién de sus hijos. Sin duda,
Wilhelm y Alexander lograron tener la mejor
educacion posible, mediante una serie de tuto-
res privados, como se estilaba en las familias de
buena posicién econémica de la época. En esa
primera época de su formacién, los Humboldt
también estuvieron muy ligados a la llamada
Tlustracién Berlinesa, un movimiento intelectual
generado en la comunidad judia prusiana e ins-
pirado por el fil6sofo Moses Mendelssohn (1729-
1786), el abuelo del compositor Félix Mendelssohn
Bartholdy (1809-1847). Los jovenes estuvieron
especialmente ligados al salén literario que se
habia generado en torno a Henriette Herz y a su
esposo, el médico Marcus Herz, que habia sido
discipulo de Kant. Durante mucho tiempo los
hermanos Humboldt mantuvieron una relacién
muy estrecha y continuada con Henriette, de
quien los comentarios de la época afirmaban que
era una mujer sumamente atractiva e inteligente.
Probablemente fue su relacién con esos circulos
la que impregné el espiritu del joven Alexander
con los ideales de libertad y de igualdad entre los
hombres, reforzada afios después por su estrecha
vinculacién con la cultura parisina y por las ideas
renovadoras que impulsaron a toda la sociedad
europea luego de la Revolucién Francesa. En ese
ambito intelectual, conocié también los trabajos
cientificos de Franklin y Galvani y comenzé a
vislumbrar la importancia de la investigacion,
basada en el llamado método cientifico. Uno de
los emprendimientos de esa época, relacionados
directamente con esos vinculos, fue la instalacién
de un pararrayos que Humboldt concreté en la
torre del castillo familiar de Tegel y que fue uno
de los primeros artefactos de este tipo instalados
en territorio aleman.

Dos afos antes de que Paris fuese sa-
cudido por los hechos que derivaron finalmente
en la toma de la Bastilla, los Humboldt iniciaron
su formacién universitaria en la Universidad de
Frankfurt an der Oder, la que abandonaron a los
pocos meses, aparentemente decepcionados por
el escaso nivel y calidad de la ensehanza que alli
se impartia. Y, mientras Alexander volvié a Ber-

lin, Wilhelm comenz6 sus estudios en Géttingen.
Entusiasmado por aquél rico y variado ambiente
intelectual, comenzé a presionar a su hermano
para que se le uniera, lo que finalmente ocurrio,
a partir de las Pascuas de 1789.

Hacia fines del siglo XVIII, la Georg-
August-Universitit de Gottingen, creada en 17 37,
se habia transformado en la mds moderna de
Alemania y era uno de los centros cientificos més
renombrados de Europa, sobre todo en el campo
de las ciencias naturales. Y si bien la permanencia
de Alexander von Humboldt en Géttingen fue
solamente cercana a un afo, el impacto que la
misma tuvo en su formacién y en todo su desa-
rrollo posterior fue realmente decisivo, fundamen-
talmente por la influencia que en su formacién y
en su carrera tuvieron varios de los profesores y
cientificos a los que conocid y frecuentd.

Entre ellos debemos remarcar los nom-
bres de Blumenbach, Heyne, Lichtenberg, Kast-
ner y, muy especialmente, Georg Forster [2,3].
Con todos ellos, Humboldt parece haber tenido un
contacto regular y continuado y podemos analizar
brevemente el perfil de cada uno de ellos para
percibir mds claramente la influencia que deben
haber tenido sobre su formacién cientifica y su
personalidad.

Johann Friedrich Blumenbach (1752-
1840) es considerado como uno de los iniciadores
de la moderna investigacion en las ciencias natu-
rales, realizando contribuciones fundamentales
en los campos de la anatomia comparada y la
antropologia. Estudié Medicina en Gottingen y a
partir de 1776 y hasta su muerte, fue profesor de
esa Universidad, y durante toda su vida estuvo
muy ligado con Goethe. Fue también el iniciador
de la Anatomia Comparada y defendié fuertemen-
te la teoria de la unidad de la especie humana
frente a la posicidn cientifica predominante de la
época que postulaba la existencia de una variedad
de especies animales seglin las caracteristicas
morfoldgicas tipicas de las diferentes regiones
del mundo. Si bien afirmaba la existencia de
una especie Unica, admitia que la misma estaba
conformada por cinco divisiones principales (cau-
césica, mongoloide, malaya, americana y negroi-
de) y sus conclusiones mdas importantes en este
campo quedaron expresadas en su obra tal vez
mas representativa, Collectionis suae craniorum
diversa-rum gentium illustratae decades, editada
en Goéttingen en 1790. También fue famosa en
toda Europa su coleccién de craneos humanos y
se ocupd personalmente de establecer y ampliar
colecciones cientificas de diverso tipo, creando un

‘Museo Académico que constituyé la base para la

posterior creacién del Museo Etnogréfico de la
Universidad [4, 5]. Por otra parte, Blumenbach
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reconocié muy tempranamente la importancia de
los viajes cientificos para el desarrollo de la bota-
nica y la antropologia. Entre otras cosas, estaba
en contacto permanente con la recientemente
creada (1788) African Association de Londres, lo
que permitié a muchos de sus alumnos la par-
ticipacion en las expediciones cientificas de esa
Asociacién [2].

Particularmente importante en el contex-
to que estamos analizando resulta el hecho de que
en 1789, junto a un grupo de sus colaboradores y
alumnos, entre los cuales se encontraba también
Alexander von Humboldt, pusiera en marcha la
llamada “Sociedad Fisica” (Physika-lische Ges-
selschaft). El término Fisico de esta Sociedad se
refiere al “conjunto de las ciencias naturales” y no
solamente a la Fisica como tal; sus miembros eran
médicos, gedgrafos y, ante todo, bidlogos y muchos
de sus primeros miembros se transformaron con el
paso de los afos en figuras relevantes de diversas
disciplinas cientificas en diferentes universidades
alemanas [2]. Blumenbach fue también el autor
de una importante cantidad de libros y escritos
cientificos que ayudaron a cimentar rapidamente
su nombre y su fama y difundieron sus ideas mas
importantes a través del mundo.

Otro de los profesores de Gottingen con
los que Humboldt se sintié muy identificado, fue
uno de los cufiados de Blumenbach, el filélogo
Christian Gottlieb Heyne (1729-1812). Estudié
inicialmente Teologia y Derecho y Leipzig y en
1761 fue llamado a integrarse a la Universidad
de Géttingen, donde fue durante casi medio siglo
profesor de filologia clasica y director de la Biblio-
teca de la Universidad. Esta institucién, conocida
actualmente como Niedersdchsische Staats- und
Universitdtsbibliothek, crecié notablemente bajo
su direccién transformandose en una de las bi-
bliotecas académicas lideres en el mundo y atn
durante los siglos XIX y XX seguia siendo recono-
cida internacionalmente por la calidad y cantidad
de sus colecciones cientificas. También fundé un
Centro de Estudios Arqueoldgicos, una de las ins-
tituciones que hacia fines del siglo XVIII ayudé a
cimentar el prestigio y la fama de la Universidad.
Asimismo, sus ediciones de las obras de Virgilio,
Pindaro y Homero fueron consideradas como
logros ejemplares [4,5].

Georg Christoph Lichtenberg (1742-
1799), que es considerado como uno de los ini-
ciadores de la Fisica Experimental, fue otro de
los profesores de Géttingen que causd profundo
impacto en Humboldt. Sus clases, con demostra-
ciones experimentales, entusiasmaban enorme-
mente a los auditorios. Tenia una amplia y exce-
lente formacién no sélo en fisica sino también en
matematica y astronomia y descollé también como

E.J. Baran. Humboltd en Géttingen

escritor y filésofo. A partir de 1780 inicié, con-
juntamente con Georg Forster, la edicién de una
publicacion destinada a difundir los avances de la
ciencia y las novedades literarias (“Géttingisches
Magazin der Wissenschaften und Literatur”). Ese
mismo afno instalé también un pararrayos en su
casa de campo, que fue el primero de Géttingen,
anticipandose en poco tiempo al que Humboldt
instalé en Berlin.

Durante toda su vida mantuvo estrechas
relaciones con Inglaterra, donde frecuenté entre
otros a James Watt y Joseph Priestley y tuvo
contactos continuados con varios de los cientifi-
cos que habian participado del segundo viaje de
James Cook alrededor del mundo. Fue el autor
del primer gran texto sobre Fisica Experimental
en idioma aleméan y se hizo famoso por diversos
descubrimientos en el campo de la electricidad,
entre otros las llamadas figuras de Lichtenberg,
descubrimiento que de alguna forma constituye
el principio bésico de las modernas técnicas xero-
gréficas. Finalmente, se hizo también conocido y
apreciado por sus aforismos, los que comenzaron
a publicarse recién después de su muerte, pero
de los cuales es considerado como el primer gran
maestro aleman [6]. En ellos evidencia siempre
un elegante humor, fina ironia y una cierta dosis
de escepticismo [4-6].

Entre los matemadticos con los que Hum-
boldt tuvo algin contacto debemos mencionar
especialmente a Abraham Gotthelf Kdstner (1719-
1800) quien habia estudiado leyes, filosoffa, ma-
tematica y fisica en Leipzig y a partir de 1756
comenzo a trabajar en Gottingen. Fue el autor de
numerosos libros de texto de matematica y por
esta razén se lo llegd a llamar “Maestro alemén
de la matematica”. El recién mencionado Lichten-
berg fue uno de sus alumnos y lo admiraba con
mucho respecto. Otro de sus alumnos mas des-
tacados y conocidos, por su trayectoria posterior,
fue Gauss. Hacia el fin de su vida escribié una
“Historia de la Matemética”, en cuatro tomos,
que alcanz6 una notable difusién [4,5].

Pero sin lugar a dudas, una de las figuras
mas importantes e interesantes con la que Hum-
boldt pudo vincularse en Gottingen fue Georg
Forster (1754-1794) quien era sin duda el més
importante de los cientificos-viajeros radicado en
Alemania en ese momento. Junto a su padre, Jo-
hann R. Forster, habia acompanado a James Cook
en el segundo de sus viajes alrededor del Mundo
(1772-75). Incluso, a su regreso, contribuyé con
importantes y valiosos materiales, originarios de
Tahiti, Tonga, Hawai y Nueva Zelanda a las ya
mencionadas colecciones del profesor Blumenbach,
las que pueden admirarse en la actualidad como
Coleccién Cook-Forster en el también menciona-
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do Museo Etnografico de Gottingen. Ademads, en
1777 publicé un extenso reporte de ese fascinante
viaje con el titulo A Voyage Round the World, que
poco después tradujo al aleman. Ambos trabajos lo
hicieron rapidamente famoso a punto tal que con
solo 23 afios fue incorporado a la Royal Society.
Este relato de viaje sigue siendo, atin en nuestros
dias, una de las fuentes mds importantes acerca
de las primitivas sociedades de los mares del sur,
siendo interesante de mencionar que una edicién
reciente del mismo, incluyendo muchos de los
dibujos originales de Forster [7], se transformé
rapidamente en un bestseller.

Si bien en esa época Forster estaba ra-
dicado en Mainz, en 1784 habia pasado a conver-
tirse en yerno de Christian G. Heyne, al desposar
a su hija Maria Theresa, razén por la cual seguia
muy vinculado con Gottingen. Personalmente,
Maria Theresa Heyne desarrollé posteriormente
una interesante carrera como escritora, transfor-
méndose, incluso en una de las primeras mujeres
alemanas dedicadas al periodismo [4].

En el mismo circulo cientifico es muy
probable que Humboldt haya tenido también algu-
nos otros contactos interesantes. Por ejemplo, con
el historiador Arnold Hermann Ludwig Heeren
(1760-1842), quien también habia sido discipu-
lo de Heyne [4]. Asimismo, Caroline Michaelis
(1763-1809), hija del famoso orientalista Johann
David Michaelis, y que llegé a ser una de las mu-
jeres més brillantes y geniales del romanticismo
temprano alemdn [4], fue una de las mejores
amigas de Forster y de su esposa, en la época en
que Humboldt vivié en Géottingen, razén por la
cual no hay duda que ambos deben haber llegado
a conocerse,

Asimismo, existen algunas pruebas de
que Humboldt también habria asistido a clases o
conferencias del quimico y mineralogo Johann
Friederich Gmelin (1748-1804) y del ec6nomo
Johann Beckmann (1739-1811). El primero fue
profesor de la Universidad a partir de 1775 y
hasta su muerte y se hizo muy conocido por una
Historia de la Quimica, en tres volimenes, edita-
da entre 1797 y 1799 [5]. Fue también padre de
Leopold Gmelin (1788-1853), otro quimico famoso
nacido en Géttingen, ciudad en la que inici6 su
educacién aunque profesionalmente nunca llegé
a vincularse con su Universidad, y que adquirié
prestigio y reconocimiento por ser uno de los pri-
meros en lograr una completa sistematizacién de
toda la informacién quimica existente a comienzos
del siglo XIX a través de su valioso Handbuch
der Theoretischen Chemie (primera edicién entre
1817 y 1819) [8]. En cuanto a Beckmann, fue de
alguna manera el fundador de la tecnologia cien-
tifica, e incluso fue él quien introdujo el término

“tecnologia” para la suma de conocimientos que
se aplican al trabajo industrial [4].

La estadia en Gottingen también pro-
porcioné a Humboldt la primera oportunidad de
realizar una breve exploracién cientifica, coordi-
nada por Forster y de la que asimismo participé
Jan van Geuns, un joven médico holandés que
también estudiaba en la Universidad, y con quien
Humboldt habia trabado reciente amistad. El
objetivo cientifico de este viaje era el de estudiar
el origen y las caracteristicas de los basaltos del
Rin. Este tema estaba relacionado a una discusién
central, muy en boga en ese momento del siglo
XVIII y relacionado con el origen de la Tierra. Se
hablaba entonces de Neptunismo y Vulcanismo y
uno de los problemas que no encajaban bien en
ninguno de esos dos modelos teérico-filoséficos
era precisamente el origen de los basaltos.

Este viaje duré aproximadamente mes y
medio e inicialmente los viajeros se dirigieron Rin
abajo en direccién a Heidelberg, pasando luego
a Bruchsal. De alli volvieron hacia Mannheim y
Mainz, viajando luego en barco hacia Bonn en cu-
yos alrededores se dedicaron especialmente a los
planeados estudios mineralégicos. De alli, pasaron
algunos dias en Pampelfort, un lugar cercano a
Diisseldorf, donde visitaron a Friedrich Jacobi, un
amigo de Goethe, con quien también se encontra-
ron alli, para retornar luego a Géttingen [2].

El resultado méas importante de este
primer viaje humboldtiano fue la edicién de su
primer libro, Mineralogische Beobachtungen iiber
einige Basalte am Rhein (Observaciones minera-
l6gicas sobre algunos basaltos del Rin) que fue
publicado ya a los pocos meses de finalizado el
mismo. Es interesante de mencionar que la obra
no se restringe a las observaciones y hallazgos
mineralégicos, sino que agrega una amplia infor-
macién boténica, incluyendo comparaciones con la
flora de regiones vecinas. Esta forma de investiga-
cién, que podriamos llamar universal, y que trata
de abarcar aspectos de diversas disciplinas, serd
caracteristica de toda su obra posterior [2].

La fructifera estadia en la ciudad univer-
sitaria culminé para Humboldt con un segundo
viaje de investigacion, esta vez bastante més lar-
g0, y organizado otra vez por Forster y en el que
también volvi6 a participar van Geuns. El viaje se
inici6 hacia fines de marzo de 1790, llevandolos
de Mainz a Disseldorf y de inmediato recorrie-
ron durante casi tres semanas los Paises Bajos y
Bélgica y de alli pasaron a Londres. En la capital
inglesa estuvieron casi un mes y medio y desde
alli visitaron Oxford y otras ciudades inglesas,
retornando finalmente a Francia, donde visitaron
brevemente Paris, retornando a Alemania en
julio. Humboldt permanecié casi un mes como

- 10 -



huésped de Forster en Mainz, retornando luego
a Gottingen para dirigirse casi de inmediato a
Hamburgo, donde continué sus estudios por un
breve periodo. Sobre este viaje no nos ha quedado
ningtn informe escrito por Humboldt, ya que esta
vez fue Forster quien realiz6 una pormenorizada
publicacién con los datos y observaciones mas
relevantes que pudieron recoger [2].

Este viaje encierra tres resultados im-
portantes para toda la vida y actividad posterior
de Alexander von Humboldt. En primer lugar,
conocié, bajo la experimentada guia de Forster,
los aspectos practicos y organizativos de una
expedicién cientifica. Luego, visité Londres una
ciudad en la que en diferentes &mbitos se reunian
muchos de los que ya tenian informacién actua-
lizada y valiosa sobre el Nuevo Mundo asi como
los que planeaban y organizaban futuros viajes a
esas regiones. Finalmente, en Paris, vivié y perci-
bié en forma directa los resultados de la reciente
Revolucién, lo que dio una nueva dimensién y
perspectiva a sus visiones politicas futuras.

En conclusién, la estadia en Gottingen
si bien breve dejé huellas profundas y duraderas
para toda su vida y evolucién cientifico-académica
posterior. Evidentemente, reconocié a través de
Blumenbach la importancia de la observacion
directa y de los viajes de estudio, de Lichtenberg
aprendié el valor de las mediciones experimenta-
les y seguramente la de cuantificar sélidamente
las observaciones. A Heyne le adeuda su aficién
por la arqueologia y la importancia de los estudios
sociolégicos e histéricos. Y, obviamente, su rela-
cién con Forster fue decisiva en el planeamiento
y ejecucién de sus grandes viajes posteriores.
Ademés todo el espiritu universitario y creativo
que impregnaba tipicamente a toda la ciudad, con
una gran cantidad de los mejores cientificos de la
época viviendo alli y desarrollando sus trabajos,
dejaron sin duda una huella imborrable en un
espiritu inquieto y avido de saber, como el suyo.
Y, como fue remarcado recientemente, Humboldt
no s6lo amplié y extendié ese espiritu géttingia-
no sino que siempre lo vivié personalmente con
mucha intensidad [9].

Alexander von Humboldt tuvo casi cua-
renta afos después una nueva e importante re-
lacién con Géttingen, sin duda mucho mads indi-
recta, pero de todas maneras de gran importancia
cientifica. En 1826, cuando todavia residia en
Paris, y en un viaje que realizé a Berlin, hizo una
breve escala en Gottingen para conocer personal-
mente a Gauss, con quien ya estaba en contacto
epistolar desde hacia bastante tiempo. Esta re-
lacién se intensificé dos afios después, cuando
Humboldt invité a Gauss a Berlin a participar
de una reunién cientifica, y lo aloj6 en su casa

E.J. Baran. Humboltd en Géttingen

[10,11]. Aparentemente, en esa oportunidad am-
bos cientificos analizaron en profundidad diversos
problemas relacionados con el geomagne-tismo,
un tema por el que sentian comtn atraccién y
al que Gauss ya habia hecho importantes con-
tribuciones en anos anteriores, sobre todo de
tipo matematico, mediante el llamado anélisis de
esféricas arménicas.

Una consecuencia importante del viaje
de Gauss a Berlin fue que alli conocié al joven
fisico Wilhelm Weber a quien tres anos mas tarde
logré incorporar como profesor a la Universidad
de Gottingen [5] y quien se transformaria en uno
de sus mas valiosos colaboradores. Entre otras
cosas, en 1833, construyeron el primer telégrafo
electro-magnético y, asimismo, realizaron otras
contribuciones notables e importantes en los cam-
pos de la fisica tedrica y experimental. Asimis-
mo, en el transcurso de estos trabajos conjuntos,
Gauss desarroll6 su método para la determinacién
de intensidades magnéticas absolutas. Por otra
parte, Gauss y Weber intuyeron también la im-
portancia y el valor de realizar mediciones mag-
néticas en toda la Tierra, asi como estudiar sus
variaciones locales y en el tiempo, y a esos efectos
en 1834 crearon una Sociedad especializada (G6t-
tinger Magnetischer Verein), a través de la cual
empezaron a organizar mediciones en diversos
lugares de Europa. Y otra vez, también en este
campo, la visién y decisién de Humboldt resulté
ser fundamental ya que inmediatamente percibié
que era necesario convencer de este proyecto a las
autoridades britdnicas, dado que ese pais ocupa-
ba una gran cantidad de territorios diseminados
por todo el globo terrestre. En 1836 se comunicé
con Augusto Federico, duque de Sussex, a quien
probablemente también habia conocido durante
su estadia en Gottingen (Augusto Federico estudié
alli entre 1786 y 1790, especialmente teologia y
lenguas hebraicas [4,5]) y que a la sazén era el
presidente de la Royal Society [12]. Las suge-
rencias de Humboldt fueron muy bien recibidas
y en poco tiempo se establecieron observatorios
magnéticos permanentes en Canada, Sud Africa,
Ceilan, Santa Helena, Jamaica y Australia. Y la
Royal Society avanzé aun maés, ya que al organi-
zar en 1839 la expedicién antartica de Sir James
Clark Ross, se incluyeron las mediciones magné-
ticas como uno de los objetivos principales [12].
Ya previamente, y al finalizar su expedicién por
Siberia (1829), Humboldt habia sugerido al zar
Nicolés I, la instalacién de observatorios simila-
res a lo largo del imperio ruso, instalaciones que
paulatinamente se fueron creando e incluyeron, a
partir de 1842, una estacién en Sitka (Alaska) que
en esa época era territorio ruso. También estas
iniciativas y acciones de Alexander von Hum-
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boldt tuvieron un fuerte y permanante impacto
mundial, que atn se percibe en nuestros dias, y
ayudaron decisivamente al avance de los estudios
geomagnéticos.

Por tltimo, y de alguna manera vincula-
da con la importante relacién cientifica estableci-
da entre Gauss y Humboldt, resulta interesante
mencionar que la reciente novela de Daniel Ke-
hlmann Die Vermessung der Welt (“La Medicién
del Mundo”), publicada en 2005, y en la cual estos
dos genios de la Ciencia y la Cultura universal
son los personajes centrales, se transformé ra-
pidamente en uno de los grandes bestsellers de
nuestra época, alcanzando una rapida e increible
difusién mundial [13].
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DARWINISMO Y RELIGION: (AUTONOMIA, FUSION O CONFLICTO?

(HOMENAJE A CHARLES DARWIN EN EL SEGUNDO CENTENARIO DE SU NACIMIENTO y EN
EL 150° ANIVERSARIO DE LA PUBLICACION DE EL ORIGEN DE LAS ESPECIES)

Jorge V. Crisci* " y Liliana Katinas®

“Museo de La Plata, 1900-La Plata, Argentina, ‘Académico Titular de la
Academia Nacional de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales

1. Introduccién

En el afio 2009 se cumplieron 150 afos
de la publicacién del libro de Charles Darwin
(1809-1882) EI Origen de las Especies, y los 200
anos del nacimiento de su autor. Esta celebracién
llevé a reflexionar sobre la teoria de la evolucién
biolégica propuesta por Darwin, su estado actual,
y su relacién con distintas facetas de las activida-
des humanas. Entre estas actividades la religion,
por su importancia en la vida de los pueblos,
ocup6 un lugar central en esas reflexiones. Por
ello, parece justificado reflexionar, aunque mas no
sea brevemente, sobre la relacién que se establece
entre el darwinismo y la religién. Las visiones
que esta relaciéon ha generado han sido muchas
y diversas, pero podemos reducirlas a tres: 1)
conflicto; 2) fusién; y 3) autonomia.

Los objetivos de esta presentacién son
discutir brevemente: la relacién entre darwinismo
y religién; las tres variantes de esa relacién, y
la necesidad del didlogo entre ciencia y religién
ante los graves problemas que amenazan a la
humanidad.

Para lograr estos objetivos se hace nece-
sario, en primer lugar, definir algunos términos y
listar algunos hechos que han sido cientificamente
comprobados. Las definiciones son siempre con-
troversiales, sin embargo en este caso son nece-
sarias para crear una suerte de lenguaje comin
que le dé claridad a las argumentaciones que se
presenten.

“Non ridere, non lugere, neque
detestari, sed intelligere”.

(No burlarse, no lamentarse, ni
aborrecer, sino comprender)

Baruch Spinoza (1632-1677)

Definiciéon de términos

Religién: Conjunto de creencias o dog-
mas acerca de la divinidad, de sentimientos de
veneracion y temor hacia ella, de normas morales
para la conducta individual y social y de practicas
rituales, principalmente la oracién y el sacrificio
para darle culto. Sus rudimentos se remontan,
por lo menos, hasta los altares de huesos y ritos
funerarios del hombre de Neanderthal. Desde esos
tiempos, de acuerdo con el antropélogo Anthony
F. C. Wallace (1923-), la humanidad ha producido
alrededor de 100.000 religiones. Cuando se men-
ciona la palabra “religién” en este trabajo, no se
estd refiriendo a una religién en particular, sino
a lo definido anteriormente.

Dentro de la visién religiosa del mundo,
existen variantes tales como:

Teismo: Creencia en un dios personal y
providente, creador y conservador del mundo.

Deismo: Doctrina que reconoce un dios
como autor de la naturaleza, pero sin admitir
revelacién ni culto externo. Dios prescindente de
las acciones y destinos de los hombres.

Fundamentalismo: Posicién que sos-
tiene que los principios religiosos deben ser tam-
bién modelo de vida politica y fuente de las leyes
del estado. Otra acepcion del término es: Creencia
religiosa basada en una interpretacién literal de
la Biblia, surgida en Norteamérica en coincidencia
con la Primera Guerra Mundial. También se in-
cluyen en este término interpretaciones literales
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de libros sagrados de otras religiones, como por
ejemplo el Coran de la religién islamica.

La vision “naturalista” (no religiosa) del
mundo contiene las siguientes variantes:

Agnosticismo: Actitud filoséfica que
declara inaccesible al entendimiento humano todo
conocimiento de lo divino y de lo que trasciende
la experiencia.

Ateo: Que niega la existencia de Dios.

Respecto a lo cientifico, podemos defi-
nir:

Ciencia: Conjunto de conocimientos ob-
tenidos mediante la observacién y el razonamien-
to, sistematicamente estructurados y de los que
se deducen principios y leyes generales. En otras
palabras la ciencia es el conocimiento obtenido
mediante el método cientifico y que por lo tanto
es: objetivo, racional, repetible, sistematizado,
falible y sometido a la hipétesis de contrastabi-
lidad.

A los fines de sustentar esta presenta-
¢ién, se dan como hechos cientificos comprobados
a los siguientes:

1. El universo ha evolucionado hasta
su presente configuracién por 11.000 a 15.000
millones de anos. La Tierra se formd hace 4.500
millones de afos.

2. Desde su formacién la Tierra ha cam-
biado bajo el efecto de numerosas fuerzas fisicas
y quimicas y contintia haciéndolo.

3. La vida apareci6 sobre la Tierra hace
3.500 millones de afhos atrds. La aparicién de
organismos fotosintéticos hace 2.000 millones de
afos transformé lentamente a la atmodsfera a la
condicién actual con sustanciales cantidades de
oxigeno. La fotosintesis no s6lo desprende oxi-
geno sino que es la fuente primaria de energia y
alimento sobre la cual se asienta la vida humana
en el planeta.

4. La Biologia ha establecido que todos
los organismos que poblaron y pueblan la Tierra
han evolucionado de un antecesor comin en los
ultimos 3.500 millones de afos. A su vez, ha do-
cumentado numerosos eventos de esta historia
evolutiva y ha desarrollado una sélida teoria de
los mecanismos genéticos, del desarrollo, v eco-
l6gicos del cambio evolutivo.

Conflicto

El conflicto ciencia y religion se remonta
probablemente a la condena de Galileo Galilei
(1564-1642) por parte de la Iglesia Catélica por
sostener la visién copernicana del sistema solar.
Merece destacarse que en 1984 el Papa Juan
Pablo IT reivindic6 a Galileo.

El mayor conflicto entre religién y cien-
cia se desata con la aparicién del libro de Darwin
sobre el origen de las especies y su contradiccién
con la lectura literal de las Sagradas Escrituras.
Esta lectura literal, llamada creacionismo, sos-
tiene que las especies han sido creadas, algo que
habria tenido lugar en el mismo lugar donde cada
una se encuentra. Ello explica la adaptacion de las
especies a su medio circundante, que constituye
un simple acomodamiento al ambiente, sin una
interrelacion activa a lo largo del tiempo entre el
ser vivo y su entorno. El creacionismo a su vez
sostiene la estabilidad o permanencia en el tiempo
de las especies, que son consideradas inmutables:
siempre han sido como se las ve en el presente y
asi seguirédn siendo.

La teoria de la evolucién, al rechazar
esta tesis creacionista, de alguna manera entré en
conflicto con esta forma de entender la religion
no necesariamente con la religién en si misma.
Nunca fue la intencién de Darwin el generar un
conflicto entre la ciencia y la religion ya que Da-
rwin fue un creyente, en un principio teista, y al
final de su vida (segin algunos autores) deista.

Con el correr de los afios, la teoria de la
evolucién de Darwin fue cambiando y mejorando
cientificamente. Después de Darwin, la biologia
de poblaciones, la biologia molecular, los méto-
dos de reconstruccién filogenética, la biogeogra-
fia moderna, y muy especialmente, la genética
confirmaron la realidad de la evolucién y a su
vez mejoraron o contribuyeron grandemente con
aportes originales a nuestra comprensién de los
procesos que la generan.

Sin embargo, este progreso cientifico no
aplaco el conflicto con las visiones creacionistas.
Por el contrario, lo agravé. El ejemplo mas claro
del conflicto se da en los Estados Unidos de Nor-
teamérica donde después de la I Guerra Mundial
se observa la aparicién de un movimiento crea-
cionista muy fuerte al punto de prohibir en esos
tiempos la ensenanza de la teoria de la evolucién
en las escuelas. Ello generd el famoso “juicio
Scopes” tantas veces tratado en el teatro y en el
cine (en la obra titulada “Heredaras el viento”),
donde un profesor John Scopes, fue condenado en
un juicio en 1925 por haber ensefado la teoria de
la evolucién a sus alumnos. La condena consis-
tio en el pago de una multa de 100 ddlares, que
nunca fue pagada por un tecnicismo ya que la ley
establecia que por mdas de 50 ddlares debia ser
multado por un jurado y no por un juez, quien
fue el que llevd a cabo el juicio.

Para muchos detras de la dicotomia Evo-
lucionismo versus Creacionismo se escondia un
debate mds profundo. Es el debate entre el confort
de la nostalgia y la incertidumbre del futuro. En-
tre el miedo de abandonar el mundo imperfecto
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pero familiar del pasado y adentrarse en la inex-
plorada e insondable promesa del futuro.

Este movimiento creacionista sigue hasta
nuestros dias, ahora bajo la denominacién de “Di-
sefio Inteligente”. Esta nueva versioén del creacio-
nismo acepta en parte a la teoria de la evolucién,
pero rechaza la idea de que estructuras complejas,
como por ejemplo el ojo humano, puedan haber
sido producto de mecanismos evolutivos y que sélo
se pueden explicar por la accién de un Creador. El
Diseiio Inteligente ha sido refutado desde la teoria
de la evolucién, demostrando que las estructuras
complejas han surgido en la historia de la vida a
partir de estructuras menos complejas que fueron
adquiriendo a través del tiempo la complejidad que
muestran actualmente.

Este rechazo a las ideas evolutivas no
sélo se ha dado dentro del Cristianismo, sino tam-
bién dentro de otras religiones como el Islamismo.
Es importante senalar que la Iglesia Catdlica
nunca se opuso a la teoria de la evolucién. Por el
contrario, el Papa Juan Pablo II la concibié como
compatible con los dogmas de su Iglesia.

Desde la ciencia, no faltaron las voces
que se opusieron cientificamente a la religién.
Escuchemos a algunas de esas voces:

“... cuando el individuo advierte que est4
predestinado a seguir siendo siempre un nifo
necesitado de proteccién contra los temibles po-
deres exteriores, presta a tal instancia protectora
los rasgos de la figura paterna y crea sus dioses,
a los que, a pesar de temerles, les encargara que
lo protejan...”

Sigmund Freud (1856-1939)

“Nosotros nos creemos necesarios, in-
evitables, ordenados desde siempre. Todas las
religiones [...] atestiguan el incansable, heroico
esfuerzo de la humanidad negando desesperada-
mente su propia contingencia [...] El hombre sabe
al fin que esta solo en la inmensidad indiferen-
te del universo de donde ha emergido por azar.
Igual que su destino, su deber no esta escrito en
ninguna parte. Puede escoger entre una ética del
conocimiento o las tinieblas del animismo”.

Jacques Monod (1910-1976)

“El gran conflicto del siglo XXI puede
que sea el Occidente contra el terrorismo. Pero
el terrorismo es una téctica, no una creencia.
La batalla subyacente serd entre la civilizacién
moderna y los fandticos antimodernistas; entre
aquellos que creen en la primacia del individuo y
aquellos que creen que los seres humanos deben
obediencia ciega a una autoridad superior; entre
aquellos que le dan prioridad a la vida en este
mundo y aquellos que creen que la vida humana

J.V. Crisci, et al. Darwinismo y Religién

no es nada méas que una preparacién para una
existencia en el més alla; entre aquellos que creen
que la verdad se revela solamente a través de
dogmas religiosos y aquellos que confian prin-
cipalmente en la ciencia, la razén y la légica. El
terrorismo destruye vidas. Pero el terrorismo no
es el Gnico peligro que enfrentamos”.
Bush’s God: The last word
Robert Reich (1946-)

Como se ve, el conflicto tiene partidarios
tanto en la religién como en la ciencia y ha sido
llevado a su extremo no sélo por el Disefo Inte-
ligente, sino por el ateismo militante de algunos
cientificos, como vemos en la siguiente frase:

“El universo que observamos tiene preci-
samente las propiedades que deberiamos esperar
si en el fondo no hubiera un plan, un propoésito,
maldad, bondad, nada sino indiferencia sin sen-
tido... En un universo de genes egoistas, fuerzas
fisicas ciegas y replicacion genética, algunas per-
sonas van a salir heridas, otras van a tener suerte,
y usted no encontrara ton ni son para ello... S6lo
el cientificamente iletrado acepta la pregunta
“épor qué?” en lo que concierne a las criaturas
vivientes... No existe evidencia que sostenga a la
religién.”

Richard Dawkins (1941-)

Fusién

Recientemente ha aparecido una tenden-
cia a intentar unir ciencia con religién a través
del llamado “Principio antrépico”. El principio
antrépico establece que el universo ha sido dise-
fiado con la expresa finalidad de permitir el sur-
gimiento de la vida. Segin dicho principio, fueron
necesarios alrededor de quince mil millones de
anos desde el origen del universo, en el Big Bang,
para que las leyes fisicas conocidas, por ejemplo
las leyes de la mecdnica cuéntica y las constantes
numéricas asociadas a dichas leyes como la masa
del electrén y la velocidad de la luz en el vacio,
hicieran posible el desarrollo de vida inteligente.
Pero la singularidad de ese larguisimo proceso
es la siguiente: si las leyes de la gravedad o del
electromagnetismo y las constantes numéricas
hubieran sido ligeramente diferentes, no habria
tenido lugar la formacién de dtomos estables y,
en consecuencia, estrellas y planetas, y se habria
esfumado la posibilidad de aparicién de seres
inteligentes.

Para los que sostienen el principio an-
trépico, esa finisima calibracién de las leyes
matematicas y de las constantes numéricas del
universo es el resultado de la accién deliberada
de un arquitecto o disefiador césmico, un Dios
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creador cuyo propésito fue hacer inevitable el
surgimiento de la vida.

Quienes critican al principio antrépico,
que no son pocos, no ven implicancias religiosas
en el hecho de que las leyes fisicas o matemaéticas
pudieran haber sido algo diferentes. El argumento
de que la vida humana no hubiese existido si las
leyes de la naturaleza fuesen levemente distintas,
y que las leyes son entonces tal como son porque
un Dios creador dese6 nuestra presencia, no tiene
sentido. Este argumento se transforma en un
clasico ejemplo de razonamiento circular si se eli-
mina la premisa de que los humanos aparecieron
por razones buenas y necesarias. Si las leyes de la
naturaleza hubiesen sido algo distintas y nosotros
no estuviésemos aqui, alguna otra configuracién
de materia y energia hubiera existido, y el universo
presentaria una construccién tan interesante con
todas sus partes regidas por leyes de diferente
naturaleza. Con la Gnica excepcion de que nosotros
no estariamos alli para hacer comentarios sobre
ese universo alternativo.

Autonomia

Esta posicién sostiene que la ciencia (en
este caso el darwinismo) y la religiéon son esferas
separadas de la actividad humana y que de nin-
guna manera se contradicen.

Las contradicciones son afirmaciones
mutuamente excluyentes que no pueden ser am-
bas verdad en el mismo contexto. Contexto es la
palabra clave pues define la contradiccién. Si las
dos afirmaciones se hacen en un tnico, continuo
y coherente contexto, luego ellas no pueden si-
multdneamente ser ambas verdad. Por ello, la
contradiccién requiere que las afirmaciones sean
percibidas como aspectos interrelacionados de un
contexto continuo y coherente. Si desaparece o se
fragmenta el contexto, la contradiccién desapare-
ce. Frente a esta definicién de contradiccién, la
relacién ciencia-religién no puede ser tenida como
de conflicto. Esta posicion fue sostenida por un
famoso teélogo catélico aleman:

“Frente a todos los intentos de confundir
la religién y la filosofia, la fe y el saber, debemos
insistir con toda energia en que la religién es una
esfera del valor completamente auténoma. No
reposa en otra esfera del valor, sino que descansa
integramente sobre propias bases [...] Si hay una
esfera propia, religiosa, del valor, y consiguiente-
mente un conocimiento religioso especial, se sigue
que el cultivo de la religién s6lo puede tener lugar
por medios religiosos. No nos hacemos religiosos
mediante una actitud intelectual, ni mediante
las reflexiones filos6ficas, ni mediante estudios y

lucubraciones teolégicos, sino sélo desenvolviendo
y desplegando el fondo religioso recibido de Dios,
quiza menoscabado por una errénea educacion y
ensenanza religiosa; tratando de afinar y desarro-
llar, por decirlo asi, el érgano religioso”.
Johannes Hessen (1889-1971)

La misma posicién de Hessen ha sido
sostenida en los tltimos tiempos por famosos
cientificos evolucionistas como es el caso de Ste-
phen Jay Gould (1941-2002) quien hace unos
pocos afios publicé un libro (Rock of Ages, Science
and Religion in the Fullness of Life, 1999) con
su tesis de magisterios separados para la ciencia
y la religién. De alguna manera esta posicién fue
también sostenida por el Papa Juan Pablo II en
numerosas ocasiones.

Cooperacién

La humanidad enfrenta una crisis mul-
tidimensional de proporciones inimaginables que
incluye: La pérdida de biodiversidad, las enfer-
medades emergentes, la pobreza, el problema
de la energia, la escasez de alimentos, el cambio
climético, la escasez de agua, los problemas de la
economia mundial.

Todas estas dimensiones se retroali-men-
tan entre si y generan incertidumbre hacia el
futuro.

Es indudable que la ciencia y la religién
tienen ambas el potencial para hacer el bien o el
mal. La capacidad de mal que puede generarse
desde la ciencia esta claramente definida con la
palabra “Hiroshima”. Y la capacidad de mal de
la religién esté claramente expresada en el 11 de
septiembre de 2001.

Sin embargo, la capacidad de generar el
bien de ambas esferas de la actividad humana es
mucho mayor. Por ejemplo, el valor de la ciencia
y en especial del darwinismo es enorme en la con-
servacioén de la biodiversidad, el mejoramiento de
la agricultura, el hallazgo de productos naturales
utiles para generar medicinas, la biotecnologia, y
la comprensién del origen del hombre.

Por otro lado, gran parte del arte ha
sido generado por la influencia de la religién en
los artistas. S6lo basta observar una de las obras
de Miguel Angel (1475-1564) como “La Piedad” o
escuchar “La pasién segin San Mateo” de Johann
Sebastian Bach (1685-1750) para confirmarlo.
Otra manera de entender el bien que la religion
puede producir es escuchando las voces de impor-
tantes pensadores:

“Un mundo que se puede explicar hasta
con malas razones es un mundo familiar. Pero,
por el contrario, en un Universo privado repen-

- 16 -



tinamente de ilusiones y de luces, el hombre se
siente extrafio. Es un exilio sin remedio, pues est4
privado de los recuerdos de una patria perdida o
de la esperanza de una tierra prometida”.
Albert Camus (1913-1960)

“La predisposici6n a la creencia religiosa
es la fuerza mds poderosa y compleja de la mente
y con toda probabilidad una parte inseparable de
la naturaleza humana”.

Edward Wilson (1929-)

“No puedo definir lo que es Dios, sélo
puedo decir que mi obra ha probado empiricamente
que la idea de Dios existe en todos los hombres, y
que esta pauta tiene a su disposicién las mayores
energias para la transformacion y la transfigura-
cién de su ser natural. No sélo el sentido de la vida
sino también su renovacién y la de sus institucio-
nes depende de esta relacién consciente con esta
pauta en su inconsciente colectivo”.

Carl G. Jung (1875-1961)

Por lo expuesto y basado en sus capa-
cidades para hacer el bien, es imprescindible la
cooperacién entre la ciencia y la religién para
enfrentar los graves problemas que aquejan a la
humanidad, ya que los problemas son: trans-na-
cionales, transgeneracionales y transideolégicos.

Conclusiones

Ni el conflicto, ni la fusién son los cami-
nos adecuados para establecer la relacién entre el
darwinismo (o si se quiere la ciencia) y la religién.
La autonomia de las dos esferas de la actividad hu-
mana es posible y evita el fanatismo de creerse los
duefios de la verdad. Aqui conviene escuchar la voz
del gran pensador Albert Camus (1913-1960):

“Si la verdad absoluta existe en este
mundo, seguramente no estd en las manos de
aquellos que dicen poseerla”.

J.V. Crisci, et al. Darwinismo y Religién

Para concluir, recordemos que para la
biologia evolutiva somos primates catarrinos con
la capacidad de razonar. La condicién de prima-
tes nos hermana con el resto de los seres vivos.
Por nuestra propia supervivencia, el razonar nos
obliga (aunque no siempre obedecemos), a abrazar
una serie de valores éticos que permitan la convi-
vencia con el resto de los humanos. Por ejemplo,
juzgar por la verdad, la belleza y la bondad y
actuar por la libertad, la igualdad y la justicia. El
razonar nos obliga, ademads, a vivir en armonia
con la naturaleza y a ser custodios de nuestro
hogar, la Tierra.

Por otro lado, la condicién humana po-
see una poderosa fuerza espiritual o religiosidad
innata, producto de una innegable y universal
necesidad de trascendencia heroica. Esta fuerza
espiritual, en la que se fundan todas las reli-
giones, genera (o deberia generar cuando esta
bien encauzada) una serie de valores éticos
que fomentan el bien, la hermandad con el
resto de los seres vivos y la veneracién por la
naturaleza.

Razén y espiritu, independientemente,
nos confian un mismo y maravilloso mensaje de
tolerancia que nos ayuda a comprender.
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PRESENTACION DEL DR. PEDRO JOSE DEPETRIS COMO ACADEMICO
CORRESPONDIENTE EN CORDOBA

Carlos W. Rapela

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

Agradezco a la Academia Nacional de
Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales por el honor
y el placer que es para mi hacer la presentaciéon
del Doctor Pedro José Depetris, como Académico
Correspondiente, en Cérdoba.

Conozco al Dr. Depetris desde hace casi
40 afios. Nos reunié al comienzo de esta rela-
cién, la rareza de dedicarnos a una rama de las
Ciencias de la Tierra, la geoquimica, que no tenia
virtualmente cultores en Argentina. Debo decir
que fuimos amigos desde el principio, a pesar de
no cultivar disciplinas geoquimicas afines, ni ha-
ber redactado trabajos cientificos en colaboracién.
Nos unié algo mas fuerte que eso: una manera
similar de practicar la ciencia, privilegiando la
excelencia sobre cualquier otro factor. Distin-
guieron al Dr. Depetris en toda su carrera la
objetividad, la mesura, el cultivo de la excelencia
y un comportamiento ético intachable. Como
Académico Titular y actualmente Secretario de
la Academia Nacional de Ciencias, en Cérdoba,
lleva a cabo una encomiable labor para mejorar el
desenvolvimiento de la misma, e incrementar las
acciones conjuntas con otras Academias Naciona-
les, actividad esta ultima, que se vera favorecida
con su incorporacion a esta Casa.

Refiriéndome ahora formalmente a sus
antecedentes, Pedro José Depetris nacié en la
ciudad de Cérdoba el 4 de Octubre de 1943. Se
gradué con honores (Premio Universidad, Men-
cién Especial y Diploma) como Geé6logo (1965),
en la Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y
Naturales de la Universidad Nacional de Cérdoba,
adonde luego se doctoré en Ciencias Geoldgicas
(1970). Fue becario del Programa de la Naciones
Unidas para el Desarrollo (PNUD) y del Gobier-
no Argentino (Enero-Marzo 1965), de la Comi-
sién Fulbright (EE.UU.) en la Universidad de

Presentacién realizada el 24 de abril de 2009.

Califor-nia, San Diego, EE.UU. (1966-67) y del
CONICET en el Scripps Institution of Oceano-
graphy de La Jolla, California, EE.UU. (1967-68).
Posteriormente, realiz6 estadias en los EE.UU.
(BID/CONICET, en 1985); en la Universidad de
Ham-burgo en Alemania (DAAD, 1987 y 1988;
Comunidades Europeas en 1990 y en el Institut
fir Biogeochemie und Meereschemie de Hambur-
go (BMFT alemén, 1991).

En 1972 ingres6 en la Carrera del In-
vestigador Cientifico y Tecnolégico del Consejo
Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas
(CONICET) como Investigador Adjunto, incor-
poréndose al Instituto Nacional de Limnologia
(INALI) del CONICET, en Santo Tomé (Santa
Fe). En el periodo1976-86 se trasladé al Insti-
tuto de Desarrollo Tecnoldgico para la Industria
Quimica (INTEC) de Santa Fe, adonde conformé
un grupo de investigacién y logré la categoria de
Investigador Independiente del CONICET. Fue
también Profesor Asociado (Universidad Nacional
del Litoral, 1979-86). En 1986 llegé a la Facultad
de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales de la
Universidad Nacional de Cérdoba, como Profesor
Titular ordinario (desde 1987), Profesor Titular
Plenario (desde 2007). En el ano 2000 alcanzé,
asimismo, la categoria de Investigador Superior
del CONICET. Luego de cumplir los 65 afos de |
edad, la Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y
Naturales ha solicitado al H. Consejo Superior su
designacién como Profesor Emérito de la Univer-
sidad Nacional de Cérdoba. '

Ha dirigido ocho tesis doctorales y ha
codirigido otras tres, todas concluidas en forma
sobresaliente. La mitad de sus discipulos son
actualmente miembros de la Carrera del Inves-
tigador Cientifico y Tecnolégico del CONICET;
otros son docentes universitarios en el pais o en el
exterior o se desempenan en la actividad privada.
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Ha sido jurado de tesis doctorales en una decena
de oportunidades, tanto en la Argentina (Univer-
sidad Nacional de Cérdoba; Universidad Nacional
del Sur), como en el exterior (Université Louis
Pasteur, Strasbourg, Francia, en dos oportunida-
des; Université Ibn Tofail, Kenitra, Marruecos).
Como conferencista, ademéas de varios centros
académicos nacionales, ha visitado la Technische
Universitat Darmstadt (Alemania), el Centre de
* Geochimie de la Surface (CNRS) de Strasbourg
(Francia), el Institut fiir Biogeochemie und Mee-
reschemie, Universitdat Hamburg (Alemania); la
University of Cincinnati, Ohio y Georgia Southern
University, Statesboro, Georgia, en EE.UU., la
Universidad de la Republica, Montevideo (R.O. del
Uruguay) y la Universidad Nacional Auténoma de
Meéxico, Mérida (México).

En la actualidad es Director del Cen-
tro de Investigaciones en Ciencias de la Tierra
(CICTERRA), Unidad Ejecutora del CONICET-
Universidad Nacional de Cérdoba, de reciente
creaciéon. Asimismo, es Director del Centro de
Investigaciones Geoquimicas y de Procesos de la
Superficie (CIGeS), Centro de Vinculacién que
contribuyera a iniciar en 1999 en la Universidad
Nacional de Cérdoba (FCEFyN). Se ha desempe-
fiado, por otra parte, como Director del Depar-
tamento de Quimica (Universidad Nacional de
Cérdoba, FCEFyN, 1990-92) y en la Carrera del
Doctorado en Ciencias Geolégicas de la Univer-
sidad Nacional de Cérdoba (2001-04). En distin-
tas capacidades ha formado parte de los cuerpos
asesores o evaluadores argentinos (CONICET,
FONCYT, SECYT, universidades nacionales, etc.),
en paises limitrofes (Universidad de la Republi-
ca, Montevideo, ROU) e internacionales (IRD,
Institute de Recherche pour le Développ-ment
(ex ORSTOM) de Francia). En el terreno interna-
cional, ha sido “Project co-leader” en el Proyecto
459 del International Geological Corre-lation Pro-
gramme (IGCP de UNESCO), “Carbon Cycle and
Hydrology in the Paleo-terrestrial Environment”.
Asimismo, ha sido “Associate Member” y “Full
Member” en el SCOR (Scientific Committee on
Oceanic Research)/LOICZ/IAPSO Working Group
122 sobre “Mecha-nisms of Sediment Retention in
Estuaries”. En la actualidad es también, Editor
Asociado del Journal of Hydrology, de Elsevier. Es
miembro de la Ame-rican Geophysical Union, de
la International Association of Geochemistry, de la
Asociacion Geologica Argentina y de la Asociacién
Argentina de Sedimentologia. Ha sido designado
Chair-person en el International Scientific Ad-
visory Board del 18th International Sedimento-
logical Congress que tendra lugar en Mendoza
(Argentina) entre el 26.09 y el 1.10.2010.

Su interés cientifico se orienté hacia
los procesos exégenos del planeta y, desde lue-
go, hacia el cambio climatico que se observa en
la actualidad. Ha trabajado principalmente en
la biogeoquimica del carbono, en la signatura
quimica y en los procesos geoquimicos de las
cuencas fluviales, y también en su dindmica
hidrolé-gica (fundamentalmente en el impacto
del fenémeno El Nifio-Oscilacién del Sur). La
sola enumeraciéon de los temas principales que
abordd en su carrera cientifica, nos revelan
que Pedro se adelant6 25 anos a muchos de los
problemas actuales asociados al cambio climéti-
co. Ha publicado més de 60 trabajos cientificos
en publicaciones arbitradas, alrededor de 20
capitulos de libros y aproximadamente 60 tra-
bajos en proceedings de congresos nacionales
e internacionales. Esta actividad contintia en
su méximo nivel hasta la actualidad, habien-
do publicado entre 2007 y 2009 articulos en
las revistas de mayor impacto de su especiali-
dad: Journal of Hydrology, Chemical Geology,
Geochimica et Cosmochimica Acta, Hy-drologi-
cal Processes, EOS, Transactions, Ameri-can
Geophysical Union, Global and Planetary Chan-
ge 'y Geomorphology.

Es co-autor del libro “Mud and Mudsto-
nes. Introduction and QOuverview”, (Potter, PE.,
Maynard, B.J., and Depetris, PJ., 2005. Springer,
Heidelberg, 295 p., 2005) y co-compilador del
libro “Particle Flux in the Ocean”, (Ittekkot, V.,
Schiéfer, P, Honjo, S., Depetris, PdJ., Eds., SCO-
PE Series, J. Wiley & Sons, Chichester, 372 p.,
1996).

En reconocimiento a la trayectoria cien-
tifica, en el ano 1996 fue designado Académi-
co Titular de la Academia Nacional de Ciencias
(Cérdoba, Argentina). Ha integrado la Comisién
Directiva de la corporacién como Pro-Secretario
(2000-04) y la integra como Secretario (2004-08
y 2008-2012). Ha sido distinguido con el premio
de la SECyT de la Pcia. de Cérdoba (1991) y,
en dos ocasiones (1992 y 1994) con el Premio
Universidad de la Universidad Nacional de Cér-
doba (Categoria 1). Recientemente, ha recibido
el Premio INTERCIENCIA 2006 en el drea del
Ambiente, que otorga la Asociacién Interciencia,
la cual es una federacion de las asociaciones ame-
ricanas para el avance de la ciencia. Asimismo, en
2006, ha sido designado Miembro Honorario de
la Asociacién Argentina de Sedimentologia, por
lo aportes hechos para el impulso de la disciplina
en nuestro pais.

Pedro, bienvenido a la Academia Nacio-
nal de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, a la
que prestigias con tu incorporacién.
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PRESENTACION DEL ING. LUIS A. DE VEDIA COMO ACADEMICO TITULAR

Eduardo N. Dvorkin

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

Es para mi un honor y un gusto presen-
tar al Ing. Luis De Vedia, quien hoy se incorpora
a nuestra Academia.

El curriculum del Ing. De Vedia verdn
ustedes que es el de un ingeniero que trabaja en
temdticas de ciencia aplicada y en la realizacion
de obras concretas.

El Ing. Luis Alberto de Vedia se gra-
du6 como Ingeniero Electricista en la Universidad
Nacional de La Plata en el ano 1968. Realiz6
luego estudios de postgrado en el Curso Paname-
ricano de Metalurgia desarrollado en la Comisién
Nacional de Energia Atémica de la Reptublica
Argentina bajo el auspicio de la Organizacion de
Estados Americanos (OEA), recibiendo su certi-
ficado en Diciembre de 1969.

En 1972, luego de completar una misién
eh Alemania Federal como inspector de soldadura
de componentes nucleares para el gobierno ar-
gentino, se le otorgé una beca del British Council
y en 1974 obtuvo en el Cranfield Institute of
Technology de Inglaterra, el grado académico de
Master of Science en la especialidad Tecnologia
de la Soldadura. Ese mismo afo recibié una beca
de la OEA para realizar una estadia breve en los
laboratorios de soldadura del Rensselaer Poli-
technic Institute de los Estados Unidos. Desde
Octubre de 1995 es “Chartered Physicist” del
Insitute of Physics de Inglaterra, titulo reconoci-
do formalmente por la Comunidad Europea como
calificacién profesional en Fisica.

En Mayo de 1996, el Ing. de Vedia fue
designado Profesor Extraordinario en la catego-
ria de Profesor Honorario con la distincién de
Académico Ilustre por la Universidad Nacional
de Mar del Plata.

Como integrante de la Comisién de Ener-

Presentacion realizada el 28 de agosto de 2009.

gia Atémica de Argentina, el Ing. de Vedia parti-
cipé activamente en el equipo que produjo en el
pais el primer elemento combustible nuclear de
potencia tipo MZFR con tecnologia propia.

Hasta el ano 1977 fue jefe del Dpto. Asis-
tencia Técnica a la Industria (SATI) y de la Div.
Soldadura y Ensayos No Destructivos de la Ge-
rencia de Desarrollo de dicha Comisién. Después
de dejar la Comisién de Energia Atémica fue socio
fundador y director de una empresa de ingenieria
destinada a la fabricacién de componentes para
la industria nuclear y comenzé a desempefarse
como consultor privado, entre otros proyectos,
realiz6 la especificaciéon de los procedimientos
de soldadura y fue responsable del control de
calidad y consultor durante la construccion y
montaje de una grua flotante de 2.000 Tn de
capacidad, la de mayor capacidad construida en
el pais destinada a tareas de salvataje maritimo y
estuvo a cargo del control de calidad de proyecto
y ensayos especiales de un sobrepuente modular
de 1000 Tn de capacidad destinado al transporte
de los grandes componentes de la Central Nuclear
Embalse, Cérdoba.

Efectud la especificacion de procedimien-
tos de reparacion por soldadura, y la conduccién
de calificacién de procedimientos y de soldado-
res, para la construccién de cuatro bombas del
circuito primario (moderador y refrigeracion de
emergencia), destinadas a la Central Nuclear
Embalse, Cérdoba. También fue responsable de la
especificacion de los procedimientos de soldadura,
conduccién de la calificaciéon de procedimientos y
de los soldadores, y responsable de la inspeccién y
control de calidad por cuenta del fabricante para
la construccién de componentes (anillos predis-
tribuidores) para grandes turbinas hidrdulicas.

Desde mediados de 1980 hasta comien-
zos de 1986, fue Profesor Titular del Dpto. de
Mecénica de la Universidad Nacional de Mar del
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Plata, desempefiandose al mismo tiempo como
Director Sustituto del Instituto de Investigaciones
en Ciencia y Tecnologia de Materiales de dicha
Universidad.

Desde 1986 fue el primer Director Ejecu-
tivo y luego Vice Presidente de la Fundacién Lati-
noamericana de Soldadura, organizacién privada
sin fines comerciales dedicada a la capacitacién,
ingenieria e investigacién en soldadura

El Ing. de Vedia es desde 1980 miembro
de la Carrera de Investigador de la Comisién de
Investigaciones Cientificas de la Prov. de Buenos
Aires siendo actualmente Investigador Principal
de dicha Comisién y ha desarrollado simultanea-
mente con sus tareas profesionales una vasta
actividad docente y académica.

Ha sido profesor invitado de universida-
des de Argentina, Brasil, Colombia, Chile, Ecua-
dor, Méjico, Paraguay, Uruguay, Bolivia y Vene-
zuela para dictar cursos sobre Mecanica de Frac-
tura, Analisis de Fallas y Soldadura. Asimismo,
contintia activo en la direccién de investigadores
argentinos en temas de su especialidad, habiendo
dirigido més de una decena de tesis doctorales, de
maestria y de grado.

Ha publicado mas de 60 trabajos en re-
vistas y anales de congresos internacionales con
arbitraje y efectuado més de 100 presentaciones
en congresos nacionales y regionales. Es adem4s
autor de un libro de texto sobre Mecédnica de
Fractura y otro sobre Mecdnica del Continuo.

El Ing. de Vedia ha actuado regularmente
como experto de la Organizacién de Estados Ameri-
canos y de la Organizacion de las Naciones Unidas y
en calidad de tal ha desarrollado tareas en América
Latina, Canad4, Europa y Medio Oriente.

Durante 1991 recibi6 una beca de UNI-
DO para asistir al Primer Curso sobre Resear-

ch and Innovation Management (Gestién para
la Innovacién Tecnolégica), desarrollado en las
Universidades de Venecia y de Trieste bajo el
auspicio del International Center for Science and
High Technology de las Naciones Unidas. Durante
su carrera profesional, el Ing. de Vedia ha sido
responsable o co-responsable de varios proyectos
nacionales e internacionales de I&D con transfe-
rencia de tecnologia. Su actividad e interés lo han
llevado a ocuparse tamhién de temas de filosofia
de la ciencia y la tecnologia y problemas de fron-
tera entre ciencia, tecnologia y sociedad.

Actualmente es investigador, Profesor
Titular Ordinario y hasta Marzo de 2008, Direc-
tor de la carrera de Ingenieria en Materiales del
Instituto de Tecnologia Prof. Jorge A. Sabato,
dependiente de la Universidad Nacional de Gral.
San Martin y de la Comisién Nacional de Energia
Atémica. Anteriormente fue Profesor Asociado
regular y luego Profesor Titular interino del Dpto.
de Ingenieria Mecénica de la Facultad de Ingenie-
ria de la Universidad Nacional de Buenos Aires.

Es miembro Senior de Instituto Brit4dni-
co de Soldadura, hoy TWI, del Institute of Physics
de Inglaterra, miembro honorario de la American
Welding Society y fue el primer miembro corres-
pondiente en la Argentina de la American Society
for Mechanical Engineers (ASME). En abril de
2007 fue incorporado como miembro titular a la
Academia Nacional de Ciencias de Buenos Aires.
En agosto de 2008 fue designado Profesor Con-
sulto Asociado por la Universidad Nacional de
Buenos Aires.

En resumen, el Ing. De Vedia tiene el
perfil cientifico-tecnolégico de la ingenieria mo-
derna en su continua transformacién de ciencia
aplicada en desarrollos tecnolégicos.
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EL PARADIGMA ESTRUCTURA - PROPIEDADES EN EL DISENO

METALURGICO DE UNIONES SOLDADAS DE ACERO DE ALTA RESISTENCIA

Luis A. de Vedia

Instituto Sabato (UNSAM-CNEA), CIC, FIUBA
Centro Atémico Constituyentes, Av. Gral Paz 1499,
1650 San Martin, Bs.As, Argentina
ldevedia@cnea.gov.ar

Resumen

A partir de la década del 50 comienza a producirse la unién entre la metalurgia tradicional
y la fisica, dando lugar a lo que hoy se conoce como metalurgia fisica. Esta unién en la actualidad
se proyecta y generaliza en la moderna ciencia de los materiales y una de las ideas centrales de esta
ciencia se sustenta en el reconocimiento que muchas de las propiedades que exhiben los materiales
son emergentes de la estructura de los mismos. El presente trabajo analiza la influencia que este
paradigma ha tenido sobre el desarrollo de consumibles de soldadura para aceros de alta resistencia
y sobre la identificacién y control de las variables que determinan las propiedades mecénicas de
sus uniones soldadas.

Palabras clave: Soldadura, Aceros de alta resistencia, Microestructura, Ferrita acicular.

Abstract

The Structure - Properties paradigm in the metallurgical design of high
strength steels welded joints. During the 50’s begins to take place a marriage between tra-
ditional metallurgy and physics, giving rise to what today is known as physical metallurgy. This
union gradually evolved into the modern materials science and one of its central ideas consists in
that many of the properties exhibited by materials are emergent from their inner structure. The
present work analyzes the influence that this paradigm has had on the development of welding
consumables for high strength steels and on the identification and control of those variables that
determine the mechanical properties of the welded joints.

Keywords: Welding, High strength steels, Microstructure, Acicular ferrite.

No hay como recurrir a un texto de in-
genieria, para establecer de manera elocuente las
complejidades de un problema tecnolégico y las
limitaciones de un enfoque puramente cientifico:
“..un ala llena de combustible se puede calentar
considerablemente mientras el avién es servido
en la pista. Durante el ascenso, cuando el avién
soporta muchas de las cargas de maniobra, el
material se encuentra todavia tibio, hasta que al
llegar a la estratésfera la estructura y el combus-
tible se enfrian hasta -55° C. Se producen cargas
ciclicas, y si el vuelo es sobre el océano, el aire
contiene alguna cantidad de sal. Al descender,
la estructura fria se encuentra con aire tibio y
hiimedo, que también puede poseer algo de dcido
sulfiirico. Es asi que una eventual fisura en el
tanque, estard expuesta por un lado al cambiante

medio externo y por el otro al combustible.... Cla-
ramente, una situacién como la descripta desafia
cualquier intento de modelado teérico. Ni siquiera
es concebible que un ensayo de laboratorio provea
una solucion al problema. Sélo queda como recur-
so el pragmatismo ingenieril”

David Broek [1]

Basta dirigir nuestra atencién a los in-
numerables artefactos que constituyen nuestro
mundo material, desde circuitos electrénicos,
pasando por aparatos de uso doméstico, hasta
turbinas hidrdulicas o medios de transporte, para
darnos cuenta que en la inmensa mayoria de los
mismos, se ha debido emplear una o més tec-
nologias de unién para los distintos materiales
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que los componen, sean estos metales, plasticos,
ceramicos o compuestos.

Dentro de estas tecnologias de unién, la
soldadura, en sus multiples variantes y procedi-
mientos, constituye una de las mas importantes,
Fig. 1.

Las uniones soldadas deben exhibir
propiedades consistentes con los materiales que
unen, ya que de lo contrario, las soldaduras re-
presentarian un eslabén débil en la cadena de
elementos que componen una estructura. Es por
esta razén que el desarrollo de materiales pro-
gresivamente superiores en lo que se refiere a su
desempeiio en servicio, debe necesariamente estar
acompanado del desarrollo paralelo de técnicas
de soldadura que aseguren una unién con las
propiedades mecénicas, fisicas y quimicas acordes
con los materiales en los que estas técnicas son
utilizadas.

Lamentablemente, esto no resulta siem-
pre asi y muchas fallas catastréficas de estructu-
ras han sido atribuidas a la presencia de solda-
duras defectuosas, Fig. 2.

Sin embargo, en las Gltimas décadas, se
han producido avances importantes en la ciencia

Fig. 2. Fallas de estructuras soldadas.

y tecnologia de la soldadura. Con el desarrollo
de nuevas metodologias que se encuentran en la
interseccién entre las ciencias bésicas y las apli-
cadas, la expectativa de avanzar hacia un disefo
cientifico de la composicién, estructura y propie-
dades de las uniones soldadas, parece realizable.
Esto requiere la solucién de distintos problemas
concernientes a la estructura y propiedades de las
soldaduras asi como el control inteligente y una
mayor automatizacién de los procesos.

En los altimos 40 afos, el crecimiento de
la moderna ciencia y tecnologia de la soldadura
ha sido notable. La soldadura a nivel mundial
constituye una actividad que mueve miles de
millones de délares en la construccién de obras
civiles, industria naval, aerondutica y espacial,
generacién de energia y electrénica. Quizés por el
hecho de ser una técnica de fabricacién, es vista
como una ciencia primitiva. Sin embargo, nada
maés alejado de la realidad que esta idea. En las
altimas décadas, la soldadura ha evolucionado
como una actividad multidisciplinaria requiriendo
la sintesis del conocimiento de varias disciplinas y
ha incorporado las herramientas mas avanzadas
de diversas ciencias bésicas y aplicadas: fisica del
plasma, termodindmica, ciencia de materiales, fe-
némenos de transporte, modelado computacional,
robética, ingenieria eléctrica y electrénica [2].

Desde una perspectiva histérica, puede
afirmarse que la moderna tecnologia de unién
de metales comienza en la segunda mitad del
siglo XIX. Sin embargo, esta tecnologia reconoce
antecedentes mucho més antiguos y podemos
encontrar evidencia arqueolégica que nos dice
que en la ciudad de Ur, hoy en territorio de Irak,
en la Mesopotamia, los Sumerios ya empleaban el
procedimiento conocido hoy como “brazing”, que
es una forma de unién de metales en la que se
emplea una aleacién intermediaria de bajo punto
de fusién, para fijar las empunaduras de espadas y
producir objetos de orfebreria de oro de elaborado
diseno [3].

¢] b0 I e e

Fig. 3. Brazador E
raneo.

gipcio y brazador contempo-
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La Edad del Bronce nos muestra otros
ejemplos consistentes en la produccién de peque-
nas cajas circulares de oro con juntas de solape
soldadas por presién, estimandose que su fabri-
cacion se produjo hace méas de 2000 anos. En la
Edad del Hierro, los egipcios y otros pueblos del
este del Mediterraneo aprendieron como soldar
piezas de este metal, como lo sugiere la Fig. 3,
que muestra a un brazador egipcio ejecutando
su tarea.

La misma figura muestra una notable
similitud con la imagen de un operario moderno
realizando la misma tarea.

N. DE BENARDON & B. OLSZEWBKIL

[PROCRSE OF AND APPARATUS FOR WORKING METALS RY THE DIEEC
AFPLIOATION OF THE ELEOTRIC OBRBENT.

Patented May 17, 1867,

No. 368,320,

P
S 4 -

Recholas e &MM

&”’fg‘,“ﬁ‘(o ) & Slmseidas Oagtianhi
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Fig. 4. Patente de Bernardos y Olzewski de 1887
en los EE.UU.
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Durante la Edad Media, el arte de la
herreria fue desarrollandose y comienza la pro-
duccién de muchos articulos soldados por forja.

La produccién de un arco eléctrico entre
dos electrodos de carbén, utilizando una bateria,
es atribuida a Sir Humphry Davy en 1800 en
Inglaterra. A mediados del siglo XIX se inventa
el generador eléctrico y hacia fines del mismo
siglo, gracias al descubrimiento del acetileno por
Edmund Davy en Inglaterra en 1836, la solda-
dura y corte por oxi-gas, asi como la soldadura
empleando un electrodo de carbén o un electrodo
metalico, comenzaron a desarrollarse.

La primera patente registrada de solda-
dura, fue la otorgada en Inglaterra en 1885 a los
rusos Nikolai N. Benardos y Stanislaus Olszewski,
quienes trabajando en un laboratorio de Francia
registraron un dispositivo porta electrodo que
empleaban con electrodos de carbén. Esta patente
fue poco después seguida por otra similar registra-
da en los Estados Unidos en 1887, Fig. 4.

La primera patente por un electrodo
metélico la obtiene en 1890 en Estados Unidos
C.L. Coffin de Detroit, con lo que se introduce el
concepto de electrodo consumible, y un desarrollo
similar es logrado por N.G. Slavianoff en Rusia,
pero aplicado sélo a depositar metal fundido en
un molde.

Sin duda unos de los hitos més impor-
tantes en la soldadura por arco es la introduccién
del electrodo revestido como lo conocemos actual-
mente, Fig. 5, debido a Oscar Kjellberg, logrado
entre 1907 y 1914, esencialmente sumergiendo
las varillas de hierro desnudas en mezclas espesas
de silicatos y carbonatos, y dejando luego secar
el revestimiento resultante [4]. Kjellberg funda
en este periodo a la compainia sueca ESAB, hoy
una de las multinacionales mas importantes del
mundo en el campo de la soldadura.

Torna de tigrra

Fig. 5. Proceso de soldadura por arco con electrodo revestido.
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Durante el siglo XX y en lo que va del
XXI, se produjeron importantes innovaciones en
la tecnologia de la soldadura por arco, entre las
que cabe destacar la introduccién del electrodo
continuo, que permiti6 incrementar notablemente
la eficiencia del proceso, la soldadura bajo protec-
cién gaseosa, los electrodos tubulares, los sistemas
de control sinérgico, la robética y la tecnologia de
fuentes de poder “inverters”, para mencionar sélo
las maés significativas (Fig. 6).

No obstante el largo camino recorrido
por la tecnologia metaltrgica desde que el hom-
bre comenzé a reducir minerales de cobre en
hornos primitivos, y a pesar de los importantes
logros alcanzados desde entonces, podemos decir
que hasta los afios ’50, la metalurgia se habia
desarrollado en forma empirica, esencialmente
por prueba y error, con poca o ninguna contribu-
ciéon del conocimiento cientifico, salvo quizéas de
la termodinamica y la fisico-quimica a fines del
siglo XIX y comienzos del XX, pero basicamente
utilizada en el 4rea extractiva y de reduccién de
minerales [5]. En particular, los conocimientos ya
existentes en la época referentes a la estructura
atémica, no habian aun hecho impacto en la tec-
nologia de los metales. Fue recién a partir de los
afios ‘50 que empieza a producirse el matrimonio
entre la fisica y la metalurgia tradicional dando
origen a lo que hoy conocemos como Metalurgia
Fisica, que comenzaba entonces a tomar carta de
ciudadania como una rama legitima de la fisica.
Esta uni6n introdujo un nuevo paradigma que tie-
ne vigencia hasta nuestros dias. Este paradigma
surge del reconocimiento que las propiedades de
los metales y aleaciones, tanto mecéanicas como

Sass

Fig. 6. Fabricacién de tuberias mediante solda-
dura automaética por arco sumergido que emplea
cinco alambres simult4neamente.

magnéticas, eléctricas y nucleares, son cualidades
emergentes no sélo de la composicién quimica sino
en gran medida de la estructura de los mismos
[6]. El término estructura, aplicado a un metal o
aleacién, debe entenderse aqui algo asi como la
“arquitectura” en distintas escalas de descripcién
del material, es decir a nivel atémico, en el que
quedan definidas las estructuras cristalinas y los
defectos cristalinos, a nivel mesoscépico en el que
se definen e identifican las fases y microfases pre-
sentes y su distribucién, y a un nivel que podemos
llamar macroscépico, en el que se caracteriza el
tamafio de grano y su morfologia o textura. Un
celebrado ejemplo de la relacién microestructura-
propiedades, es la ley de Hall-Petch, Fig. 7, que
dice que la resistencia al inicio de la deformacién
plastica de un metal o aleacién, caracterizada por
su tensién de fluencia, es inversamente propor-
cional a la raiz cuadrada del didmetro de grano
promedio.

La ley de Hall-Petch estéa relacionada
con uno de los logros més destacables que se
produjeron como resultado de la simbiosis entre
la Metalurgia y la Fisica en la década del ’60. Este
fue el desarrollo de los aceros de tratamiento ter-
momecanico controlado, conocidos también como
aceros microaleados. Estos aceros de media y alta
resistencia deben su existencia al conocimiento
de la fisica de los defectos cristalinos y de la teo-
ria de transformaciones de fase, que permiti6 el
control submicroscépico de precipitados a través
de la introduccién de muy pequenas cantidades
de elementos de aleacién especificos, seguido de
un tratamiento de laminacién a temperaturas
controladas.

El resultado fue una generacién de ace-
ros, esencialmente al C-Mn, que poseen elevada
resistencia mecdnica y excelente resistencia a la
fractura frégil, mediante el recurso de utilizar en
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Fig. 7. Ley de Hall-Petch.
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su produccién, como un destacado metalurgista
argentino dijo: “mds materia gris que elementos
de aleacién” [7]. Actualmente, estos aceros son
ampliamente utilizados en la industria de pro-
duccidén y transporte de gas y petréleo y no deja
de ser significativo que los eventuales sucesores
de estos aceros, al menos en algunas aplicaciones,
sean las nuevas generaciones de aceros super-
martensiticos, que también son el resultado de la
comprensién lograda en fenémenos metaltrgicos
fundamentales y en la teoria de aleaciones.

Este y otros desarrollos logrados en ace-
ros estructurales requieren ser acompanados por
un avance similar en lo que hace a las uniones
soldadas que permitan la fabricacién con tales
materiales, manteniendo una consistencia entre
las propiedades mecéanicas del material base no
afectado por el procedimiento de soldadura y la
unién soldada. Con relacién a esto, los tltimos
25 afnos han permitido ampliar la comprensién de
los fenémenos fisico-quimicos y metaltirgicos que
determinan las propiedades de una junta soldada,
lo que ha hecho posible la formulacién de consumi-
bles para soldadura basada en el conocimiento del
rol que los componentes microestructurales tienen
sobre las propiedades finales de la soldadura.

El incremento que tuvo lugar en los tlti-
mos anos en la utilizacién de aceros de media y alta
resistencia, gener6 la necesidad de disponer de con-
sumibles de soldadura adecuados para tales aceros.
Esto a su vez provocé un significativo avance en la
formulacién de electrodos a fin de obtener en los
depésitos de soldadura altos valores de resistencia
asociados con buena tenacidad [8].

La seguridad estructural y la tolerancia a
la presencia de defectos en juntas soldadas se ob-
tuvieron imponiendo requerimientos de tenacidad
por medio del establecimiento de niveles minimos de
energia Charpy-V a una temperatura arbitraria y de
valores minimos de CTOD a la més baja temperatu-
ra de disefio [9], haciéndose la obtencién de valores
adecuados de CTOD més dificil a medida que la
resistencia del metal de soldadura se incrementa.

Una forma de mejorar la tenacidad de una
soldadura es a través del control microestructural.
Si nos limitamos al metal de soldadura, los trabajos
realizados por distintos investigadores en los afos
70, condujeron a la observacién que la ferrita aci-
cular, es la microestructura 6ptima para el metal de
soldadura, ya que conduce a un adecuada combina-
cién de resistencia y tenacidad a la fractura a baja
temperatura [10,11]. La ferrita acicular tiene un
tamaiio de grano muy fino y una alta concentracién
de dislocaciones méviles que son responsables de su
tenacidad y ductilidad [12]. El aspecto que presenta
la ferrita acicular en el microscopio éptico se mues-
tra en la Fig. 8 [13].

Luis A. de Vedia. Paradigma Estructura - Propiedades

Puede observarse el conglomerado de
pequenos granos, tipicamente con longitudes de
algunos micrones y una relacién de aspecto de
aproximadamente 0.1, con una gran desorienta-
cién cristalina entre ellos lo que contribuye, no
s6lo a mejorar su resistencia a la traccién sino
también su resistencia a la propagacién de una
fisura por clivaje. Varios investigadores han en-
contrado que se puede obtener una temperatura
de transicién baja en el metal de soldadura si la
proporcién de ferrita acicular es alta y las de fe-
rrita proeutectoide en borde de grano y ferrita con
componentes alineados, principalmente carburos,
como lo muestra la Fig. 9[13], son suficientemen-
te bajas [6,8,11,14].’

El efecto deletéreo de la ferrita proeutectoi-
de nucleada sobre los bordes de grano de la austenita

“ Wi . & 3

Fig. 8. Ferrita acicular en un depésito de solda-
dura por arco sumergido de un acero al C-Mn
(1600 X).

carbide in form of bainite,
showing dark rugged needles

martensite in form of
angular light-grey grains

~. etained austenite in form
of angular grains

Fig. 9. Ferrita con carburos alineados, austenita
y martensita retenidas en un depésito por arco
sumergido de un acero al C-Mn (1000 X).
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durante el enfriamiento del metal de soldadura,
queda en evidencia en la Fig. 10, que muestra fi-
suras asistidas por hidrégeno que se han propagado
por clivaje a lo largo de los caminos féciles que las
“venas” de ferrita en borde de grano les proveen.

De manera que la obtencién de depésitos
de soldadura ferriticos con una buena combina-
cién de resistencia mecénica y tenacidad, puede
lograrse aumentando la proporcién de ferrita
acicular en el metal depositado y reduciendo la
de componentes microestructurables menos de-
seables como ferrita en borde de grano, ferrita en
placas laterales y componentes alineados.

La cantidad de ferrita acicular en el de-
pésito de soldadura sera la resultante de una serie
de fenémenos que comienzan con la formacién
de la estructura primaria de solidificacién que
se genera a partir del enfriamiento del metal de
soldadura desde el estado liquido.

Fig. 10. Fisuras asistidas por hidrégeno propa-
gadas por mecanismo de clivaje en la ferrita en
borde de grano.

Fig. 11. Crecimiento epitaxial de granos columna-
res desde el metal base. Soldadura MIG de acero
inoxidable.
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Fig. 12. Modos de solidificacién.

A diferencia de lo que ocurre en un lin-
gote, la solidificacién del metal de soldadura se
produce practicamente sin nucleacién de nuevos
granos, por el mecanismo conocido como creci-
miento epitaxial, por el cual los granos de la zona
afectada por el calor del material base adyacente
a la pileta de fusién, se extienden como granos
columnares siguiendo la direccién de maxima
extraccion calérica, como puede verse en la Fig.
11 para el caso de una soldadura MIG de acero
inoxidable [15].

La mecénica de solidificacién nos ensefia
que el avance de la interfase sélido-liquido puede
producirse acompafada de inestabilidades cuyas
caracteristicas dependen del grado de sobreenfria-
miento constitucional que tenga el metal liquido
adyacente a la interfase que progresa. De este
modo, el frente de solidificacién puede avanzar
en forma planar, celular, celular dendritico o co-
lumnar dendritico, dependiendo del gradiente
de temperatura, la velocidad local de avance del
frente de solidificacién, y de la composicién no-
minal de la aleacién, como se muestra esquemé-
ticamente en la Fig. 12, donde G es el gradiente
de temperatura en el liquido frente a la interfase,
R la velocidad local de solidificacién y C, la com-
posicién nominal de la aleacién.

Si bien todos estos modos de solidifica-
cién pueden estar presentes en una soldadura, los
modos habitualmente dominantes en aceros al Cy
de baja aleacién son el celular y celular dendritico,
que se muestran en la Fig. 13 [16].
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Fig. 13. Modos de solidificacién celular y celular dendritico en funcién de grado de sobreenfriamiento

constitucional ilustrado en el grafico inferior.

La Fig. 14 muestra en un corte longitu-
dinal, la solidificacién columnar de un depésito
de soldadura de acero de baja aleacién y alta
resistencia realizado por el proceso GSFCAW
(electrodo tubular con proteccién gaseosa). Los
granos columnares son claramente visibles por
encontrarse delineados por las venas de ferrita
proeutectoide. Puede también observarse un
evento de renucleacién de un grano columnar,
promovido por el cambio de orientacién en la
direccién de crecimiento [17]. La subestructu-
ra de segregaci6n, no resuelta en la foto, es
predominantemente del tipo celular o celular
dendritica.

En aceros al carbono y de baja aleacién,
la fase que solidificara primero es normalmente
la ferrita 8, como lo muestra la Fig. 15 [18] en
la que pueden verse los granos columnares de
ferrita & en cuyos bordes ha comenzado el creci-
miento de la fase y. La misma figura nos ensena
que para velocidades de enfriamiento suficiente-
mente elevadas, la solidificacién puede ocurrir
directamente en fase y metaestable, lo cual es en
general indeseable porque en este caso los estra-
tos de segregacién coincidiran con los bordes de
grano austeniticos. En cambio, al producirse la
solidificacién en fase 8, el posterior crecimiento
de los granos austeniticos a partir de los bordes
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Fig. 14. Solidificacién celular de un depésito de soldadura de acero de baja aleaci6én realizado por el

proceso GSFCAW.
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Fig. 15. Granos columnares de ferrita & con aus-
tenita alotriomérfica creciendo en los bordes de
la fase 8.

de grano ferriticos resultara en una reorientacién
de aquellos con relacién a estos dltimos debido
al desplazamiento de la fuente de calor durante
el proceso, lo que tendrd como consecuencia que

los estratos de segregacién no se encontraran en
coincidencia con los bordes de grano de la auste-
nita y por lo tanto tampoco en coincidencia con
la ferrita proeutectoide o alotriomoérfica que se
formara sobre dichos bordes de grano. Una razén
ulterior que hace indeseable la solidificacién en
fase y, es que los coeficientes de difusién de los
solutos sustitucionales son 6rdenes de magnitud
mayores en la ferrita que en la austenita, lo que
produciré estratos de segregacién menos marca-
dos cuando la solidificacién se produzca en fase
ferritica.

El tipo y la proporcién de constituyentes
microestructurales finales de la soldadura, re-
sultaran de las caracteristicas de transformacién
del depésito que determinarédn los productos de
transformacién de la austenita durante el enfria-
miento. Estas caracteristicas de transformacién
pueden controlarse a través de la composicién
quimica y mediante una adecuada seleccién de
los pardmetros de soldadura. Si bien las curvas
que definen la caracteristicas de transformacién
de la austenita bajo transformaciones isotérmicas
(Curvas TTT) o bajo condiciones de enfriamiento
continuo (Curvas CCT), son bien conocidas para
una gran cantidad de aceros y constituyen la guia
maés importante para la realizacién de tratamientos
térmicos, la situacién es muy diferente para dep6-
sitos de soldadura. Existe aun escasa informacién
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en la literatura sobre las caracteristicas de trans-
formacién isotérmica o bajo enfriamiento continuo
de depésitos de soldadura de aceros de media y
alta resistencia. Esto se debe en buena medida a
las dificultades para la obtencién experimental de
dichas curvas debido a las altas temperaturas de
austenizacién requeridas y a las elevadas velocida-
des de enfriamiento necesarias para reproducir las
experimentadas por el cordén de soldadura.

La Fig. 16 muestra esquematicamente
curvas de transformacién de la austenita bajo en-
friamiento continuo de un depésito de soldadura
de acero al C-Mn [19].

Durante el enfriamiento, la transforma-
cién de la austenita comienza en los bordes de grano
con la formacién de ferrita proeutectoide (también
llamada alotriomérfica), seguida por la transforma-
cién de la austenita en el interior del grano a placas
laterales de ferrita, ferrita acicular o ambas.

position of acicular fernite-phase
field depends on intragranular
particles present .

procutectoid
ferrite at GBs

Temperature

bainite

transformation

martensite

Log time

Fig. 16. Curva de transformacién CCT de un
depésito de soladura de acero al C-Mn mostrando
la dependencia de la formacién de ferrita acicular
de las particulas intragranulares presentes.

INCLUSION

Fig. 17. Microconstituyentes principales de la
descomposicion de la austenita en soldadura.
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La Fig. 17 ilustra esquemaéticamente
estos constituyentes microestructurales, donde
o denota la ferrita proeutectoide en borde de
grano austenitico, o, las placas laterales o ferrita
Widmanstatten, y a_ la ferrita acicular. Puede
observarse que las inclusiones juegan un rol im-
portante en la nucleacién de la ferrita acicular.

La Fig. 187 muestra microfotografias
en las que puede verse ferrita en placas laterales
o Widmanstétten. En la parte (a) de la figura, las
placas han avanzado sobre todo el ancho de los
granos de austenita. En cambio en la parte (b) de
la foto se observa que el crecimiento de la ferrita
en placas ha sido limitada por la formacién de
ferrita acicular, mejorando asi las caracteristicas
microestructurales del depésito.

Entre los granos de ferrita pueden tam-
bién aparecer carburos y otros componentes me-
nores como martensita y austenita retenida. La
proporcién de ferrita acicular estara fuertemente
influenciada por el tamafo de grano austenitico
y por el tamafo y la distribucién de particulas
nucleantes presentes en la austenita. Se atribuye
una proporcion alta de ferrita acicular a un grano
austenitico primario grande y a la presencia de un
ntmero elevado de inclusiones de diAmetro mayor
que 0.2 pm [20]. La formacién de inclusiones de
mayor tamano en el metal de soldadura se ve
favorecida por contenidos bajos de oxigeno. La
Fig. 19 muestra la formacién de placas de ferrita
acicular sobre una particula de 6xido, poniendo
claramente de manifiesto el efecto nucleante de
este tipo de inclusiones [17].

El efecto de la cantidad de oxigeno en el
metal de soldadura sobre la tenacidad, se ilustra

0 pm

Fig. 18. Ferrita Widmanstéitten en depésito de
soldadura.
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Fig. 19. Nucleacién de placas de ferrita acicular
sobre una inclusién no metélica.
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Fig. 20. Resistencia al impacto a -152C de un
deposito de arco sumergido de 785 MPa de resis-
tencia a la traccion, en funcién del contenido de
oxigeno.

en la Fig. 20 [19]. Puede verse que el 6ptimo
de tenacidad se obtiene para aproximadamente
0.02-0.03% de oxigeno (200-300 ppm). Esto se
explica porque a mayores contenidos de oxigeno
se favorece el clivaje por la presencia de mayor
cantidad de oxigeno intersticial disuelto en la red
cristalina de la ferrita y porque la distribucién
de inclusiones no es la 6ptima para la formacién
de ferrita acicular. Por otro lado, para valores
de oxigeno inferiores al 6ptimo, la cantidad de
inclusiones que promueven la nucleacién de la
ferrita acicular es insuficiente y se favorece la

formacién de placas laterales en detrimento de
la ferrita acicular.

Si bien se acepta que 6xidos de Ti 6 si-
licatos de Mn 6 de Al-Mn son particulas eficaces
para la nucleacién de la ferrita acicular, existe en
general discrepancia acerca de cudl es la compo-
sicién 6ptima de tales particulas y cual es el me-
canismo responsable de fenémeno de nucleacién
de la ferrita acicular.

El efecto de los elementos de aleacién
es también muy importante en la determinacién
de los constituyentes microestructurales finales
del depdsito de soldadura. De la gran variedad de
elementos utilizados como aleantes en los aceros,
se pueden diferenciar dos grandes grupos. Por
un lado los elementos estabilizadores de la fase y
o gamagenos tales como C, N, Mn, Ni, Cu y Zn
mencionados en orden de efectividad decreciente.
Por otro lado se tienen los elementos estabiliza-
dores de la fase o o alfagenos tales como Zr, Ti,
B V, Nb, W, Mo, Al, Si, y Cr. Se puede agregar un
grupo adicional que corresponde a los elementos
formadores de carburos dado que son de impor-
tancia en el desarrollo microestructural del metal
de soldadura de aceros de alta resistencia, donde
los mas significativos son el Mo y el Cr, seguidos
por Nb, Vy W[22].

La Fig. 21 muestra el efecto del conteni-
do de oxigeno y de elementos de aleacién sobre las
curvas de enfriamiento continuo de una depésito
de soldadura de un acero de baja aleacién para
dos velocidades de enfriamiento [23]. Puede verse
que para el aporte térmico més alto (Curva b), el

Increasing Alloying Elements
Cecreasing COxygen Confents

Groin Boundary
Ferrite

— -

TEMPERATURE ———e
o
=
/ T
/

COOLING TIME —————i

. Fig. 21. Influencia del oxigeno y de los elementos

de aleacién sobre las curvas CCT de un depésito
de soldadura de acero de baja aleacién. Se mues-
tran dos curvas de enfriamiento correspondientes
a bajo (a) y alto (b) aporte térmico.
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Fig. 22. Variacién de la resistencia a la traccién, y de la temperatura de transicién de 50 J, para un
depésitos de soldadura del sistema C-Mn-Ni-Cr-Mo (AW: As Welded, SR: Stress Relieved) y su relacién
con la proporcicon de constituyentes microestructurales.

acero menos aleado y con mds oxigeno presentara
mas ferrita proeutectoide y ferrita en placas la-
terales en detrimento de la proporcién de ferrita
acicular. En cambio, para la misma velocidad de
enfriamiento, el acero mas aleado y menos oxi-
geno presentara una microestructura consistente
mayormente en ferrita acicular.

De los elementos mencionados, el C, N,
Mn, Si, y Mo suelen encontrarse tipicamente en
los aceros soldados. Como resultado del poten-
te efecto del carbono sobre la templabilidad de
los aceros, el contenido de este elemento en los
depésitos de soldadura se mantiene usualmente
bajo y dentro de un rango ajustado (tipicamente
0,04-0,10%) para mantener resistencia contra la
fisuracion asistida por hidrégeno y el consiguiente
riesgo de iniciacién de fractura fragil en la regién
soldada [24].

Después del carbono, el manganeso es
el més importante de los elementos de aleacién
comunmente utilizados para aumentar la resis-
tencia y la templabilidad de un acero. Ya que el
Mn disminuye la temperatura de transformacién
de austenita a ferrita, adiciones balanceadas de
Mn son normalmente utilizadas para aumentar
la tenacidad. El aumento del contenido de Mn
produce un aumento de la fraccién volumétrica de
ferrita acicular en combinacién con un refinado
general de la microestructura y una disminucién
del contenido de ferrita en borde de grano y de la
ferrita con segundas fases alineadas [25,26].

Para el caso de soldaduras multipasadas
ejecutadas mediante el proceso SMAW de aceros
al C-Mn, las mejores propiedades al impacto se
obtuvieron para un contenido de Mn de alrededor
de 1,4%, asociado a una microestructura mas
favorable y un mayor limite de fluencia con el
aumento del contenido de Mn. Este contenido de

Mn promueve una estructura de ferrita acicular,
mientras que para 0,8% Mn el constituyente pre-
dominante es ferrita Widmanstatten, y para 2,2%
Mn la estructura esta compuesta por bainita®®.
Estudios realizados sobre el efecto del Mn en
depésitos de soldadura de acero del sistema C-
Mn-Ni-Cr-Mo con resistencia a la traccién en el
rango de 700-900 MPa, mostraron que el conteni-
do de aproximadamente 1.4% Mn resulta en una
6ptima combinacién de resistencia a la traccién
y tenacidad, como lo indican los resultados de la
Fig. 22[27,28].

Esta combinacién éptima de resistencia
mecéanica y tenacidad, esta directamente vincu-
lada al efecto del Mn sobre la microestructura,
como lo muestra la misma figura, pudiendo ob-
servarse la coincidencia entre el tenor de Mn que
brinda esta mejor combinacién, con el que resulta
en la méxima proporcién de ferrita acicular.

Estudios conducidos por Evans [29] mos-
traron que a medida que aumenta el contenido
de cromo y molibdeno en depésitos de soldadura
conteniendo 1% Mn, la proporcién de ferrita alo-
triomérfica disminuye. En cambio, la fraccién en
volumen de ferrita acicular pasa por un méaximo
como lo muestra la Fig. 23.

La proporcion de ferrita con segundas
fases alineadas aumenta a partir de este méaxi-
mo en detrimento de la ferrita acicular. Segin
Bhadeshia y otros investigadores [30], la mayor
parte de la ferrita con segundas fases estaria en
realidad constituida por bainita (indicada como B
en la figura) y en menor proporcién por ferrita
Widmanstétten (indicada como A en la misma.

Resultados de otros investigadores [31],
Fig. 24, muestran que a partir de aproxima-
damente 1% Cr, la temperatura de transicién
de 50J aumenta rapidamente con el contenido
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Fig. 23. Cambios en la microestructura de depésitos de soldadura de aceros en funcién del contenido

de Cr y Mo.

de este elemento en depésitos de soldadura de
aceros de baja aleacién conteniendo 1% Mn en
la condicién “as welded” (denotada como AW en
la figura), de modo que el contenido de Cr que
maximiza la proporcién ferrita acicular, coin-
cide con la obtencién de la mejor combinacién
de propiedades de traccién e impacto en dicha
condicién. A partir de este tenor de Cr, la ferrita
acicular comienza a ser reemplazada por bainita,
que si bien microestructuralmente es similar a la
ferrita acicular, se diferencia de ésta por adoptar
una morfologia orientada que no es tan favorable
para la tenacidad.

El reemplazo de la ferrita acicular por
bainita a partir de un cierto contenido de Cr 6 Mo
se atribuye a un fen6meno mas general que tiene
su explicacién en el aumento de la templabilidad
producida por el aumento en el contenido de algu-
nos elementos de aleacién, como se muestra en la
Fig. 25, que resulta en una reduccion de la can-
tidad de ferrita alotriomérfica que se forma sobre
los bordes de grano austeniticos. Esta reduccion

Charpy-¥iemperature 3t 501 °C |

AV - A welted

~90 | 57+ Siress reliet. thaur at63000
~100 T T T T 1
Q il 10 13 0
Crinweld (%]

Fig. 24. Temperatura de transicién de 50 J en de-
positos de soldadura del sistema C-Mn-Ni-Cr-Mo en
fucién del contenido de Cr para 1% y 1.4% Mn.
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de ferrita alotriomérfica en los bordes de grano
austeniticos favoreceria la formacién de placas
bainiticas, como se muestra esqueméaticamente
en la misma figura [18].

Volume fraction

Capeantration of Mn, Ni, Cr, Mo

Acicular

Allotriomorphis
ferrita

Bainite

Fig. 25. Representacién esquemaética del meca-
nismo de transicién de ferrita acicular a bainita.
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Finalmente, la influencia del carbono
sobre la microestructura y las propiedades me-
canicas de los depésitos de soldadura de aceros,
es muy marcada. La Fig. 26 [32] muestra que
muy pequefas variaciones en el contenido de C
son suficientes para introducir modificaciones
importantes en la resistencia a la traccién y en la
resistencia al impacto en depésitos de soldadura
de aceros de baja aleacién y alta resistencia del
sistema C-Mn-Ni-Cr-Mo. En particular, se observa
que a partir de un contenido de C de aproxima-
damente 0.1%, el aumento de resistencia a la
traccién se obtiene a costa de un rapido deterioro
de la tenacidad.

Es importante destacar que, como se
muestra en la Fig. 27, un aumento del tenor de
C resulta en un aumento en la proporcién de fe-
rrita acicular®®, lo que nos dice que tratandose de
elementos de aleacién intersticiales, la obtencién
de la mejor combinacién de resistencia y tenacidad
no pasa simplemente por la maximizacién de la
fraccién en volumen de la ferrita acicular.

Todo lo expuesto nos permite concluir
que la optimizacién de propiedades mecénicas
en un depésito de soldadura de acero de alta
resistencia, requiere la consideracién de una can-
tidad de variables relacionadas entre si. Por la
misma razén la prediccién de las propiedades de
un depésito de soldadura de tal tipo requiere el
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Fig. 26. Influencia del carbono sobre la resistencia a la traccién y sobre la temperatura de transicién
de 50 J en depésitos de soldadura de aceros del sistema C-Mn-Ni-Cr-Mo.
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desarrollo de modelos que tengan en cuenta to-
das esas variables. En forma muy esquematica,
se puede esperar que un tal modelo posea una
estructura del tipo:

Propiedad .., sop0siteao = £(Mn, Si, Ni, Cr,
Mo......) + £f(O,S ) +

inclusiones

+ (LY, polaridad) + f(V__ . ) + £f(C/k, G/R)

Donde el primer término tiene en cuen-
ta el contenido de elementos que determinan la
templabilidad del depésito, el segundo término
incluye los efectos de particién de soluto sobre la
formacién de inclusiones y las transformaciones
de fase, el tercer término tiene en cuenta posi-
bles efectos electroquimicos debidos la corriente,
tensi6én y polaridad empleadas, el cuarto térmico
contiene la velocidad de enfriamiento y el Gltimo
término representa el efecto de los gradientes
composicionales [33].

Como consideracién final, digamos que
siempre es dificil efectuar predicciones respecto
de la evolucién en una determinada area de la

Fig. 28. Equipo de soldadura en fase sélida de ace-
ros por Friccién - Agitacién (Friction Stir Welding)
desarrollado recientemente en la Argentina em-
pleando una herramienta de ceramico avanzado.

Fig. 29. Estructura de un puente ferroviario sol-
dado.

ciencia o la tecnologia. En este sentido la tecno-
logia de la soldadura, hoy fuertemente asentada
sobre una diversidad de disciplinas cientificas,
nos sugiere un panorama futuro cambiante y
con sorpresas. Para mencionar sélo uno de los
desarrollos recientes en este campo que tiene
la posibilidad de tener un impacto importante
en la forma de unir los metales en el futu-
ro, cabe mencionar el proceso de soldadura en
fase s6lida por Friccién-Agitacion (Friction-Stir
Welding), desarrollado hacia el ano 1991 por
TWI en Inglaterra. Este proceso, inicialmente
aplicado a la unién de aleaciones no ferrosas,
principalmente aluminio, fue expandiendo des-
de entonces su campo de aplicacién y hoy se
lo considera una alternativa para la unién de
aceros y otras aleaciones.

La Fig. 28 muestra una soldadura de
una chapa de acero en ejecucién con un equipo
experimental desarrollado y construido reciente-
mente en la Argentina [34].
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Al ser un proceso de soldadura en fase
solida, muchos de los problemas metalirgicos aso-
ciados con la transformacién de fase sélido liquido
quedan eliminados, lo que permite la aplicacién
del proceso a sistemas metalargicos no aptos para
la soldadura por fusion. La experiencia nos ird
mostrando en qué medida este proceso puede ir
compitiendo y eventualmente reemplazando a los
procesos de soldadura més convencionales.

Finalizo esta presentacion con la ilustra-
cién de una estructura que pone de manifiesto la
libertad de disefio que hace posible la soldadura
como tecnologia de unién (Fig. 29). Seria im-
pensable poder materializar obras que conjuguen
tal belleza arquitectdnica y funcionalidad, de no
contarse con esta tecnologia. En dltima instancia,
nuestra calidad de vida esta fuertemente determi-
nada por la posibilidad de aunar lo util con lo es-
tético, y la soldadura tiene mucho para contribuir
en este aspecto.
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APERTURA DEL ACTO DE ENTREGA DE PREMIOS DEL ANO 2009

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 14 afos nos brinda este magnifico
auditorio para realizar uno de los actos mas tras-
cendentales de nuestra Academia cumpliendo con
el mandato estatutario que establece dentro de las
acciones para propender al desarrollo y difusién
de las ciencias exactas, fisicas y naturales y de
sus tecnologias, otorgar premios, becas y otros
medios de estimulo a la investigacién cientifica
y tecnolégica.

La Academia comenzé a otorgar premios
a cientificos destacados en el afio 1926. Desde
1992 al 2005, bajo un nuevo régimen se otorgaron
hasta tres distinciones por cada una de sus seccio-
nes, (Ciencias Quimicas de la Tierra y Biolégicas,
Ingenieria, Matemaética, Fisica y Astronomia). En
el ano 2006 la Academia instituyé los Premios
Estimulo en las distintas especialidades que con-
forman sus secciones otorgados a investigadores
de hasta 40 anos con méritos demostrados y que
desarrollen sus trabajos en el pais.

Este afio nuevamente la Academia tie-
ne el honor de entregar los premios Estimulo y
Consagraciéon “Academia Nacional de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales”.

Considero que en esta oportunidad la
entrega de Premios se realiza dentro de un marco
institucional que merece un comentario especial.
La entrega de Premios tiene lugar en una Ar-
gentina que tiene por vez primera un Ministerio
de Ciencia y Tecnologia cuya creacién es un hito
positivo para la ciencia local.

Esta Academia aplaude la creacién de un
Ministerio de Ciencia y Tecnologia como lo hizo
cuando promovié el nacimiento del CONICET y
apoyara sin restricciones, con la experiencia de

Presentacién realizada el 4 de diciembre 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 Nacion.

Es de esperar que el esfuerzo guberna-
mental de apoyar el desarrollo cientifico tecnolégi-
co nacional observado en los Gltimos anos se siga
consolidando en estas nuevas circunstancias.

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, 0,5% del PBI destinado a Ciencia y Téc-
nica no solo nos ubica a la zaga de algunos de
nuestros vecinos latinoamericanos, pero quizés lo
mas importante es que nos ubica muy por debajo
de nuestras capacidades reales y de la excelente
preparacion de nuestros jovenes.

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

Como lo he mencionado en otras opor-
tunidades:

Invertir en Ciencia y Tecnologia constitu-
ye una verdadera inversién social, nunca un gasto
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 nuestra
Nacién y en el bienestar de las préximas gene-
raciones.

Es esta ocasién propicia para reconocer
el papel de la Academia en el mejoramiento y la
integracién del aprendizaje de las ciencias.

Fundamenta sus Programas en el con-
vencimiento que la ensehanza de las ciencias no
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solo sirve para despertar inquietudes de futuros
investigadores sino que es importante para la
formacion ciudadana, para la adquisicién de una
opinién puablica informada y para fomentar el
pensamiento critico.

Asi, vale mencionar la exitosa realiza-
cién del I y IT Taller Latinoamericano Para la
Ensefianza de las Ciencias y los Programas Hacer
Ciencia en la Escuela y Voy por Ciencia que utili-
zando metolodologia de ensefianza por indagacién
se desarrollan en la sede de la Academia y en dife-
Tentes provincias de nuestro pafs en colaboracién
con Ministerios de Educacién tanto de la Nacién
como provinciales.

El Proyecto Global 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-
ciencia 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 conviccién de
que la ciencia es algo que se hace, no algo que ya
esta hecho y escrito en los textos.

Se ha ido constituyendo en costumbre
aprovechar esta ocasién tan especial para divulgar
actividades y agradecer a nuestros benefactores.
Por cuanto deseo agradecer la donacién por parte
de la Ingeniera Mastronardi de cuatro nuevas
becas “In Libris Carpe Rosam”, en homenaje a los
hermanos Marcelo y Paulo Barroso Mas-tronardi,
destinadas a estudiantes de la Universidad de
Buenos Aires menores de 22 afios que cursen las
licenciaturas en Matematica y en Ciencias Biolégi-
cas y también nuevamente la beca Eduardo Gros
para alumnos de Ciencias Quimicas con fondos
donados por la familia de este ex Presidente de
la Academia.

Deseo también agradecer a la Fundacién
YPF por patrocinar este afio los Premios Con-
sagracién y a la Fundacién para el Desarrollo
Tecnolégico y al Instituto Argentino del Petréleo
y del Gas, que conjuntamente con la Academia
patrocinaron los Premios Estimulo.

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
intelectuales, difundir el fruto de sus trabajos y
enaltecer en el pais y en el extranjero el prestigio
de la Cultura Nacional.

La Academia Nacional de Ciencias Exac-
tas, Fisicas y Naturales entrega hoy distinciones

a un grupo selecto de cientificos, acreedores del
reconocimiento puablico por su dedicacién a la
creacién intelectual, permitiendo de esta forma
considerar el esfuerzo que no siempre se ha visto
secundado con el reconocimiento adecuado.

Basta observar los nombres de las fi-
guras distinguidas para asegurar que si hubo
déficit material abundé sin embargo quienes con-
tribuyeron con talento y acciones trascendentes.
La valorizacién del recurso humano debiera ser
prioritaria. -

Es por eso que cuando Instituciones
como la Academia Nacional de Ciencias Exactas,
Fisicas y Naturales, consustanciada con la his-
toria misma de las Ciencias, con su evolucién y
progreso, otorga distinciones como las que hoy se
entregan, premiando reconocimientos no busca-
dos, la satisfaccién y el halago que se puede sentir
es rapidamente superado por el compromiso que
ello impone para los recipiendarios. Enfatizo el
término «distinciones no buscadas», porque la
presentacion no admite la auto postulaciéon
y el prestigio que esta distincién ha alcanzado
proviene de la rigurosa seleccion de los candi-
datos por jurados prestigiosos, que analizan las
presentaciones realizadas por mas de un centenar
de Instituciones.

Es valido recordar aqui las palabras de
Bernardo Houssay en referencia a los Premios:
decia asi «La tinica recompensa del investigador
estd en su conciencia satisfecha. No hay satisfac-
cién mdas justa que pensar: yo quise ver y encontré,
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 obstdculos,
no hay que cejar por la indiferencia. Basta al-
canzar la propia estima que es por otra parte, la
mejor manera de conseguir la de los demds sin
buscarla».

En esta ocasién, la Academia por primera
vez otorga la medalla con su recientemente crea-
do logotipo, grabado en su centro con alegorias
varias que representan el estudio, la dedicacién
y el logro obtenido por los sefiores investigadores
que reciban la distincidn.

El globo terrdqueo, un texto, el compés,
un diploma y orlas de triunfo son a nuestro jui-
cio, simbolos adecuados para el propésito enco-
mendado pues hablan de la universalidad de la
Ciencia como base intelectual del desarrollo, la
imprescindible presencia del libro como factor
de acompafiamiento en el estudio y también las
demads figuras que se refieren a la exactitud en los
procesos y finalmente el éxito como consecuencia
de la entrega en la tarea realizada.

Los Premios Estimulo conllevan afio a
afio el nombre del algin académico, cientifico o
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tecnélogo 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 Roberto E.
Cunnigham, José Luis Delpini, Dan J. Beninson,
Eduardo G. Gros, Pedro Stipanicic, Andrés O. M.
Stoppani, Mischa Cotlar, Guido Beck y Carlos
Varsasky y los premiados correspondientes los
doctores Fernando Javier Marifio, Ratl Oscar
Curadelli, Diego Humberto Milone, Federico José
Williams, Diego Pol, Gabriela Salvador, Julian
Ferndndez Bonder, Pablo Mininni y Marcelo Mi-
llar Bertolami

Como surge de la denominacién de estos
premios la Academia espera que sirvan como
estimulo para que continten en la trayectoria
brillante y talentosa que han sabido conquistar
por su inteligencia y capacidad y sin duda también
por su perseverancia, dedicacién y sacrificio.

Regocijémonos en esta hora de triunfo
que no es solo vuestra, personalmente vuestra. Es
también la hora de triunfo de los hijos, es la hora
del halago 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-

E.H. Charreau. Entrega de Premios

boradores por su ayuda y a los hijos y discipulos
por la esperanza.

El Premio Consagraciéon es el reconoci-
miento para aquellos que actuando como el tdbano
socratico su funcién fue ser maestros y consejeros
de la vida y son merecedores del reconocimiento
publico también por sus contribuciones y perso-
nalidades gravitantes en el campo cientifico.

En esta oportunidad se otorgan en la
Seccién de Ingenieria al doctor Esteban A. Brig-
nole, en la Seccién de Ciencias Quimicas, de la
Tierra y Biolégicas al doctor Francisco Barrantes
y en la Seccién de Matemadtica, Fisica y Astrono-
mia al doctor Horacio Miguel Pastawski.

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

El lauro que hoy reciben va mas all4 del
pergamino que lo atestigua. Su esencia es solo
sentir personal e intransferible. Produce calor
permanente en el corazén y asombro en la men-
te. 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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LINEAR VARIATION OF ISOCHORIC LINES AND DETERMINATION OF

PHASE TRANSITIONS IN SIZE ASYMMETRIC MIXTURES
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Abstract

The study of isochoric lines for the determination of densities of reactive mixtures pro-
vided strong evidence that the change in the slope of the pressure vs. temperature lines can be
used to determine the phase boundaries of size asymmetric mixtures. It was found that isochoric
pressure vs. temperature lines, in the gas-liquid region, are virtually linear. This method can be
applied to binary or multicomponent mixtures. Based on this a methodology was developed to
determine phase transition conditions when rather extreme values of pressure and temperature
must be investigated. The observed experimental behavior is also supported by the computation
of pressure vs. temperature variation of isochoric flashes for asymmetric mixtures, using different
equations of state.

Keywords: phase transitions, asymmetric mixtures, supercritical reactors, isochoric ex-
periments

Resumen

Variacién lineal de lineas isocéricas y determinacién de transiciones de fase
en mezclas asimétricas. El estudio de lineas isocéricas para la determinacién de densidades en
mezclas reactivas, muestra que el cambio de la pendiente de las lineas presién vs. temperatura
puede ser usado para determinar los limites de transicién de fases. Este fenémeno se ha observado
en mezclas de compuestos con importante asimetria en tamafio. Dichas mezclas son de especial
importancia en procesos sustentables que utilizan fluidos supercriticos como solventes no contami-
nantes. Se encontré que las lineas isocéricas presién vs. temperatura, en la regién gas-liquido, son
practicamente rectas. Este método puede ser aplicado a mezclas binarias o multicomponentes y
su principal ventaja es su aplicacién a casos donde condiciones extrema de temperatura o presién
dificulta el uso de metodologias clasicas. El comportamiento experimental observado es también
confirmado por el cémputo de flashes sobre las lineas isocéricas presién vs. temperatura usando
diferentes ecuaciones de estado.

Palabras clave: transiciones de fases, mezclas asimétricas, reactores supercriticos, ex-
perimentos isocéricos

Introduction

An interesting behavior of the pressure
vs. temperature lines was observed during the
study of the volumetric (PVT) properties of a
reacting system. This behavior was ascribed to
phase transitions in the mixture under study.
Therefore the technique was further refined in
order to develop a procedure to find the boundar-

ies of phase transitions of complex mixtures. This
method allows the study of mixtures under rather
extreme conditions of pressure and temperature
in an indirect way. The systems studied in a pre-
vious work of PVT measurements[1] of reacting
mixtures were the trans esterification of different
vegetable oils to fatty esters using supercritical
alcohols like methanol or ethanol.
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The problem of finding the conditions
of pressure, temperature and composition that
give rise to a homogeneous phase during the op-
eration of a chemical reactor is of great interest
from a theoretical and practical point of view. In
the particular case of gas-liquid heterogeneous
catalytic reactions, the operation under homoge-
neous conditions reduces the mass transfer and
solubility limitations that many times hinder this
kind of processes[2]. One approach to achieve a
homogeneous operation is to use a supercritical
co-solvents in reactions like hydrogenation, hi-
drogenolysis, hydroformilation, etc. van den Hark
et al.[3] have shown that homogeneous hydroge-
nation of vegetable oils can be carried out with
the use of propane as a supercritical co-solvent.
Depending on the reactants and reaction condi-
tions other solvents can be chosen to operate the
system in a single fluid phase; a systematic proce-
dure to find solvents to achieve homogeneous con-
ditions has been developed by Pereda et al.[4],[5].
Several authors have stressed the need to know
the phase condition for the interpretation of the
kinetics and conversion of chemical processes.
The knowledge of the phase behavior of a reac-
tion process can help to understand the results
of experimental studies and to plan and design
experimental runs. This topic has been recently
discussed by Grunwald et al.[6] and Novitsky et
al.[7], who extensively reviewed the experimen-
tal techniques applied in monitoring the phase
behavior. When the reactions are carried out
under fairly extreme conditions of pressure and
temperature the direct observation of the phase
condition may result in technical difficulties and
require the use of indirect methods like the one
discussed in the present work.

Phenomenological behaviour

As it was mentioned before, the experi-
ments that motivated the present work were the
reactions of supercritical methanol and ethanol
with different vegetable oils (transesterification)
to obtain fatty esters and glycerol[1]. The study
of the volumetric properties of these mixtures was
carried out at temperatures that ranged from 480
to 630 K and pressures between 50 and 250 bar.
The density measurements were used to compute
the actual residence time of reacting mixtures
in a continuous transesterification reactor. The
pressure and temperature conditions investi-
gated in the density studies of transesterification
mixtures were in a range of values for which no
commercial densitometer was available. Therefore
the measurement of the volumetric properties
under homogeneous conditions was carried out
in a constant volume cell. The cell was charged

with a known amount of the mixture and the
variation of pressure with temperature in the
desired range was recorded. The size asymmet-
ric nature of the mixture charged into the cell
- methanol+triglyceride or methanol+methyl
oleate - should be pointed out. Previous stud-
ies on the triolein+methanol binary[8] indicate
that there is liquid - liquid immiscibility up to a
temperature close to the critical temperature of
methanol. Van Konynenburg and Scott[9] have
shown that the fluid phase behavior observed
in binary mixtures can be classified in five main
types. In type I phase behavior, complete liquid
miscibility is observed at all temperatures. When
there is partial miscibility at low temperatures
the system is of type II. The behavior of the
methanol+triolein system can be classified as
type II. Liquid-liquid immiscibility is quite com-
mon in size asymmetric mixtures; for instance,
mixtures of a heavy substrate like triglycerides
with CO, exhibit strong liquid-liquid immiscibil-
ity up to the CO, critical point. In this type of
mixtures the locus of their critical points starting
from that of the heavy subtract diverges at higher
pressures and liquid-liquid immiscibility can be
observed up to very high pressures. These types of
mixtures are classified as type III. When the main
feature of the binary mixture is difference in size,
but not in chemical nature, like with propane-
heavy hydrocarbons, liquid-liquid immiscibility
is observed near the critical point of the lighter
component. In the case of propane, immiscibil-
ity is observed starting with paraffins of carbon
number 35 and with ethane of carbon number 17.
These binary mixtures are classified as types V or
1V, depending whether liquid-liquid immiscibility
is observed or not at low temperatures.

The selection of suitable operating condi-
tions for supercritical gas-liquid reactions starts
with the search of a co-solvent with a critical tem-
perature above the recommended operation tem-
perature for the reaction. In this way the gaseous
reactants and the co-solvent are completely mis-
cible. At this temperature the pressure at which the
co-solvent and the heavy subtract are completely
miscible should be obtained experimentally or by
calculation. If we have two miscible pairs in a ter-
nary mixture there will be a region of composition
where the system will be homogeneous for any ratio
of the reactants (see Figure 1). The investigation
of complete miscibility in the supercritical region
of these asymmetric binaries is of great interest
and the experimental data available are, in general,
scarce [10]. The experimental technique proposed in
the present work can be useful to find the pressures
that yield complete miscibility at various tempera-
tures for these types of asymmetric mixtures.
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Fig.1. Conditions of homogeneous operation in
a gas-liquid reaction using a supercritical cosol-
vent

Experimental procedure

The constant volume cell is a stainless
steel 3/8 inch nominal diameter tube, 64 cm long,
closed at both ends. The cell volume at room
temperature was 26.1 cc. This cell was used in
all the density related experiments. The pressure
was measured with a Dynisco melt pressure gauge
PG4 series, suitable for measurements at elevated
temperatures with accuracy of 2%. Temperature
was measured with a PT-100 platinum resistance
thermomether with accuracy of 0.1°C. The cell
was placed in an electric oven with temperature
control and covered with aluminum foil to isolate
the cell from the electric oven radiation.. The cell
temperature was increased at a slow rate up to
a desired temperature level and then it was kept
constant until no variation in the system pres-
sure was observed. The accuracy of the pressure
measurements was checked against the vapor
pressure of methanol. The experimental mea-
surements were contrasted against data from the
NIST tables[11] (see Figure 2). This comparison
covers the vapor-liquid and supercritical region
of methanol. In the supercritical region the ex-
periments with pure methanol give the isochoric
pressure vs. temperature line at the chosen den-
sity. The intersection between the isochoric line
and the vapor pressure curve corresponds in this
case to the critical point because the cell was
charged with the critical density of methanol.
The experimental pressure-temperature relation
in the supercritical region was in good agreement
with the values from the NIST tables at the
chosen density.

Isochoric experiments
Figure 3 depicts the typical evolution of
pressure vs. temperature of an experimental run

E.A. Brignole. Premio Consagracién de la ANCEFN-2009
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Fig. 2. Comparison of experimental values with
NIST data for methanol in the liquid vapor re-
gion and in the supercritical isochoric region of
density=0.28 g/cc. (#): Experimental data, (—):
NIST data for Methanol (density = 0.28 g/cc), (*):
Critical Point of Methanol.
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Fig.3. Pressure vs.Temperature for Methanol
- Sunflower Oil (Molar Ratio : 40, density 0.44
g/ce). () and (@): LLV and LV Region, (A): Sin-
gle Phase Region

for a binary mixture. In this case, the cell feed
consists of sunflower oil+methanol at a density of
0.44 gr/cc and with a molar ratio of methanol/oil
of 40. The pressure vs. temperature line has three
different sections. In the first section, at the lower
temperature range (dashed line), the liquid phase
of the methanol+oil system is heterogeneous and
a liquid-liquid-vapor (LLV) equilibria is obtained.
Under these conditions, given that the reaction
start up above 500 K, there is only one degree of
freedom in a binary system and the vapor pres-
sure line will be unique at any system density or
methanol/oil ratio. The complete miscibility in the
liquid phase of the vegetable oil with methanol is
achieved at conditions of pressure and tempera-
ture close to the critical values of methanol[8].
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Above the critical temperature of methanol a
linear relation of pressure vs. temperature, of
lower slope than the vapor pressure line, is ob-
served (solid line). In this region, depending on
the mixture global density, either the liquid phase
or the vapor phase increases up to a point in
which the whole mixture becomes homogeneous.
At this point a high conversion to fatty esters and
glycerin of the sunflower oil starts to take place.
This supercritical phase is of almost constant
composition and displays a linear relationship
typical of the isochoric variation of pressure with
temperature of homogeneous systems. The point
of intersection between the two high-tempera-
ture linear sections are considered to be the dew
or bubble point values for the reaction product
mixture. The linear relation of the third section
(solid-dashed line) is observed up to the highest
temperatures studied (around 630 K).

This type of experiments were carried
out for several global densities and molar ratios
for methanol/sunflower oil by Velez et al.[1] and
the same behavior was observed in all cases. The
variation of pressure vs temperature at constant
volume conditions was also studied for a non re-
acting system: methanol + methyl oleate. Figure
4 shows that the same behavior of pressure vs.
temperature relation is observed with an interme-
diate linear region above the critical temperature
of methanol and a change in the isochoric slope
at the transition point from heterogeneous to
homogeneous system.

In the case of a homogeneous phase (gas
or liquid) under isochoric conditions it is a com-
mon observation that a linear pressure vs. tem-
perature relation is obtained. This behaviour can
not be justified on thermodynamic grounds but it
is related to the usual behavior of fluids and fol-
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Fig. 4. Pressure vs.Temperature for Methanol
— Methyl Oleate (Molar Ratio: 12.37), density =
0.37 g/ee. () and (@): LLV and LV Region, (A):
Single Phase Region

lows the predicted behavior of all commonly used
equations of state[12]. The almost linear relation
between P and T indicates that:

o’ P

o)~

Using the classic van der Waals equation
of state: p

_RT a
Vb p?
(&) A
oT ) V—b

Therefore at constant volume the linear
relation is justified if the attractive energy param-
eter “a” is considered independent of temperature.
We can conclude that the slope of the isochore is a

function of the repulsive term and the curvature

deviation is due to the attractive term.

The intermediate region, at lower tem-
peratures but above the critical point of the more
volatile component, corresponds to a vapor-liquid
phase equilibrium at different temperatures but
at constant volume. This type of flash computa-
tion corresponds to a minimum in the Helmholtz
function of the mixture at specified T and V.
Even though in this case we are dealing with a
heterogeneous vapor-liquid mixture at constant
volume, an almost linear variation of pressure
with temperature is again observed. In the experi-
ments carry out in this work, that behavior covers
the temperature range from the critical point of
the lighter component to the condition of phase
transition to a homogeneous phase. Again this
result cannot be justified on a thermodynamic
basis. The modeling with an equation of state, of
a constant volume flash at various temperatures,
can be useful to check the linear variation of pres-
sure versus temperature.

The product of the transesterification
reaction is a mixture of methyl oleate+methano
1+glycerine. This mixture has been modeled with
the GCA-Eo0S[13] equation of state. The compu-
tation of a series of flashes at constant volume
for various temperatures is shown in Figure 5
for a global density of 0.19 g/ce. Again a linear
relation of temperature vs. pressure is obtained.
The evolution of the phase behavior from the
heterogeneous condition at low temperature to
conditions close to the phase saturation point is
indicated by the variation of the mixture com-
pressibility factors as shown in Figure 6. Above
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Fig. 5. Pressure vs temperature variation for a
constant volume flash of a mixture of Methyl
Oleate-Methanol-Glycerol (molar fraction =
0.073-0.904-0.022) at constant density of 0.19
glce. GCA-EOS model. (@): LLV and LV Region,
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Fig. 6. Vapor and liquid compressibility factors
as a function of temperature for the mixture of
methanol — methyl oleate + glycerine at cons-
tant density of 0.19 g/cc. GCA-EoS model: Ovapor
phase compressibility factor, liquid phase com-
pressibility factor —single phase compressibility
factor at the experiments constant volume

the phase saturation point the normal linear
variation of pressure vs. temperature is observed.
The compressibility factor plot indicates that the
phase that disappears in the transition poiunt (at
a 0.19 g/cc global density) is the vapor phase.

The experimental and simulation results
indicate that the conditions of phase transition
for the compositions and global densities charged
into the cell are obtained from the intersection
of the two linear relations of pressure vs. tem-
perature observed above the critical point of the
lighter component.

The phenomenon that is taking place
in these experiments can be illustrated using
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a phase envelope diagram for the composition
charged into the cell. If we consider a non-reac-
tive and size-asymmetric binary system, for the
composition of interest a phase envelope as shown
in Figure 7 can be simulated with GCA-EoS.
Also some lines of constant vapor fractions are
indicated. Inside the phase envelope curve we
can draw, starting from the bubble point line,
the pressure-temperature trajectory obtained
at a given density..This almost straight line will
cross different vapor fraction values to reach
again a phase boundary at the intersection of
the pressure vs. temperature line with the phase
envelope curve. Experiments at different global
densities with the same composition will give
conditions for the phase transitions that could
correspond to bubble or dew point curves of the
phase envelope. In Figure 7 two isochoric lines
of different densities reach the saturation line
at different conditions of pressure and tempera-
ture. In each case there is an isochoric line in the
homogeneous region of different slope to the one
corresponding to the heterogeneous region of the
phase envelope [14].

Conclusion

The variation of pressure with tempera-
ture in constant composition isochoric experi-
ments can be used to determine the phase bound-
aries of multicomponent systems. Experimental
evidence indicate that almost linear relations are
observed in isochoric two phase flashes and the
same result is obtained by simulation with differ-
ent equations of state. The phase boundaries are
identified by a sudden change in the slope of the
pressure vs. temperature lines. The phase enve-
lope region of a mixture of a given composition

100

P/bar
N
o

40 -

Fig. 7. Phase envelope and isochoric lines. Light
solid line: phase envelope; dashed lines: mixtures
of different vapor fractions. ®Critical point.
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can be explored by the study of the pressure vs.
temperature lines at different global densities.
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Abstract

The nicotinic acetylcholine receptor (AChR) is the archetype rapid ligand-gated neu-
rotransmitter receptor. It mediates fast intercellular communication in response to the endogenous
neurotransmitter acetylcholine, a small organic molecule. The AChR is embedded in and surrounded
by lipids, its native membrane milieu. Lipids influence structural and functional properties of the
receptor, mainly though the so-called receptor-vicinal (“boundary” or “annular”) lipids. From the
physicochemical point of view, this receptor-vicinal region constitutes a liquid-ordered phase, as op-
posed to the more disordered and “fluid” bulk membrane lipids. Changes in Férster’s energy transfer
(FRET) efficiency induced by fatty acids, phospholipids and cholesterol have led to the identification
of discrete sites for these lipids on the AChR protein. Electron-spin resonance spectroscopy has es-
tablished the stoichiometry and selectivity of the lipid shell surrounding the AChR and disclosed the
occurrence of lipid sites. Combined electrophysiological single-channel recordings and site-directed
mutagenesis data fostered the identification of such lipid-sensitive residues in the transmembrane
region, dissecting their contribution to ligand binding and channel gating, opening and closing. Thus,
the interface between the protein moiety and the adjacent lipid shell constitutes the habitat of a
variety of pharmacologically relevant processes, including the action of steroids and other lipids.

Keywords: membrane proteins; neurotransmitter receptors; biophysics; lipid-protein in-
teractions.

Resumen

El “nano-ambiente” de un receptor de neurotransmisor. El receptor de acetilcolina
nicotinico (AChR) es el arquetipico receptor de un neurotransmisor gatillado por ligando. Media la co-
municacién intercelular répida en respuesta a su neurotransmisor, la acetilcolina, una pequena molécula
endégena. E1 AChR esta rodeado por lipidos, que constituyen su ambiente natural en la membrana.
Dichos lipidos influyen sobre la estructura y la funcién del receptor, principalmente a través de los
denominados lipidos vecinales (limitrofes, anulares). Desde el punto de vista fisico-quimico, esta regiéon
constituye una fase liquido-ordenada, en contraposicién al resto de los lipidos de la membrana, desor-
denados y mas “fluidos”. Cambios en la eficiencia de la energia de transferencia de Forster’s (FRET)
han conducido a la identificacién de sitios discretos para acidos grasos, fosfolipidos y colesterol sobre la
superficie del AChR. Mediante espectroscopia de espin-electrdonico se pudo establecer la estequeometria
y selectividad de la capa de lipidos que rodea al AChR y se descubrieron sitios de unién de tales lipidos.
La combinacién de mediciones electrofisiolégicas de canal unitario con mutagénesis dirigida ha llevado
a la identificacién de tales sitios en la region transmembrana del AChR, disecando sus relativas contri-
buciones a la unién del ligando y al gatillado, apertura y cierre del canal, respectivamente. La interfaz
entre el AChR y los lipidos constituye el habitat de una gran variedad de procesos farmacolégicamente
relevantes, incluyendo la accién de esteroides y otros lipidos.

Palabras clave: proteinas de membrana; receptores de neurotransmisores; biofisica;
interacciones lipido-proteicas.
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Introduction

Neurotransmitter receptors and their as-
sociated signaling components in the synapse are
crucial elements in the supracellular assemblies
known as neural circuits in the brain. A synaptic
complex, i.e. the neuromuscular junction (NMJ),
made up of equivalent macromolecular building
blocks, has similar signaling functions at the
periphery. A key component of this complex ma-
chinery is the neurotransmitter receptor, acting
as transducer of the chemical signal. Throughout
evolution, the basic principle of rapid chemical
neurotransmission has proved to be an efficient
mechanism, as evidenced by its adoption by a
large number of species. The ligand-gated ion
channel (LGIC) superfamily comprises several
families of evolutionarily related neurotransmit-
ter receptor proteins coded by a few hundred
genes so far identified. Of these, the nicotinic
acetylcholine receptor (AChR) is one of the best-
characterized.

Several genes coding for AChR subunits
have been characterized in central and periph-
eral nervous systems. They exhibit amino acid
sequence homology and presumably higher-order
structural motifs [1-3]. Within the LGIC super-
family, the AChR and subtype 3 of the 5-hydroxy-
tryptamine (serotonin, 5-HT3) receptor comprise
two families of cation-selective channels, whereas
glycine and gamma aminobutyric acid type A
(GABAA) receptors are anion-selective channels.
Members of this superfamily are also known as
Cys-loop receptors because in their amino-termi-
nal all their subunits contain extracellular halves
of a pair of disulphide-bonded cysteines separated
by only 13 residues. Glutamate and histidine re-
ceptors are also Cys-looped receptors, but their
structure does not conform to the canonical LGIC
superfamily. Until recently, the Cys-loop fam-
ily was thought to comprise only ion channels
produced by eukaryotic genes, but a prokaryotic
proton-gated ion channel from the AChR family
has recently been discovered [4].

The basic mechanism of signal trans-
duction is common to all members of the LGIC
and involves relatively fast and similarly simple
steps: binding of the neurotransmitter followed
by conformational transitions in the receptor
proteins that lead to changes in the ionic per-
meability of the postsynaptic membrane. In the
specific case of the AChR, upon binding, acetyl-
choline initiates a conformational change in this
protein that triggers the transient opening of its
intrinsic cation-specific channel across the post-
synaptic membrane. At the molecular level, this
is accomplished by the concerted action of four
different but highly homologous AChR subunits

in the stoichiometry o,fed [5-6] in adult skeletal
muscle.

Each AChR subunit contains four hydro-
phobic segments 20-30 amino acids in length, the
M1-M4 membrane-spanning segments. Of these,
the M2 segment from each subunit contributes
structurally to the formation of the ion channel
proper. M4 is considered the most likely segment
to be exposed to the bilayer lipid. M1 and M3
effectively incorporate membrane-partitioning
photoactivatable probes, and are also likely to
be exposed, at least partially, to the lipid phase.
It is usually accepted that all four hydrophobic
segments M1-M4, referred to as transmembrane
(TM) domains, correspond to regions of the pro-
tein fully embedded in the membrane. We have
proposed that in addition to these two main re-
gions of the AChR, a third important domain is
defined at the extensive interface between the
protein and lipid moieties, comprising both the
lipid-exposed TM portions of the AChR protein
and the AChR-vicinal lipid [7-8]. The latter cor-
responds to the lipid belt (“shell”, “annulus”,
“boundary”, “AChR-vicinal”) region, that is the
lipid moiety in the immediate perimeter of the
AChR protein, earlier discovered by Derek Marsh
and myself using electron spin resonance (ESR)
techniques [9] and further characterized in terms
of lipid selectivity and stoichiometry [10-15]. In
this review I discuss various experimental ap-
proaches that have led to a quite detailed descrip-
tion of the AChR lipid microenvironment and of
the cross-talk between the receptor protein and
its surrounding lipids. The reader is referred to
other reviews covering wider aspects of AChR-
lipid interactions [8] or more specific facets of
this topic, e.g. the effects of cholesterol (Chol) on
receptor supramolecular structure, stability and
dynamics at the cell surface [16].

The AChR is surrounded by lipids in the
liquid-ordered phase

Model membranes are relatively well
characterized in terms of their physical proper-
ties. At high Chol concentrations, phospholipid-
Chol mixtures mimic many aspects of the phase
state displayed by biological membranes rich in
Chol. These mixtures lack a defined lipid phase
transition and instead are characterized by a
single phase state, the liquid-ordered phase (lo)
[17], with properties between the gel and the
fluid lipid phases. At low Chol concentrations,
solid-ordered (so) or liquid-disordered (1d) phases
are observed, depending on whether the system
is above or below its gel-fluid transition tem-
perature (Tm), respectively. When the binary
lipid system is at intermediate Chol concentra-
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tions, there is phase coexistence of so and lo
(liquid-ordered, below), or of 1d and lo (above),
depending on the temperature relative to Tm.
In the particular case of the AChR, early studies
from the group of McNamee [18-19] showed that
the phase state of the membrane was important:
the capacity of reconstituted AChR to translocate
ions in vitro was found to be sensitive to the bulk
physical properties of the host membrane, such
as its “fluidity”. Early ESR studies by Marsh and
Barrantes [9], Rousselet et al. [20] and Marsh
et al. [15] made apparent the occurrence of two
distinct signals in ESR experiments with native
and reconstituted membranes containing AChR at
relatively high or low concentrations: one signal
corresponded to the bulk membrane lipid and the
other was interpreted as stemming from the pro-
tein-immobilized lipid. These direct interactions
between protein and lipid moieties were observed
with fatty acids, phospholipids and sterols in the
native membrane environment. Rousselet et al.
[20] found immobilization with fatty acids but
not with phospholipids. Ellena et al. [13] con-
firmed our findings using reconstituted AChR.
This series of studies from different laboratories
demonstrated that shell or annular protein-viei-
nal lipids are relatively immobile with respect to
the rest of the membrane lipids and pointed to
the existence of phase lateral heterogeneity in
membrane lipids much earlier than the concept
of “rafts” came into use.

Functional studies contributed to under-
standing the role of lipids in AChR ion perme-
ability. The need to include sterols and certain
phospholipids to preserve this property of the
AChR in reconstituted systems was subsequently
demonstrated [21]. The relative contributions
of phospholipid and sterol was established in
various studies in vitro [22-24] and the minimal
number of lipid molecules (~45) per AChR was
ascertained in early ESR experiments [13,25].
AChR-vicinal lipids appeared to be an inherently
relevant environmental feature of the AChR na-
tive membrane, but the nature of the interaction
between protein and lipid moieties was still ob-
scure, as were the possible functional implications
proposed in early work [9].

In order to define the physical state of
the AChR membrane lipids, we subsequently
resorted to fluorescence methods using the so-
called Generalized Polarization (“GP”) [26-27]
of the fluorescent probe Laurdan (6-dodecanoyl-
2-dimethylamino naphthalene). This approach
was introduced to learn about the dynamics of
the AChR and some physical properties of the
protein-vicinal lipid [28-30]. We harnessed two
hitherto unexploited properties of Laurdan: i) its

Francisco J. Barrantes. Premio Consagracién de la ANCEFN-2009

ability to act as a Férster-type resonance energy
transfer (FRET) acceptor of tryptophan emission
[30] and ii) the resulting differences in FRET
efficiency upon displacement of Laurdan by ex-
ogenous lipids [28-29]. Laurdan is a particularly
advantageous fluorescent probe; it localizes it-
self at the hydrophilic-hydrophobic interface of
the lipid bilayer, with its lauric acid moiety at
the phospholipid acyl chain region and its naph-
thalene moiety at the level of the phospholipid
glycerol backbone. Its spectral properties are
extremely sensitive to the polarity and molecu-
lar dynamics of dipoles in its environment. This
is due to dipolar relaxation processes that are
reflected as relatively large spectral shifts. Exci-
tation of Laurdan under FRET conditions using
the tryptophan (Trp) residues of the AChR-rich
membrane as donors constituted a new tool for
learning about the properties of the lipids in the
immediate vicinity of the AChR and to compare
them with those of the average, bulk lipid in
the rest of the bilayer. The first application of
this approach was the determination of distances
between the AChR protein and adjacent lipid.
From the spectral overlap integral for the AChR
membrane-Laurdan pair we calculated Ro, the
Forster critical distance, to be 29 A [30]. We
modeled the AChR as a cylinder of about 80 A in
diameter with donor Trp residues lying in a ring
within the perimeter of its TM portion. From the
electron microscope data available at that time
[31] this region of the protein was assumed to
have a radius of 32.5 A. The height of the plane
of AChR tryptophan residues was set with respect
to the plane of acceptors by using the parameter
H, the distance between donor-acceptor planes
normal to the membrane surface, which was al-
lowed to vary between 0 and 50 A in view of the
long-axis dimensions of the AChR molecule and
the width of the lipid bilayer. Using the above
model we found differences between the AChR-
vicinal lipids within a 14 A radius of the AChR
surface on the one hand, and the bulk lipids on
the other. When no relaxation occurred, GP val-
ues were high, indicating low water content in the
hydrophilic/hydrophobic interface region of the
membrane. GP observed under FRET conditions
from the intrinsic protein fluorescence exhibited
higher absolute values than those obtained by
direct excitation of the probe, indicating the lower
polarity of the lipid in the protein-vicinal lipid
microenvironment of the AChR. The main dipoles
sensed by Laurdan in the membrane were water
molecules. Thus, this series of studies showed
that AChR-vicinal lipids are more rigid and exhib-
it a lesser degree of water penetration than bulk
lipids, and that a single thermotropic phase with
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the characteristics of the so-called liquid-ordered
phase defines the entire AChR-rich postsynaptic
membrane [30].

AChR-lipid interactions as viewed from
the protein moiety

Electron microscopy experiments over
twenty years ago already indicated that about half
the mass of the AChR protein protrudes into the
extracellular space, about 30% corresponds to TM
domains, and the remainder is in the cytoplasmic
compartment [32-35]. The agonist-recognition do-
mains of the AChR were also shown to be located
in the extracellular portion of the macromolecule
[33] (and see review in [36]) at a distance of about
25 A from the apex of the AChR [37] and about
30 A from the membrane surface [31,38-39].

Site-directed mutagenesis of the AChR
combined with patch-clamp electrophysiological
and photoaffinity labeling experiments with non-
competitive channel blockers support the notion
that one of the TM AChR regions, the M2 domain,
lines the walls of the pore. The data are also
indicative of a-helical periodicity in the residues
exposed to the lumen of the AChR channel [40].
Nuclear magnetic resonance (NMR) studies of the
M2 segment of the receptor’s o subunit [41] indi-
cated that this domain is inserted in the bilayer at
an angle of 122 relative to the membrane normal,
in a totally o-helical configuration. Analogously,
a synthetic peptide corresponding to the Torpedo
oM2 segment in organic solvents also adopts a
totally a-helical configuration [42]. Cryoelectron
microscope data confirmed that M2 forms the
innermost ring of membrane-spanning segments,
isolated from membrane lipids [43-44].

During the 90’s, cryoelectron microscopy
revealed the relatively featureless appearance of
the other putative TM domains (M1, M3 and M4).
A large portion of this AChR region was postulat-
ed to be arranged in the form of a B-barrel outside
the central rim of M2 channel-forming rods [45].
This interpretation contrasted with photoaffinity
labeling studies, in which the observed periodicity
of the lipid-exposed residues in M4 and M3 was
consistent with an a-helical pattern [46-48], and
with deuterium-exchange Fourier transform in-
frared spectroscopy studies indicating a predomi-
nantly a-helical structure in the AChR TM region
[49]. In addition, secondary structure analysis
(CD and Fourier transform infrared spectroscopy)
of isolated and lipid-reconstituted TM AChR pep-
tides indicated an a-helical structure for M2, M3,
and M4 segments [60]. Furthermore, a synthetic
peptide corresponding to the M3 segment of
Torpedo AChR exhibited a totally o-helical struc-
ture by 2-dimensional 1H-NMR spectroscopy [511;

NMR studies of a synthetic YM4 peptide were also
found to be compatible with an a-helical second-
ary structure [52].

A considerable advance in defining the
structure of the AChR at atomic resolution53 was
achieved by crystallographic studies of a water-
soluble acetylcholine-binding protein from a snail.
The structure of this protein, highly homologous
to the water-soluble extracellular domain of the
AChHR protein proper [53], provided the first truly
high-resolution data of the region of the AChR
putatively involved in agonist recognition, the
first step in the cascade leading to channel open-
ing. More recent work has resulted in the crystal-
lization of the actual water-soluble extracellular
domain of the mouse AChR a-subunit bound to
a-bungarotoxin. The crystal structure was solved
at 1.94 A resolution [54].

The cryo-electron microscopy data of
Unwin and coworkers [43-45] at 4 A resolution
provided inspiring insights into the structure
of the AChR, and particularly relevant to the
subject of this review, the electron microscopy
data revealed interesting features of the mem-
brane-embedded domains of the AChR protein. I
described the occurrence of three concentric rings
in the AChR region [7]: a) an inner ring exclu-
sively formed by five M2 segments, corresponding
to the walls of the AChR ion pore, which have
no contact with the membrane lipid; b) a middle
ring, formed by ten helices corresponding to the
M1 and M3 TM segments. This middle ring is
separated from the inner five-member ring of
M2s, and its outer face is exposed to lipids and
also to ¢) the outermost ring, consisting of five
M4 segments (Figs. 1-3). The proton-gated ion
channel protein recently found in the cyanobac-
terium Gloeobacter violaceus [4], termed “Glvi”
or “GLIC”, shares only 20% amino acid identity
with one of its homologues in Homo sapiens, the
o7 neuronal AChR. However, some key regions
contributing to the gating properties of AChRs
are conserved, such as the Cys-loop, the proline
in M1, the equatorial ring of hydrophobic residues
in M2, and the four TM segments. The latter fea-
ture is reinforced by the recently available X-ray
structure of an ortholog of the Gloeobacter chan-
nel, the pentameric protein “ELIC” from Erwinia
chrysanthemi at 3.3 A resolution, which exhibits
only 16% sequence identity with the AChR and
lacks the cytoplasmic region [55]. The crystal
structures of GLIC and ELIC clearly show the
three concentric rings in the TM region which I
described for the AChR [7], and suggests that its
equivalent segments M1, M2 and M3 in the two
inner rings of AChRs are involved in interactions
at subunit interfaces, whereas M4, located at the
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peripheral, outer ring, only loosely interacts with
M1 and M3 of the same bundle and is less likely
to be involved in subunit-subunit interactions
[565]. If one were to ascribe a functional role to
M4, this TM region probably conveys the signal
from the lipid microenvironment to the rest of
the TM helix bundle.

Influence of the lipid environment on
AChR secondary structure

The lipid environment exerts a modula-
tory effect on AChR secondary structure. Early
studies reported that Chol increased the o-helix
content of the AChR. The sterol was postulated
to stabilize AChR structure by packing its rigid
planar ring into grooves of TM helices [56]. CD
spectroscopy [57], Raman spectroscopy [58] and
1H/3H exchange studies [59] detected no large
differences in structure or solvent accessibility be-
tween resting and desensitized AChR. One study
reported no changes in secondary structure in the
presence of Chol [60]. In contrast, evidence from
cryoelectron microscopy [39] indicated differences
between resting and desensitized and resting and
activated AChR. Furthermore, the accessibility of
AChR fluorophores to membrane probes between
resting and desensitized forms of the AChR is
different [61], as is the accessibility of residues
near the ligand-recognition site [62] and the TM
regions [63]. Castresana et al. [64] reported that
the helical content of the AChR was not affected
by addition of agonist, whereas the proportion of
B-structure decreased to 24% concomitantly with
an increase in discrdered structure. Prolonged
exposure to the agonist, leading to desensitiza-
tion, resulted in significant rearrangement of
the AChR structure. Lack of Chol in an asolectin
reconstitution system produced an increase in dis-
ordered structure in T. marmorata AChR [65]. Ad-
dition of exogenous Chol resulted in restoration
of the proportion of AChR ordered structure in
asolectin liposomes but not in liposomes prepared
from egg PCs, leading these authors to suggest
that a component other than PC is needed for
the restoration of AChR structure in the pres-
ence of Chol. Ferndndez-Ballester et al. [65] also
suggested that the desensitization phenomenon
does not depend on the presence of Chol or other
lipids. Methot et al. [66] found 39% a-helix, 35%
B-sheet, 20% random coil and 6% B-turn in T.
californica AChR reconstituted in DOPC:DOPA:
Chol (3:1:1) by FTIR, in other words sufficient o-
helical content to form four-helical TM segments
and a substantial portion of the extracellular
region. It is interesting to note that much earlier,
Finer-Moore and Stroud [67] had predicted a
high helical content (44%) and 27% B-sheet in a

theoretical analysis using a Fourier transforma-
tion of the AChR primary structure. Methot et
al. [66,68] found no significant agonist-induced
changes in the secondary structure of the AChR
upon exposure to the agonist carbamoylcholine
or to the local anesthetic tetracaine, regardless
of the presence or absence of Chol in the recon-
stitution system.

The canonical 4-helix TM models [69-70],
increasingly validated by cryoelectron microscopy
data [43-44] and more recently by X-ray diffrac-
tion studies [55], placed between 17% and 20%
of the AChR mass inside the membrane bilayer.
Earlier studies [71-72] had suggested that each
of the membrane-spanning segments was inde-
pendently stable in the lipid bilayer. Corbin et al.
[50] reported that in a membrane environment
the AChR TM segments have the intrinsic pro-
pensity to adopt an a-helical secondary structure.
The discussion about the secondary structure of
the AChR TM region has further implications for
current models of the other regions of the AChR
molecule. Thus, compatibilizing the most recent
experimental work with the theoretical models
that assume four TM helices implies placing an
important proportion of B-sheet structure in the
extramembranous regions (extracellular and cy-
toplasmic-facing) of the AChR, a feature that
appears to find validation at least in the case
of the AChBP, the structural homolégue of the
AChHR extracellular moiety [563]. The AChBP has
extensive B-sheet structure. Gorne-Tschelnokow
et al. [73] concluded from their FTIR data that
the TM region of the AChR contains 40% B-sheet
plus turn structure. Using the same technique,
Baezinger and Methot [49] produced experimental
evidence supporting an all-helical model of the
AChR TM region. Additional FTIR studies [49,68]
indicate that 1H/2H exchange kinetics is slower in
the presence of DOPA or Chol, suggesting that the
lipid environment modulates the conformational
dynamics of the membrane-embedded peptide
hydrogen atoms that exchange with deuterium.

Physical contact between lipids and the
AChHR surface: fluorescence studies

The vicinity of AChR protein to lipids
in the membrane bilayer was apparent in early
fluorescence quenching studies (AChR intrinsic
fluorescence) performed on native membranes
[61] and in reconstituted systems [19]. The fluo-
rescence emission of the AChR is typical of that
of other integral membrane proteins. Fifty-one
Trp and 80 Tyr residues are present in T. califor-
nica AChR [70], but the spectrum appears to be
dominated by the Trp emission [61]. Fluorescence
studies [74] and sequence topology [75] indicate
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that only Trp453 in the y subunit is present
in the membrane-embedded region in Torpedo
californica, with the addition of one more Trp
residue in the o subunit in the case of Torpedo
marmorata. These intrinsic fluorophores of the
AChR are accessible to quenching by lipid analogs
from the bilayer region; the heterogeneous nature
of the fluorophore population is reflected in the
occurrence of various quenching constants. From
the study of other systems such as the sarcoplas-
mic reticulum Ca2+-ATPase [76] paramagnetic
quenching of membrane-bound fluorophores is as-
sumed to be predominantly static in nature. This
is due to the fact that the measured phospholipid
lateral diffusion in membranes, D, is about 10-8
cm?2 s-1, i.e. relatively slow with respect to the
time window of these measurements and thus
the distance between fluorophore and quencher
does not change appreciably during the lifetime of
the former. In the case of the quenching of AChR
intrinsic fluorescence, the mechanism is more
complex, probably mixed in nature, because of
the dynamic components arising from rotational
motions and peptide chain wobbling. Paramag-
netic quenching requires a minimum distance
between quencher and fluorophore of about 5 A.
The occurrence of effective paramagnetic quench-
ing by spin-labeled lipids thus constitutes strong
evidence that quenching occurs in the TM regions
of the AChR, and that the latter contain discrete
sets of intrinsic fluorophores accessible to the
nitroxide probe. The KQ’s and the apparent frac-
tion of available fluorophores (fa) can be obtained
from the modified Stern-Volmer equation:

Fo/( Fo -F) = 1/(fa KQ [Q])+1/fa (Eq. 1)

where Fo is the initial AChR intrinsic
fluorescence intensity and F is the fluorescence
intensity of AChR in the presence of a given
concentration, [Q], of nitroxide-labeled lipids.
The value of 1/KQ, the spin-labeled lipid con-
centration at which 50% of the initial intensity
is quenched assuming that all fluorophores are
fully accessible to quencher, provides a quantita-
tive estimate of the efficiency of the spin-labeled
probes as quenchers of the fluorescence of mem-
brane-embedded Trp residues. In the case of T
marmorata AChR in its native membrane this
follows the sequence [14]:

CSL > ASL > 16-SASL > 12-SASL > 5-SASL

The higher efficiency of the steroid
analog spin-labeled cholestane (CSL) than spin-
labeled androstane (ASL) in quenching AChR
intrinsic fluorescence can be explained in terms
of the different location of the paramagnetic ni-

troxide group relative to the membrane surface.
CSL is located close to the lipid/water interface,
which most probably enables this spin label to
quench Trp residues either in the extramembra-
nous domain of the AChR, or in shallow regions
of the TM region.

Stoichiometry and selectivity of the
protein-vicinal lipid

ESR is an excellent biophysical method
for studying the mobility, stoichiometry and selec-
tivity of lipids at the intramembranous surface of
integral membrane proteins, because its dynamic
sensitivity is optimally matched to the time-scale
of lipid rotational motions in biological mem-
branes, in the order of nanoseconds. ESR spectra
of spin-labeled lipids sense molecular motions
corresponding to rotational frequencies of about
108-105 s-1 [77]. Thus, spectra of lipids motion-
ally restricted by interactions with the surface
of, or bound to, integral membrane proteins are
suitably resolved from those corresponding to
the fluid bilayer regions of the membrane. We
have reported that lipid mobility at the lipid shell
surrounding the AChR protein (the AChR-vicinal
lipid) is reduced relative to that of the bulk mem-
brane lipid, giving rise to a two-component ESR
spectrum from which the number and selectivity
of the lipids at the lipid-protein interface may be
quantitated (see e.g. [15]). In this way we were
first able to demonstrate protein-induced restric-
tions on the mobility of spin-labeled fatty acids
and ASL [9] and of spin-labeled phospholipids
[15] in AChR-rich membranes from T. marmorata.
Subsequent work demonstrated the preferential
association of AChR with spin-labeled steroids,
phosphatidic acid (PA), and fatty acids, rather
than with other kinds of lipid [13,20]. The pos-
sible functional implications of this topographical
relationship between lipid and AChR protein be-
came apparent in studies showing that Chol and
negatively charged phospholipids were required
to support the ion-gating activity of the AChR
[22-23,78] whereas fatty acids blocked the ion-
flux response [79]. The latter was interpreted as
the perturbation of the functionally significant
interaction between AChR and Chol or negatively
charged phospholipids.

FRET studies using the SM fluorescent
derivative also yielded information on the rela-
tive affinity of the SM derivative for the AChR
protein. Thus, Py-SM exhibited a moderate-to-low
selectivity for the protein-vicinal lipid domain,
with a calculated relative affinity Kr = 0.55 [ref.
80]. This figure should be added to the list of
known selectivities of other lipids for the AChR
calculated from early ESR experiments: PS (0.7),

- 60 -



Francisco J. Barrantes. Premio Consagracion de la ANCEFN-2008

PC (1.0), PE (1.1), PA (2.7) and stearic acid (4.1)
by Ellena et al. [13], and to those determined by
us more recently, also using ESR techniques [81],
allowing a classification of lipids according to
their selectivity for the AChR protein. The study
by Mantipragada et al. [81] provided the first
detailed description of the dynamic composition of
“first-shell” lipids in the belt region surrounding
a receptor protein. AChR-vicinal lipids fall into
three categories: a) a high specificity group made
up of fatty acids like stearic acid, cardiolipin and
phosphatidylinositols [81-82], androstanol [15,82],
and phosphatidic acid [13]; b) an intermediate
group, made up of SM [80]; PS and PG [81], and
¢) a moderate-to-low specificity group, where we
find PC, PE, and the gangliosides GD1b, GM1,
GM2 and GM3 [81].

It is interesting to note that owing to
the high packing density of AChR molecules in
the postsynaptic membrane, only three to four
phospholipid layers of “bulk” lipid separate
the protein-vicinal first layer from the nearest-
neighbor first-layer lipid surrounding an adjacent
AChR protein [8]. In Torpedo receptor-rich na-
tive membranes prepared from electrocytes, all
lipids in the membrane are in the liquid-ordered
(lo) phase, with decreasing polarity towards the
AChR protein molecules [30]. This is because the
protein-vicinal lipid-belt region is more rigid and
ordered than the bulk bilayer lipid, as determined
by Laurdan GP measurements using FRET [29-
30]. However, the receptor-vicinal and the bulk
lipid regions form a single, liquid-ordered phase
from the physico-chemical point of view.

The protein-vicinal lipid is relatively im-
mobilized with respect to motions both around
and perpendicular to the long molecular axes of
the lipid molecules, i.e. with rotational correla-
tion times ~50-100 times longer than is typically
found with fluid bilayer lipid [9]. The protein-vici-
nal lipid also exhibits a lower degree of penetra-
tion of water molecules, thus rendering it less
polar than the bulk bilayer lipid [29-30]. Another
dynamic aspect that characterizes the two lipid
regions is the relatively high exchange between
the two moieties: although the AChR-vicinal lipid
is expected to have a lateral diffusion coefficient
50-100 times slower than that of the fluid bilayer
lipid, i.e. ~105 s-1 [ref. 9], the lipid exchange
process between the AChR-vicinal lipid and the
bulk lipid exhibits rates in the order of 1-5 x 108
s-1. Lipid species displaying selectivity for the
AChR protein spend on average a longer period
in the immediate vicinity of the protein; they
are concentrated relative to those lipids exhibit-
ing little or no selectivity. In systems where the
selectivity of the lipid for the protein is changed

by varying the pH or the ionic strength, it has
been shown that the on-rate remains constant,
whereas the off-rates reflect the specificity of a
given lipid, which is independent of the lipid/pro-
tein ratio [83].

We have also found that some local
anesthetics, noncompetitive antagonists of the
AChR, exert their action at the AChR-lipid in-
terface [11,14,81]. The effect of local anesthetics
contrasts with that of general anesthetics: both
reduce the motionally restricted boundary or
shell-lipid, but the latter also fluidize the bulk
lipid, an effect that we have not observed with
local anesthetics at the concentrations used [81].
It is also interesting to note that local anesthetics
compete more effectively with the phospholipid
PI than with the fatty acid analogue, although
both lipids display similar relative association
constants for the AChR. Unwin and colleagues
suggested the possibility that aleohols and local
anesthetics bind to the AChR in water-filled cavi-
ties in between the M2 channel-lining ring and
the middle M1-M3 TM ring [43].

Changes in the physical state of the
native AChR membrane induced by
exogenous lipids

When Laurdan GP was measured in Tor-
pedo native AChR membrane (either by direct
excitation or under FRET conditions) in the pres-
ence of exogenous lipids, GP and by inference the
“fluidity” and order of the membrane were found
to diminish upon addition of oleic acid and DOPC,
and not to vary significantly upon addition of
Chol hemisuccinate, indicating an increase in the
polarity of the single, ordered-liquid lipid phase
in the two former cases [28].

Complementary information about the
bulk lipid order was obtained from measurements
of fluorescence anisotropy of DPH and two of its
derivatives. The membrane order diminished in
the presence of oleic acid and DOPC. The location
of Laurdan was determined using the parallax
method of Chattopadhyay and London [84], based
on the relative position of a fluorescence probe
embedded in the membrane and its quenching by
probes having nitroxide spin labels at different
positions along their acyl chains. The parallax
determination is accomplished by pairwise com-
parisen of quenching parameters with different
pairwise combinations of the PC analogs with
spin labels in carbons 7, 10 and 12.

When the temperature dependence of
Laurdan fluorescence was studied in the native
AChR-rich membrane, dipolar relaxation was
found to gradually increase with increasing tem-
perature [30], probably reflecting an increment in
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water content and disorder in the shallow mem-
brane region sensed by the probe, both in AChR-
vicinal and bulk lipid regions. Similar conclu-
sions were reached from a study of fluorescence
anisotropy of DPH and derivatives, which sense
the thermally-induced disorder in other regions
of the membrane [28].

Energetics of channel gating in living
cells measured by Laurdan fluorescence

The characterization of Laurdan ther-
motropic behavior was subsequently extended to
living mammalian cells expressing endogenous
or heterologous AChR. Interestingly, the differ-
ences in physical properties of cell membranes
measured by Laurdan GP in a variety of cells,
reflecting the molecular dynamics of water mol-
ecules, could be correlated with the energetic
changes in the AChR ion channel occurring as a
function of temperature, as measured in single-
channel recordings [85]. Laurdan expends energy
in solvent (water) reorientation, as evidenced
in the red shift of its emission spectrum. The
decrease in Laurdan GP upon increasing the tem-
perature reflects an increase in water diffusion
into the membrane. Water penetration into the
membrane is facilitated by the increased thermal-
induced disorder in the bilayer lipid. The higher
AChR channel conductance upon increasing the
temperature is a manifestation of the augmented
ion and water permeability in the AChR channel
or “pore” region as we observed in single-channel
recordings with the patch-clamp technique. Our
study [85] further indicated that AChR channel
kinetics depends not only on intrinsic properties
of the AChR protein but also on the physical
state of the membrane in which the receptor is
embedded.

Topology and lipid selectivity of
individual AChR membrane-embedded
domains

The topography of the pyrene-labeled
cysteine residues in TM regions of the AChR
with respect to the membrane was experimentally
determined by differential fluorescence quenching
with spin-labeled derivatives of fatty acids, PC,
and the steroids cholestane and androstane [82].
TM peptides were obtained by controlled enzy-
matic digestion from purified Torpedo californica
AChR, derivatized with N-(1-pyrenyl)maleimide
(PM), purified, and reconstituted into asolectin
liposomes. For the intact AChR, PM fluorescence
mapped to proteolytic fragments consistent with
labeling of cysteine residues in oM1, aM4, yYM1
and yM4. Stern-Volmer plots of whole AChR
quenching by spin-labeled lipid analogs showed

no deviation from linearity. Stearic acid and an-
drostane spin label derivatives were the most
effective quenchers of the pyrene fluorescence
of whole AChR and derived TM peptides. In the
case of spin-labeled stearic acid derivatives, the
5-SASL isomer quenched more effectively than
the 7-SASL and the 12-SASL analogs, indicat-
ing a shallow location of the pyrene-labelled Cys
residues [86]. In fact, the quenching studies indi-
cated that all labeled Cys residues are located in
shallow positions with respect to the membrane
bilayer in the AChR and derived TM peptides.
In the case of yYM4, and by inference in other M4
segments of the AChR, this is compatible with a
linear a-helical structure (aCys*'? and yCys*! are
located near the N-terminus of the TM segment).
In the case of aM1, “classical” models locate
aCys??? and Cys?®* at the center of the hydropho-
bic segment in an extended o-helical structure
and therefore alternative structures/topologies for
the M1 domain must be considered. One possibil-
ity is that the M1 segment contains non-helical
structure, and/or kinks. In a mixed a-helix/B-sheet
model of the AChR [87], «M1 was constructed as
a three-strand B-sheet interrupted by short loops
generated by searching in the database of known
structures for an appropriate backbone conforma-
tion. The proline residues themselves could not lie
within a B-strand, so they were positioned in the
loops. The same model can be extended to yMI1,
having a proline residue (Pro229) immediately
adjacent to Cys?® and two other (Pro222 and
Pro244) at the end of the TM region. Thus, the
conserved proline residues in the M1 segments
of the AChR might introduce “curls” or kinks in
a manner analogous to that reported for one of
the TM segments of a K+ channel [88-90]. The
occurrence of proline residues —potential helix-
disrupting residues- is a striking feature of M1
in the AChR and all members of the rapid LGIC
superfamily [91]. Another possibility is that a
portion of the N-terminus of the M1 TM a-helix
extends beyond the lipid bilayer, therefore placing
Cys???/Cys?? near the lipid/water interface. This
interpretation now appears more likely on the
basis of electron microscopy data [43-44].

We studied the yM4 AChR domain in-
corporated in liposomes made of 60% POPC-40%
Chol by means of fluorescence spectroscopy [92].
In a pure phospholipid (POPC) system in the 1d
phase, the lipid-peptide interactions predomi-
nated over interactions between helices, and yM4
occurred as an isolated peptide, matching the
hydrophobic region of the bilayer. In contrast,
in a mixed 60% POPC-40% Chol system in the
lo phase, peptide-peptide interactions prevailed,
and peptide aggregation occurred. These Chol-
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dependent properties of a representative mem-
brane-embedded segment of the AChR may bear
relevance to the organization of the y-subunit
a-helical bundle motif and the AChR membrane-
spanning region at large. The tendency of the
hydrophobic yM4 peptide to maximize peptide-
peptide interactions in the presence but not in
the absence of Chol may be related to the ability
of this sterol to stabilize the a-helix content of
the native AChR [78-93]. Diffusion coefficients of
D = 14 x10-8 cm?® s-1 (for 7% peptide) and D =
12 x10-8 em? s-1 (for 3% peptide) were obtained
for the yM4 peptide. These values have the same
order of magnitude or are slightly higher than
those typically found for diffusion in an 1d phase
(D = 1.1x10-8 cm? s-1) [ref. 94], D = 1-3 x10-8
cm2 s-1 for transmembrane proteins and D =
9-14 x10-8 cm? s-1 for a fluorescent lipid deriva-
tive [95] and the fluorescent lipid analogue NBD-
phosphatidylethanolamine (D = 8 x 10-8 cm?
s-1) [ref. 96]. The lateral diffusion of the AChR
reconstituted in pure DMPC bilayers was studied
with fluorescence recovery after photobleaching
techniques. D values in the range of 10-8 cm2
s-1 were observed for both the AChR monomer
and dimer in the lo phase [96]. Additional mul-
tiple-component recoveries with D values of less
than 5 x 10-11 em? s-1 were found below the lipid
phase transition. Thus the translational diffusion
of the yM4 peptide is not significantly different
from that of the 95 AChR monomer or the 133
dimer in the low concentration limit; neither the
peptide nor the whole AChR encounter hindrance
to lateral diffusion on the part of the lipid bilayer
itself, whereas in native membranes, the densely
packed AChR molecules are rather immobile (see
review [91]).

Functional effects of the lipid
environment on the AChR

Several channels and receptors, the
AChR protein included, are embedded in the
postsynaptic membrane. Given the extensive con-
tacts between membrane lipids and the AChR,
the physicochemical properties of the constituent
lipids are likely to influence the physicochemical
and functional properties of the protein moiety
and likewise, the latter is bound to modify the
corresponding properties of the membrane lipids.
This prediction is experimentally validated by the
fact that various types of lipid have been found to
affect the function of channels and receptors, as
analyzed in this section. One functionally relevant
example is the phospholipid regulation exerted
on the ATP-sensitive potassium channel (KATP
channel), the channel that i) controls the move-
ment of K ions in and out of the pancreatic B cells,

Francisco J. Barrantes. Premio Consagracién de la ANCEFN-2009

thus linking blood glucose concentration with
insulin secretion, ii) modulates the tone of smooth
muscle in blood vessels and iii) regulates the
length of the action potential in cardiac muscle.
KATP channel has been shown to be modulated
by phosphatidylinositol-4,5-bisphosphate (PIP2)
[97-98]. Exogenous, synthetic steroidal substances
of therapeutic use, as well as endogenous steroids,
have been shown to bind to and affect muscle and
neuronal-type AChR [99-100].

Lipids and agonist-induced state
transitions: Cholesterol and negatively
charged phospholipids

When AChRs were reconstituted into
lipid vesicles made up of only PC they were found
not to be functional [22-24,101]. The presence of
Chol and anionic lipids such as PA or PS restored
the capacity to undergo agonist-induced state
transitions [102]. However, contradictory inter-
pretations still remain. Thus Rankin et al. [103]
concluded that AChR reconstituted in PA/PC
mixtures was unable to undergo agonist-induced
state transitions, whereas Baezinger et al. [102]
used AChR preparations reconstituted in Chol
and found that they are able to undergo agonist-
induced structural transitions, though anionic
lipids were needed for full activity. Recent stud-
ies stress the importance of acidic phospholipids
like PA (e.g. POPC liposomes containing POPA)
in the reconstitution mixture to preserve almost
complete functionality of the AChR. Addition of
Chol (POPC/POPA/Chol, 3:1:1) had a positive
synergistic effect [104]. These results further
suggest that this lipid composition stabilizes the
receptor in the resting state and allows agonist-
induced state transitions, as previously observed
with FTIR spectroscopy and radioactive ion-flux
experiments [105].

Lipid effects on AChR agonist-induced
conformational states

The requisite lipid composition for main-
tenance of agonist-induced affinity transitions
between conformational states is not necessar-
ily optimal for adequate receptor-controlled ion
translocation [22-23]. The latter property has
been reported to depend on the presence of neu-
tral and anionic phospholipids [24]. In one of
our studies, unsaturated PE in combination with
approximately 30% of a cholesteryl ester proved
the best lipid mixture for the reconstitution of the
AChR-mediated ion-permeation in artificial mem-
branes [23]. The less saturated the acyl chains of
PE, the higher the observed response.

Other lipids and hydrophobic molecules
are also known to modulate AChR activity [8,106-
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107]. Fatty acids and sterols are of particular
significance. Their selectivity for the AChR mi-
croenvironment was demonstrated in early ex-
periments [9,106]. The major lipid components
of biological membranes in general are phospho-
glycerides, Chol, and sphingolipids. In the case
of the AChR-rich membranes prepared from the
electric organ of Torpedinidae species, the major
phospholipid constituents are choline- (40%),
ethanolamine- (35%), and serine- (13%) glycero-
phospholipids. The effect of phosphoglyceride
composition on AChR function has been the focus
of several studies [22-24]. Chol and steroids have
also been shown to play a major role in AChR
function [82,106,108]. Sphingomyelins (N-acyl-
sphingosine-1-phosphorylcholine or ceramide-
1-phosphorylcholine, “SM”), the simplest class
of the sphingolipids, amount to about 10% of
cellular lipids in mammalian cell membranes.
They are more abundant in the plasmalemma
than in intracellular membranes and like the
other choline-containing phospholipid, PC, are
enriched in the outer, exoplasmic leaflet of the
bilayer [109-110]. Sphingolipids are important
lipid constituents, essential for cell growth [111].
Aminophospholipids such as PS or PE, on the
other hand, are enriched in the inner, cytoplas-
mic leaflet of the membrane [112]. SM has also
been implied to play a key role in the so-called
“SM cycle”, in which SM-derived ceramide acts
as a lipid second messenger [113]. In the case
of the AChR-rich membrane from Torpedinidae,
SM accounts for about 5% of the total phospho-
lipid content [114-115]. We have established its
topography in the Torpedo AChR-rich membrane
and its moderate-to-low affinity for the receptor
protein [80]. More recently, we found that inhibi-
tion of sphingolipid biosynthesis resulted in the
accumulation of unassembled AChR oligomers in
the endoplasmic reticulum, leading us to suggest
a “chaperone-like” effect of sphingolipids on the
AChR biosynthetic pathway, affecting both the
efficiency of the assembly process and subsequent
receptor trafficking to the cell surface [116].

A correlation between the structural char-
acteristics of some lipids and AChR conformation
could be established in fluorescence spectroscopy
studies using the fluorescent probe crystal violet.
Interestingly, the probe also exerts pharmacological
action on the AChR: it is an open channel blocker,
exhibiting a higher affinity for the desensitized
state than for the resting state of the receptor. Fatty
acids were found to decrease, albeit to different
extents, the KD of crystal violet in the absence of
agonist. Only cis-fatty acids, which increase mem-
brane fluidity, caused an increase in KD in the
presence of agonist. Steroids produced a concentra-

tion-dependent diminution of the KD of the resting
AChR state, which approached that of the KD of the
desensitized state. However, the presence of steroids
did not alter the desensitized state of the AChR, a
result that concurs with the fact that the steroids
tested did not change the polarity of the membrane
sensed by Laurdan GP [117].

Lipid sites on the AChR molecule

The presence of binding sites for hy-
drophobic molecules distinct from the annular
ones, on the surface of the (Ca2+-Mg2+)-ATPase,
has been deduced from FRET studies between
Trp residues and dansyl-undecanoic acid, and
quenching of the intrinsic protein fluorescence by
brominated lipids [118-119]. The simple addition
of Chol had no effect on the intrinsic fluorescence
of the enzyme ATPase reconstituted in dioleoyl-
phosphatidylcholine (DOPC) liposomes containing
brominated PC. However, reconstitution of the
ATPase with mixtures of DOPC and dibromo-Chol
resulted in fluorescence quenching. From these
data a model was proposed in which Chol is ex-
cluded from the lipid-protein interface, i.e. from
the annular binding sites, but is still able to bind
at a second set of sites from which phospholipids
are excluded, namely non-annular binding sites.
The same explanation was furnished in the case
of the AChR by McNamee's group [25] and non-
annular binding sites for fatty acids, Chol and its
analog cholesteryl hemisuccinate were postulated
to occur on the surface of the receptor, but dis-
tant from the protein-lipid interface or “annular”
lipids. In an early modeling study, we "docked"
Chol molecules on the lipid-facing surface of the
AChR TM region in crevices between M1, M3 and
M4 from adjacent subunits [120]. The crevices
were apparent even in low-resolution electron
microscope images of the AChR protein [39].
Five such sites were located in each leaflet of the
membrane, making a total of ten steroid sites, in
general agreement with the discrete number of
sites postulated by McNamee’s group [19, 25].
A second outcome of this early model was the
finding that only a few lipid molecules can gain
simultaneous access to more than two TM seg-
ments. This concept was further elaborated in a
subsequent model based on Unwin's suggestion
[38] of similarities between the tertiary structure
of the B5 pentamer of E. coli enterotoxin and
the AChR. In their description of the Chol sites
on the AChR protein, Jones and McNamee [19]
postulated that these sites were at interstitial
regions of the AChR. Miller and coworkers [121]
further elaborated on the topology of the Chol
sites, which they located at a distance of about 0.6
nm from the first shell or annular lipids.
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Early work on AChR-rich membranes
demonstrated the natural abundance of Chol
[114,122] and the protein-induced restriction in
mobility of spin-labeled androstanol [9]. The
latter biophysical work suggested the occurrence
of sites for steroid-like molecules in the AChR
microenvironment. The search for such sites in-
volved the use of other spin-labeled sterols [13]
and photoaffinity labeling techniques [123] which
demonstrated the close proximity of a Chol ana-
log and the AChR. The radioactive photoaffinity
label [3H]cholesteryl diazoacetate, a carbene-
generating probe, was incorporated into all AChR
subunits. Spin-labeled cholestane was also shown
to be incorporated into AChR-rich regions of the
membrane [11]. Gonzédlez-Ros and coworkers
[124] showed that a photoactivatable analog of
Chol can be displaced from the AChR by unla-
beled Chol and that the labeling is sensitive to
the desensitization phenomenon.

Jones and McNamee [19] used bromi-
nated sterol to define annular (about 45 per
AChR monomer) and non-annular (about 5-10
per AChR) sites, the latter with ~20-fold high-
er affinity for Chol. Ellena et al. [13] showed
that another sterol, androstanol, exhibited a
higher selectivity relative to PC, occupying
about 38 sites on the AChR. Subsequent ESR
work showed preference of the AChR for a PS
analogue (~60% perturbation by the membrane
protein) over other lipids (~30%) [12]. After
proteolytic removal of the extramembrane por-
tions of the membrane-bound receptor, binding
sites for the spin-labeled androstane and stearic
acid disappeared, but those for phospholipids
and sphingomyelin analogues did not. The oc-
currence of androstane sites in extracellular
AChR domains has been challenged by subse-
quent work [121]. Photoaffinity labeling studies
with azido-Chol also do not support the occur-
rence of extracellular sites for the sterol [125]
as found with the GABAA receptor.

Fernandez-Ballester et al. [65] studied
the effect of Chol on the secondary structure
and cation permeability of reconstituted Torpedo
AChR. They found that the presence of phospho-
lipids was necessary in the reconstitution mixture
to support the modulatory effect exerted by Chol
on AChR ion permeability in vitro. Blanton et al.
[126] used the steroid promegestone to photola-
bel T. californica AChR. The probe was incor-
porated into each of the AChR subunits in ap-
proximately equal amounts both in the presence
and in the absence of Carb. While no evidence
of [3H]promegestone incorporation was detected
in the inner ring M2 segment, residues reacting
with the steroid in the outer ring M4 domains

were identified and found to be identical to those
previously shown with other ligands reported to
be in contact with the lipid bilayer. The outer ring
of M4 TM segments occupies the outermost, pe-
ripheral region of the receptor macromolecule, in
direct contact with membrane lipids —essentially
embedded in the bilayer. The steroid promeges-
tone was further found to be a noncompetitive
antagonist of the AChR, allosterically affecting
the receptor by interacting with residues situ-
ated at the lipid-protein interface [126]. Corbin
et al. [125] used the photoactivatable Chol analog
3a-(4-azido-3-[1251liodosalicylic)-cholest-5-ene
(azido-Chol) to label the TM regions of T. cali-
fornica AChR. In aM4, residues Cys412, Val413,
Phe414 and Met415 were labeled. This stretch
corresponds to outer ring residues embedded in
the cytoplasmic-facing hemilayer of the mem-
brane.

Another strategy for determining the oc-
currence of lipid sites in the AChR exploited the de-
crease in FRET efficiency (E) between the intrinsic
fluorescence of AChR-rich membranes and Laurdan,
induced by different lipids. E between AChR (donor)
and Laurdan (acceptor) was calculated using equa-
tions 7 and 8 below. E is given by:

E = Ro6/(Ro6 + r6) (Eq. 7)

where r is the intermolecular distance
and Ro is a constant parameter for each donor-
acceptor pair, defined as the distance at which E
is 50%. E can also be calculated as:

E=1-({/fD)=1- (I/ID) (Eq.8)

where ¢ and ¢D are the fluorescence
quantum yields of donor in the presence and ab-
sence of the acceptor, respectively, and I and ID
are the corresponding emission intensities. FRET
efficiency was found to decrease upon addition of
exogenous lipids, which displace Laurdan mol-
ecules from the AChR-microenvironment. The
maximal decrease in E resulting from the addi-
tion of a fatty acid (18:1) amounted to about 60%,
whereas Chol or phospholipid reduced E by 35% and
25%, respectively. The sum of the decreases caused
by DOPC and colesteryl hemisuccinate equaled that
obtained in the presence of 18:1 alone. From this
series of experiments we reached the conclusions
that i) there are independent sites for phospholipid
and sterol, both accessible to fatty acid, in the vicinity
of the AChR [28], in agreement with previous ESR
work [12,19] and ii) fatty acids of different chain
length and saturation share a common site(s) but
produce different effects on the physical properties
of AChR-associated lipid belt region and bulk lipids,
respectively [62].
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Resumen

Diversas patologias del sistema nervioso central tienen su origen en un desbalance de
los mecanismos normales de oxido-reduccién celular. En este aspecto, se le ha asignado al estrés
oxidativo inducido por la acumulacién de hierro un rol significativo en el desarrollo de enfermedades
tales como la enfermedad de Parkinson (EP) y la enfermedad de Alzheimer (EA). La acumulacién
de hierro, sin el concomitante incremento en ferritina ocurre en el cerebro tanto en el proceso de
envejecimiento neuronal como en los procesos neurodegenerativos. En este sentido la metaloneuro-
biologia ha estado y se encuentra estudiando el rol de distintos metales de transicién en los procesos
de injuria neuronal y su relacién con la aparicién de los primeros signos de neurodegeneracién.
Las neuronas han desarrollado diversos mecanismos de proteccién contra el estrés oxidativo, entre
ellos se encuentra la activacién de diversas vias de sefalizacién. La respuesta final dependera de
la identidad, la intensidad y la persistencia del insulto oxidativo. La caracterizacién de los meca-
nismos que median los efectos de los procesos de injuria oxidativa mediados por la acumulacién
de hierro en la disfuncién y en la muerte neuronal son centrales para el entendimiento de los
mecanismos patolégicos que intervienen en diversos procesos neurodegenerativos. Actualmente
existen importantes evidencias acerca de la relacién entre una anormal o desregulada sefalizacién
lipidica y los eventos de injuria oxidativa en el desarrollo de las enfermedades neurodegenerati-
vas. En este articulo describiremos el rol de diferentes vias de sefializacién lipidica tales como la
fosfatidilinositol 3-quinasa/Akt, la fosfolipasa C especifica para fosfatidilcolina, la fosfolipasa D y
la fosfolipasa A, en los eventos de sefializacién disparados por la neurotoxicidad inducida por la
acumulacién de hierro.

Palabras clave: hierro, neurodegeneracién, sefializacién lipidica

Abstract

Lipid signaling events during oxidative injury in nervous system. The importance
of oxidative damage to the pathogenesis of many neurodegenerative processes has become increasingly
apparent over the past few years. Furthermore, it has been suggested that iron-induced oxidative
stress can play a key role in the pathogenesis of several neurodegenerative diseases. Iron progres-
sively accumulates in the brain both during normal aging and neurodegenerative processes. However,
iron accumulation occurs without the concomitant increase in tissue ferritin, which could increase
the risk of oxidative stress. Moreover, high iron concentrations in the brain have been consistently
observed in Alzheimer ‘s (AD) and Parkinson s (PD) diseases. In this connection, metalloneurobiol-
ogy has become extremely important in establishing the role of iron in the onset and progression of
neurodegenerative diseases. Neurons have developed several protective mechanisms against oxidative
stress, among them the activation of cellular signaling pathways. The final response will depend on
the identity, intensity and persistence of the oxidative insult. The characterization of the mechanisms
mediating the effects of iron-mediated increase in cell oxidants on neuronal dysfunction and death is
central to understanding the pathology of a number of neurodegenerative disorders. Accumulating
evidence points toward a potentially important link between abnormal or deregulated lipid signaling
and oxidative stress in the development of neurodegeneratives diseases. In this article, we will review
the role of phosphatidylinositol 3-kinase/Akt, phosphatidylcholine-specific phospholipase C, phospholi-
pase D and phospholipase A, pathways in signaling events triggered by iron neurotoxicity.

Key words: free iron, neurodegeneration, lipid signaling
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Introduccién

Las reacciones de oxido-reduccién par-
ticipan en multiples procesos biolégicos del me-
tabolismo celular. Estas reacciones implican la
transferencia de electrones y pueden generar
productos conocidos como radicales libres (RL)
o especies reactivas de oxigeno (ROS). En con-
diciones fisioldgicas existe un equilibrio entre
los factores que promueven la oxidacién y los
factores protectores que regulan la formacién
de RL. Un desbalance entre la generacién de RL
v los procesos de defensa antioxidante genera
estrés oxidativo. La injuria oxidativa induce en
la célula efectos toxicos por oxidaciéon de lipidos,
proteinas, carbohidratos y acidos nucleicos, hecho
que produce la acumulacién de agregados intrace-
lulares, disfuncién mitocondrial, excitotoxicidad
y apoptosis.

El cerebro es un 6rgano particularmente
sensible a la injuria oxidativa debido a la elevada
tasa de consumo de oxigeno, su alto contenido de
sustancias facilmente oxidables como los 4cidos
grasos poliinsaturados y las catecolaminas, ade-
mas de su escasa defensa antioxidante [1-3]. La
peroxidacion de acidos grasos poliinsaturados en
las membranas celulares inicia un deterioro acu-
mulativo de las funciones de membrana y provoca
disminucién en su fluidez, reduccién en el poten-
cial electroquimico y aumento de la permeabilidad
de la misma. La formacién de lipidos modificados
por oxidacién puede causar disfun-cién celular,
y en células posmitéticas como las neuronas, la
muerte [1-4]. Otro tejido particularmente suscep-
tible al dafio oxidativo es la retina debido a su alto
contenido de 4cidos grasos poliinsaturados y a su
constante exposicién a la luz [5,6]. A su vez, el
estrés foto-oxidativo puede estar exacerbado por
un desbalance en la homeostasis de los metales
de transicion. Diversas investigaciones sugieren
que el hierro es importante en los procesos neuro-
degenerativos retinianos y que los niveles de este
metal se encuentran aumentados en la degenera-
cién macular relacionada con la edad [7].

El hierro, metal importante para muchos
procesos celulares normales, puede actuar como
generador de radicales libres en diversas patolo-
glas [1,8,9] provocando peroxidacion lipidica, de-
terioro en los transportes de glutamato y glucosa,
y disfuncién mitocondrial. El efecto de este metal
de transicién sobre las membranas biolégicas
es comparable al producido por el péptido beta-
amiloide (BA), dado que la peroxidacién lipidica
parece ser uno de los eventos primarios inducidos
por el péptido y que estaria causalmente ligado a
la disrupcién de la homeostasis i6nica, al aumento
en la concentraciéon intracelular de calcio, y al
dafio y muerte celular [10-12]. La acumulacién de

hierro, sin el aumento concomitante de ferritina,
es una observacién constante tanto en la enfer-
medad de Alzheimer, como en la enfermedad de
Parkinson [13].

El cobre es otro metal de transicién que
se comporta como inductor de estrés oxidativo y
por ende también ha sido relacionado con enfer-
medades neurodegenerativas [14]. Investigaciones
recientes han indicado que los niveles de Cu libre
estdn incrementados en los pacientes con EA y
que este metal podria estar involucrado en la
patogénesis de la enfermedad. Diversos estudios
demuestran que una ingesta elevada de Cu, como
la que se produce a raiz de diversos suplementos
dietarios, junto con una dieta alta en grasas in-
cide en una mayor declinacién de las propiedades
cognitivas [15].

A su vez ha sido demostrada una estre-
cha correlacion entre los metales de transicién y la
agregacion de péptidos amiloidogénicos tales como
el BA y la a-sinucleina (presente en los cuerpos
de Lewis de la EP) [16]. Ambos péptidos poseen
la habilidad de unir metales de transicién y, como
consecuencia, se los postula como mediadores de
las reacciones redox [17]. De hecho, el péptido BA
(1-42) posee sitios de unién para Zn(II), Cu(l) y
Fe(II) en su extremo hidrofilico N-terminal [18].
Como se mencion6 anteriormente, la homeostasis
del Fe y del Cu se encuentra alterada en la EA y
la concentracién de estos metales alcanza valores
de 3 a 5 veces superiores a las fisiolégicas [19].
Asimismo, existen evidencias concluyentes acerca
del rol del hierro y del cobre en el proceso de agre-
gacién y formacién de fibrillas tanto del BA como
de la a-sinucleina. Todos estos datos permiten
establecer una estrecha correlacion entre distin-
tas entidades patolégicas como la acumulacién de
metales de transicién, la agregacion proteica y el
dano oxidativo en neuronas [18,20].

Las neuronas han desarrollado diversos
mecanismos de neuroprotecciéon contra el estrés
oxidativo, entre los cuales se encuentra la acti-
vacion de diferentes mecanismos de senalizaciéon
celular. Tanto la actividad como el estado meta-
bolico de las terminales nerviosas son capaces de
regular la expresion génica en neuronas, proceso
esencial para la supervivencia, la diferenciaciéon
y plasticidad neuronales [21]. La capacidad del
sistema nervioso central de comunicar un es-
timulo transitorio desde la sinapsis al ntcleo
celular, para regular la expresion génica, requiere
la relocalizacién de factores de transcripcidn, los
cuales después de su activaciéon pueden migrar
desde el citoplasma axonal al nicleo o viceversa
[22]. Particularmente en las enfermedades neu-
rodegenerativas como la EA se ve afectada la
actividad sindptica. Estd reportado que las pri-
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meras manifestaciones de la EA ocurren a nivel
de las sinapsis, y tanto el estudio de las mismas
como la exposicién de las terminales a insultos
oxidativos constituyen un modelo adecuado para
el estudio de los mecanismos moleculares de esta
patologia [21,23,24].

Ante la injuria oxidativa, la decisién ce-
lular entre vivir o morir queda sujeta a la estricta
regulacién e integracién de multiples vias de se-
nalizacion. En lineas generales, la activacién de la
fosfatidilinositol 3-quinasa (PI3K) se correlaciona
con la supervivencia celular. Las PI3Ks han sido
clasificadas en tres grandes subfamilias de acuer-
do a su estructura y a su especificidad de sustrato.
La clase IA es un heterodimero formado por una
subunidad regulatoria p85 (p85c, p85B y p55y) y
una subunidad catalitica p110 (p110a, p1108 y
p1108). La clase I de las PI3Ks tiene como efector
principal a la serina/treonina quinasa Akt (PKB).
Una vez activa, Akt incrementa la sintesis de
glucdgeno y el metabolismo celular a través de la
inactivacién de los factores de transcripeién de la
familia FOXO y de la glucégeno sintetasa quinasa
3B (GSK3p) [25-30]. Asimismo, la via PI3K/Akt
promueve la supervivencia celular mediante la
fosforilacién e inhibicién de diferentes proteinas
inductoras de muerte tales como: GSK3p, la pro-
teina de muerte asociada a Bel-2/BelxL (BAD),
la caspasa 9, y los factores de transcripcion de
la familia FOXO [31-34]. Recientemente, ha sido
reportado que Akt también fosforila e inactiva
a diferentes miembros de la familia de las JNK
[35]. Por otro lado, la fosfatasa PTEN (fosfatasa y
homélogo de la tensina) juega un rol clave en los
procesos de supervivencia y apoptosis mediante la
inhibicién de fosfoproteinas activadas por la via
PI3K/Akt. PTEN es entonces el mayor regulador
negativo de la via PI3K/Akt, ya que cataliza la
degradacion de fosfatidilinositol-3,4,5-trifosfato
(PIP,) a fosfatidilinositol-4,5-bifosfato (PIP,).
Diversos estudios sugieren que la inhibicién de
PTEN tendria roles neuroprotectivos en desér-
denes de tipo neurodegenerativo [36-38].

La familia de las quinasas ERK, se en-
cuentra activada en un amplio rango de procesos
celulares. En neuronas especificamente, ERK pue-
de funcionar promoviendo tanto la supervivencia
como la muerte celular. Por otro lado, existen
evidencias de que la PI3K actiia como activador
de ERK en procesos de injuria oxidativa. Diversos
factores de transcripcién han sido identificados
como sustratos de Akt activada, los cuales podrian
mediar la expresién de enzimas antioxidantes.
Como se mencioné anteriormente, Akt fosforila
diversos factores de transcripcién de la familia
FOXO y también participa en la activacion del
factor nuclear kappa B (NF-xB) [36]. En este as-

G.A. Salvador. Premio Andrés O.M. Stoppani en Cs. Bioldgicas

pecto, ha sido demostrado que la activacion de la
via PI3K/Akt aumenta la expresién de la enzima
superoxido dismutasa a través de la activacién
de NF-«xB [39]. A pesar de los datos existentes,
aun quedan numerosos interrogantes acerca del
rol de la via PI3K/Akt en los procesos de injuria
oxidativa neuronal.

Otra importante via de sefalizacién li-
pidica es la generacién de mediadores a partir de
la fosfatidilcolina (PC). Este fosfolipido es el mds
abundante de las membranas celulares, tanto en
eucariotas asi como también en algunas células
procariotas, constituyendo entre el 40 y el 50%
de los fosfolipidos (PL) totales. La PC se consi-
dera una fuente de mediadores lipidicos ya que
a partir de su hidrélisis se generan mensajeros
intracelulares tales cémo como el diacilglicerol
(DAG), el acido fosfatidico (PA), el 4cido araquidé-
nico (AA) y la lisofosfatidilcolina (LPC) [40-42].
La generacién de estos segundos mensajeros se
debe a la accién de fosfolipasas, enzimas cuya
activacion puede ser disparada por diversos esti-
mulos como factores de crecimiento, citoquinas,
neurotransmisores, hormonas y otras sefales
extracelulares [43-45].

Al ser hidrolizada por una fosfolipasa D
(PLD), la PC genera PA mientras que la accién
subsiguiente de una fosfatasa de PA genera DAG.
Por otro lado una fosfolipasa C especifica para
PC (PC-PLC) puede hidrolizar directamente la
PC a DAG y fosfocolina [40-42]. Estudios mads
recientes concluyeron que la actividad enzimatica
correspondiente a la hidrolasa de PA es ejercida
por una familia de isoenzimas con especificidad
por varios lipidos fosfatos como el PA, el LPA,
la esfingosina-1-fosfato y la ceramida-1-fosfato
entre otros. Estas enzimas son ahora conocidas
como lipido fosfato fosfatasas (LPPs), proteinas
integrales de membrana de las cuales se han des-
cripto 3 isoformas en mamiferos: LPP1 (PAP2a),
LPP2 (PAP2c) y LPP3 (PAP2Db) con una mayor
eficiencia catalitica para LPA, PA y esfingosina-
1-fosfato respectivamente [46-49].

Se ha especulado que la activacion de
estas vias generadoras de DAG a partir de la
PC, que no conducen a un aumento del Ca?+
intracelular, participarian en la activacién de
isoformas de proteinas quinasas C (PKCs) inde-
pendientes de Ca®* [50]. Si bien las PKCs fueron
las primeras proteinas en las cuales se describié
la capacidad reguladora del DAG, desde este
descubrimiento hasta la fecha se han descripto
otras cinco familias de proteinas capaces de ser
moduladas por el DAG: las proteinas quinasas D
(PKD), las quimerinas, las proteinas liberadoras
de nucledtidos de guanina de Ras (RasGRPs), las
Muncl3s y las DAG quinasas (DAGKs). Todas
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estas proteinas se caracterizan por la presencia en
su secuencia de al menos un dominio conservado
1 (C1), con diferentes especificidades y afinidades
por el DAG [51].

E1 DAG ademds juega importantes roles
en la estructura y en la dindmica de las mem-
branas biolégicas. Cuando este lipido bioactivo se
concentra en pequefas regiones de la membrana,
su curvatura negativa y su falta de carga inducen
regiones inestables y asimétricas en la bicapa
lipidica participando en los procesos de fusién y
fisién de membranas [47].

En mamiferos se han reportado dos
genes (ambos con variantes de “splicing”) que
codifican para dos isoformas de la PLD: PLD1
y PLD2 [52-54]. El sitio activo de estas enzimas
estd compuesto por dos dominios cataliticos HKD,
los cuales se encuentran particularmente bien
conservados tanto en las PLDs de eucariotas
como en las bacterianas. Ademés, estas proteinas
poseen un dominio PH (implicado en la unién a
fosfatidilinositol bi y trifosfato) y un dominio PX
(de homologia a phox). Ambas isoformas presen-
tan un requerimiento practicamente absoluto de
PIP, [55].

Aunque existe una homologia conside-
rable entre los genes, los subtipos PLD1 y 2 pre-
sentan diferencias significativas en cuanto a su
distribucién subcelular y regulacién. La PLD1 es
una proteina de 120 kDa, localizada en la regién
perinuclear y en el Golgi, que practicamente no
posee actividad basal y que es regulada por la
PKCa y por proteinas G pequeiias tales como
ARF y Rho. En cambio, la PLD2 tiene un peso
molecular de 100 kDa, se localiza principalmente
en la membrana plasmatica y presenta una alta
actividad basal en comparacién con la isoforma
PLD1 [44, 50, 55, 56]. Las isoformas de la PLD
estdn presentes tanto en las neuronas (indepen-
dientemente de su neurotransmisor) como en
los astrocitos y en los oligodendrocitos. En ratas
adultas, la PLD1 se expresa en dreas del cerebro
ricas en neuronas colinérgicas y en células gliales
como los oligodendrocitos, mientras que la PLD2
se expresa altamente en los astrocitos [50].

. Un rol fundamental de la PLD en el sis-
tema nervioso central es su participacién en los
procesos de exo y endocitosis, dado que el PA
promueve la distorsién de la bicapa lipidica esti-
mulando la fusién de membranas [57, 58]. Ade-
més, las interacciones ARF-PLD1 controlan pasos
especificos en el trafico vesicular y en la fusién
de membranas [56, 59]. Algunos estudios también
han postulado a la PLD como un regulador de los
niveles de colina y de la sintesis de acetilcolina en
las neuronas colinérgicas [50,60]. Tanto la sobre-
expresion de la PLD1 como de la PLD2 aumenté

la sintesis de acetilcolina en células colinérgicas
murinas SN56 [61]. El PA producido por ambas
isoformas de la PLD es reconocido como un lipido
de senalizacién y participa como efector de mul-
tiples procesos celulares tales como proliferacién,
diferenciacién y respuesta inmune (44, 55, 62].
Diversos estudios han demostrado que la PLD
puede ser activada por estrés oxidativo inducido
por peroxido de hidrégeno (H,0,) en células en-
doteliales, en astrocitos y en musculo liso. Entre
los mecanismos de activacién de la via de la PLD
por injuria oxidativa se encuentran varios facto-
res tales como ciertas tirosina-quinasas, PKC y
MAPK. A su vez, se ha relacionado la activacién
de la PLD inducida por H,0, como una condicién
indispensable para la activacion de la PI3K.

La via de generacién de DAG menos ex-
plorada hasta el momento es la via de la PC-PLC.
Si bien el rol y la estructura de esta enzima han
sido bien estudiados en células procariotas en
mamiferos la PC-PLC no ha sido atin clonada,
aunque si se ha demostrado la generaciéon de DAG
y fosfocolina a partir de PC en diversos tejidos de
rata, en sinaptosomas de cerebro de ratén y en el
plasma seminal de toro [63-67].

Sin duda, el rol de la PC-PLC en ma-
miferos ha sido mayoritariamente estudiado en
células del sistema inmune, tales como células
B provenientes de linfomas murinos en donde
se demostré que la actividad de la PC-PLC es
necesaria para la activacion de STAT6 luego de
la estimulacién con la interleuquina 4 (IL-4) [68].
En monocitos la activacién del receptor de IL-4
origina un aumento en los niveles de DAG y de
fosfocolina, producto de la actividad de la PC-PLC
[69]. También en células “natural killers” (NK) se
demostré la colocalizacién de la PC-PLC con los
granulos de perforinas y su rol fundamental en
la citotoxicidad mediada por estas células [70-72].
Nuevos roles de la PC-PLC han sido descriptos
recientemente en macréfagos, como la participa-
cién de esta enzima en la secrecién de la citoquina
CCL2 y la regulacion de la produccién del factor
de necrosis tumoral alfa (TNFa) y de la IL-1 en
la respuesta inflamatoria inducida por la silica en
macroéfagos alveolares [73, 74]. A pesar de estos
antecedentes reportados en las células del sistema
inmune, muy pocos son los estudios que se han
realizado para dilucidar el rol de la PC-PLC en
el sistema nervioso.

De lo expuesto anteriormente se deduce
que la caracterizacion de los eventos de sefaliza-
cién celular que involucran mediadores lipidicos
es un campo practicamente inexplorado, el cual
podria contribuir al menos en parte, al esclare-
cimiento de las bases moleculares de la neurode-
generacion.
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Modelo de estrés oxidativo inducido por
Fe?* en terminales sindpticas de ratas
adultas y seniles

Dado que la pérdida de las terminales
sindpticas parece ser un evento temprano en el
dafo celular que ocurre en la EA y que constituye
el pardmetro mejor relacionado con el grado de
avance de la enfermedad, el uso de sinaptosomas
es ampliamente aceptado para el estudio de las
bases moleculares que actian en los procesos
neurodegenerativos. En este estudio se establecié
un modelo in vitro de estrés oxidativo inducido
sobre terminales sindpticas obtenidas a partir
de corteza cerebral de ratas de la cepa Wistar
adultas (4 meses) y seniles (28 meses). En el
establecimiento de este modelo se incubaron las
terminales sindpticas purificadas con distintas
concentraciones de Fe?* (sulfato ferroso) y de Cu
2+ (sulfato de cobre). Los ensayos de induccién
de dano oxidativo se llevaron a cabo en funcién
del tiempo (5-60 min) y para evaluar el grado
de injuria sinaptica se determinaron diversos
parametros tales como la capacidad reductora
de la mitocondria, la integridad de la membrana
plasmatica, la funcionalidad del transportador de
glutamato y el grado de peroxidacién lipidica.

El transporte de glutamato ha sido re-
portado como uno de los pardmetros comprome-
tidos, junto con la funcién mitocondrial, en los
desérdenes neurodegenerativos que involucran
estrés oxidativo. La incorporaciéon de [*H]-glu-
tamato en sinaptosomas (Syn) expuestos a Fe?*
50 uM ha demostrado no presentar alteraciones
a cortos tiempos de exposicién. Sin embargo,
los tiempos crecientes de exposicién al metal
resultaron en una disminucién dependiente del
tiempo en la incorporacién de este aminodcido.
Contrariamente, la actividad mitocondrial y la
integridad de la membrana plasmatica mostraron
ser los parametros mas tempranamente afectados.
Los estudios de viabilidad sinaptosomal han de-
mostrado que el Fe?* en diferentes concentracio-
nes (10, 50, y 200 uM) es capaz de disminuir la
capacidad reductora normal de las mitocondrias
sindpticas significativamente en todos los tiempos
de incubacién ensayados (5, 30 y 60 minutos).
Esto demuestra que aun los tiempos cortos de
exposicién (5 minutos) son suficientes para la
aparicion de los primeros signos de injuria oxida-
tiva. De manera similar, los estudios de liberacion
de lactato deshidrogenasa (LDH) demostraron
que, efectivamente, la integridad de la membrana
sinaptosomal también se ve significativamente
deteriorada luego de 5 minutos de exposicion al
Fe?*, y que dicho deterioro es dependiente tanto
de la concentraciéon del metal como del tiempo de
exposicién al mismo [75].
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El 4-hidroxinonenal (HNE) es conside-
rado el mas abundante y téxico producto de la
peroxidacién lipidica [76] y ha demostrado ser
el responsable del deterioro del transporte de
glutamato y de la funcionalidad mitocondrial
por su capacidad de unirse covalentemente a las
proteinas y modificar su funcién. Por otra parte,
se estima que serfa un mediador importante de
la disfuncién y la degeneracién sinaptosomales
inducidas por insultos oxidativos. En efecto, se
ha comprobado la generaciéon de HNE como con-
secuencia de la incubacién de los sinaptosomas
con Fe?*, resultado consistente con los reportes
de Keller et al. [10,11]. Una incubacién breve (5
minutos) en presencia Fe?* ha demostrado ser
suficiente para aumentar la generacion de HNE
en la terminal sinaptica aislada [77].

Debido al conocido enriquecimiento en
hierro y cobre que presentan las placas amilodeas
encontradas en la enfermedad de Alzheimer [19],
también estudiamos el efecto del Cu?* sobre las
terminales sindpticas de rata purificadas. En este
caso, la concentracién utilizada se eligié de acuer-
do a lo reportado por la literatura como concen-
traciones halladas en el espacio sindptico durante
el proceso de transmisién (10-15 uM) [78]. En este
caso, se ha observado que el Cu?* produce un dafno
mitocondrial leve pero significativo luego de una
breve incubacién, el cual aumenta ligeramente
tras 30 minutos, pero no induce un dafo superior
a mayor tiempo de exposicion.

Actividad y regulacién de la via PI3SK/Akt
en terminales sinapticas expuestos a injuria
oxidativa por metales de transicion

Los efectos del estrés oxidativo sobre la
via de senalizacion PI3K/Akt fueron abordados a
través de diferentes estrategias experimentales:
a) estudios de marcacién de los fosfoinositidos
endégenos (presentes en las membranas sinap-
tosomales) empleando [y **P]JATP y un conocido
inhibidor de la PI3K, LY294002; b) estudio de la
actividad de la PI3K en inmunoprecipitados de
sinaptosomas expuestos al metal; c¢) estudio de la
fosforilacién de Akt mediante la técnica de Wes-
tern blot en sinaptosomas incubados con el metal.
A partir de cualquiera de las tres aproximaciones
experimentales se ha observado que la via PI3K/
Akt es activada solo luego de breves exposiciones
al metal en cuestion, es decir, en condiciones de
injuria oxidativa leve. Adicionalmente, se estudié
el estado de fosforilaciéon (y consiguiente inacti-
vacién) de la enzima GSK3p, importante efectora
de la via que se encuentra corriente abajo de Akt.
También en este caso se ha comprobado que la
fosforilaciéon de la enzima GSK33 aumenta no-
tablemente tras 5 minutos de exposicién al Fe?*
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(coincidiendo temporalmente con la activacién de
las enzimas PI3K y Akt) aunque también se ha
advierte un aumento menor a los 30 minutos en
presencia del metal.

De acuerdo a investigaciones realizadas
por Luo et al. [79], el BA activa a la PI3K, tanto
en neuronas corticales como en células PC12, por
un mecanismo mediado por quinasas de tirosinas.
Dado que han sido descriptas las similitudes en
los mecanismos generadores de dafo por parte
del BA y del Fe?* (ambos generan HNE por pe-
roxidacién lipidica, el cual seria responsable de
los efectos deletéreos), se procedié a indagar los
efectos del Fe?* 50 uM sobre los niveles de fosfori-
lacién en tirosinas de las proteinas presentes en
la terminal sindptica. En concordancia con esos
resultados, se ha observado que la exposicion de
los sinaptosomas al metal provoca un marcado
incremento en la fosforilacién de los residuos
tirosinas de varias proteinas sinaptosomales. Ade-
mas, los ensayos enzimaticos han demostrado
que la fosforilacién en tirosinas es un proceso
intimamente involucrado en la activacién de la
PI3K por Fe?*. Diversos estudios han demostrado
la participacién de la quinasa Srec en el proceso
de activacién de Akt por fosforilacién de sus re-
siduos Tyr315 y Tyr326; se considera que ambas
fosforilaciones preceden a las descriptas para los
residuos Ser473 y Thr308 [80]. Se atribuye a la
quinasa Src la capacidad de fosforilar ambos resi-
duos tirosinas [80]. El mecanismo propuesto indi-
ca que Akt translocaria a la membrana plasmaética
como consecuencia de la activacién de la PI3K, y
alli quedaria disponible para la fosforilacién por
parte de Src en primera instancia, y por PDK1 y
PDKZ2, luego. En nuestro sistema experimental se
ha demostrado la asociacién (por coinmunopre-
cipitacion) entre Akt y Sre, y no se han hallado
diferencias en los niveles de asociacién de ambas
quinasas entre los sinaptosomas sometidos al
insulto oxidativo y los controles. Sin embargo, se
ha comprobado que la fraccién de Akt fosforilada
en Ser473 asociada a Src es notablemente mayor
en la condicién expuesta al estrés oxidativo. Este
hallazgo podria denotar que frente a la injuria
oxidativa el mecanismo de transduccion de la
sefial corriente abajo de la PISK involucra a la
quinasa Sre, la cual podria asociarse a Akt y ca-
talizar la fosforilacién en tirosinas de la misma
en forma previa a la fosforilaciéon en Ser473, o
coincidentemente con ella.

Las especies reactivas de oxigeno son
consideradas un factor clave en el proceso de en-
vejecimiento del sistema nervioso. En relacion al
cerebro y el envejecimiento, han sido reportados
varios cambios que contribuirian al deterioro de
las funciones sindpticas, por ejemplo: cambios en

la fluidez de la membrana plasmatica neuronal,
en la homeostasis del calcio y en la sefalizacién
intracelular [81,82]. Varios estudios han sugerido
que el deterioro en el funcionamiento mito-con-
drial como consecuencia del estrés oxidativo es el
principal contribuyente a las alteraciones cerebra-
les asociadas con la edad [83,84]. En este sentido,
las mitocondrias cerebrales de individuos seniles
son particularmente vulnerables a la peroxidacién
lipidica, debido al alto consumo de oxigeno que
presentan, asociado a su elevado contenido de
dcidos grasos poliinsaturados; a esto se suma una
deficiente defensa antioxidante y un alto conteni-
do de metales de transicién cerebrales. Por todo
esto, se ha investigado el efecto del estrés oxida-
tivo inducido por Fe?* en terminales sindpticas
de corteza cerebral de ratas seniles y se ha com-
parado con el observado en los sinaptosomas de
animales adultos. En este caso, se ha encontrado
que tanto la capacidad reductora normal de las
mitocondrias como la integridad de la membrana
sinaptosomal se ven deterioradas (al igual que lo
hallado en los adultos) significativamente luego
de incubar los sinaptosomas en presencia de Fe?*
durante los tres tiempos estudiados. Por lo tanto,
también para las terminales sindpticas seniles los
tiempos cortos de exposicién (5 minutos) son su-
ficientes para la aparicién de los primeros signos
de injuria oxidativa. Lo interesante de estos resul-
tados es que frente a las exposiciones intermedia
y prolongada, las terminales sindpticas seniles
han demostrado ser mucho maés vulnerables a los
efectos del Fe?* que las adultas, tanto en términos
de viabilidad mitocondrial como en lo atinente a
la integridad de la membrana plasmaética sinap-
tosomal. Este hecho podria explicar parcialmente
el signo patognomoénico de varios desérdenes neu-
rodegenerativos asociados al envejecimiento que
cursan con estrés oxidativo: la pérdida masiva de
las terminales sinapticas.

De manera similar a lo observado en ani-
males adultos, la fosforilacion de Akt en Ser473 se
ve aumentada luego de 5 minutos de exposicién al
insulto oxidativo, pero a diferencia de los resulta-
dos obtenidos en animales adultos, esta activacion
persiste hasta los 30 minutos. Del mismo modo,
la inactivacion de GSK3p no solamente coincide
temporalmente con la estimulacién de la PI3K sino
que ademas es dependiente de la misma [77].

Al investigar la participacién de la qui-
nasa Src en el proceso de fosforilacién de Akt, se
ha encontrado que el mecanismo de activacién de
esta difiere del hallado en los adultos: Akt no au-
menta su asociacién a la quinasa Src para lograr
su activacién en condiciones de estrés oxidativo,
sino que tanto los niveles de Akt como aquellos de
p Akt asociados a Src son equivalentes en ambas
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condiciones: sinaptosomas controles y sinapto-
somas expuestos al metal. Estas observaciones
sugieren que el proceso de activacién de Akt en
respuesta al insulto oxidativo en las terminales
sinépticas de animales seniles podria ser diferente
(a nivel del mecanismo operante) al que ocurre en
las terminales sindpticas de animales adultos.

La activacién de Akt frente al Cu?* ha
sido observada a tiempos de exposicion mas pro-
longados que la observada frente al Fe?*. De estos
datos puede concluirse que pequeias variaciones
en la exposicién de las terminales sindpticas a
diferentes metales de transicion (tal es el caso de
las enfermedades neurodegenerativas que cursan
con una desregulacién de la homeostasis de este
tipo de metales) pueden conducir a la activacién
de distintas vias de sefnalizacién responsables
de llevar adelante las funciones necesarias para
contrarrestar los efectos sufridos.

Generaciéon de lipidos bioactivos a partir
de la fosfatidilcolina en terminales
sinapticas expuestos a injuria oxidativa
por metales de transicién

Resultados de nuestro laboratorio demos-
traron por primera vez la presencia de la PC-PLC
en las terminales sindpticas de la corteza cerebral
de la rata. Mediante la utilizacién de etanol como
marcador de la actividad de la PLD se demostré
que en los sinaptosomas tanto la via PLD/LPP
como la PC-PLC contribuyen a la generacion
de DAG a partir de la PC [85]. En presencia de
alcoholes primarios la PLD cataliza una reaccion
de transfosfatidilacion formando, en nuestro caso,
fosfatidiletanol (PEth). La propiedad de catalizar
esta reaccién de transfosfatidilacion, Gnica de la
PLD, hace del etanol (y de otros alcoholes pri-
marios) una herramienta sumamente confiable
y especifica para discriminar el origen del DAG
producto de la hidrdlisis de la PC. Dado que el
PEth no puede ser hidrolizado por las LPPs, la
utilizacién etanol permite evaluar la generacién
de DAG proveniente de la via PC-PLC [85-90].

En las terminales sindpticas de la corteza
cerebral de la rata se estudi6 también el efecto del
D609. Esta sal de xantato que posee propiedades
antivirales y antitumorales, ha sido aceptado y
utilizado como inhibidor de la PC-PLC en diver-
sos sistemas tales como células de astrocitoma,
macréfagos y “Natural Killers” entre otros [70,
74, 91, 92]. En nuestro modelo experimental el
D699 inhibié la generacion de DAG en la misma
magnitud que la observada en presencia de etanol,
corroborando el aporte de la via PC-PLC [85].

Aunque la estructura de la PC-PLC en
células eucariotas no se conoce todavia, Clark y
colaboradores demostraron que los anticuerpos
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dirigidos contra la enzima de Bacillus cereus
también reaccionaba especificamente con una
proteina con actividad PC-PLC presente en mo-
nocitos humanos [93]. Utilizando un suero poli-
clonal anti-PC-PLC dirigido contra la enzima de
Bacillus cereus pudimos observar en los sinapto-
somas la presencia de dos bandas muy préximas
de un peso molecular cercano a 66 kDa, tanto en
las terminales sindpticas de ratas adultas como
de ratas seniles [85,88]. Resultados similares
fueron obtenidos en fibroblastos NIH 3T3 y en
subpoblaciones de linfocitos B periféricos. En
estas células se observé una banda de 66 kDa
utilizando también un Ac policlonal anti-PC-PLC
de B. cereus [72, 94, 95].

Por otra parte, la actividad PC-PLC se
localiz6 en la fraccién de la membrana plasmatica
sinaptosomal, siendo practicamente indetecta-
ble en la fraccién soluble [85]. Recientemente
demostramos una localizacién diferencial de las
isoformas de la PLD y de la PC-PLC en dominios
de la membrana sinaptosomal resistentes a deter-
gentes, DRMs [88]. Estos dominios DRMs presen-
taron caracteristicas de “rafts” de membrana o
balsas lipidicas, tales como el enriquecimiento en
esfingomielina y colesterol y en proteinas marca-
doras de “rafts” como caveolina, c-Src y flotilina.
Ademaés, las DRMs presentaron especies molecula-
res de fosfolipidos con una marcada disminucién
en el contenido de acidos grasos poliinsaturados,
con respecto a la composicién de los sinaptosomas
enteros [88].

Los microdominios tipo “rafts” y las
caveolas son capaces de compartimentalizar di-
versos procesos celulares, tales como la adhesion
celular, el tréafico intracelular y los eventos de
transduccién de sefiales, ya que facilitan la forma-
cién de complejos proteicos y la activacién de vias
de senalizacion especificas [96-98]. En nuestro
modelo experimental observamos una distribucién
diferencial de las enzimas capaces de hidrolizar la
PC: mientras que las DRMs (provenientes tanto
de sinaptosomas de animales adultos como se-
niles) se encontraron enriquecidas en PC-PLC
y en la isoforma PLD1, la PLD2 fue excluida de
estos microdominios. Sin embargo, la generacion
de DAG a partir de la PC en las DRMs provino
exclusivamente de la via PC-PLC, sin evidenciarse
la reacciéon de transfosfatidilacién de la PLD, a
pesar de encontrarse estos dominios enriquecidos
en la isoforma PLD1 [88]. Esto sugiere que la
localizacién de la PLD1 en las DRMs podria cons-
tituir un mecanismo de regulacién de la actividad
de esta isoforma.

Resultados nuestros demostraron por
primera vez que el dafio oxidativo inducido por
FeSO, estimula fuertemente la generacién de
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DAG a partir de la PC, tanto en las terminales
sinapticas de la corteza cerebral de ratas adul-
tas como en los sinaptosomas de ratas seniles.
Mediante la utilizaciéon del etanol y la mediciéon
de PEth, demostramos que tanto la via de la PC-
PLC como la via de la PLD/LPP participan en la
generacién del DAG inducida bajo condiciones de
estrés oxidativo [87]. Ambas vias generadoras de
DAG a partir de la PC fueron estimuladas por
el Fe?* luego de tiempos cortos de incubacién y
permanecieron activadas al menos por 60 min,
cuando el efecto danino del hierro se evidencia-
ba ya a nivel mitocondrial y por la pérdida de la
integridad de la membrana.

Con anterioridad a nuestros hallazgos
practicamente no existian reportes acerca de la
activaciéon de la PC-PLC en condiciones de in-
Jjuria oxidativa en el sistema nervioso central y
son muy escasos los antecedentes publicados en
otros sistemas. En la linea celular de hipocampo
de ratén (HT22) se reporté la participacién de la
actividad PC-PLC en la muerte celular inducida
por glutamato. En esta forma de muerte celular
conocida como “toxicidad oxidativa del gluta-
mato” las concentraciones elevadas de glutamato
interfieren con la captacién de cisteina a través
del antiportador de cisteina/glutamato lo que lleva
a la deplecién intracelular de glutatién [99].

Zhao y colaboradores relacionaron la
formacién de DAG por la via de la PC-PLC y la
generacion de especies reactivas de oxigeno en
la diferenciacién de células del blastodisco de
pollo a células endoteliales vasculares [100]. En
macréfagos alveolares se demostré que la silica
induce la produccién de H,O, con la subsiguien-
te activacién de la PC-PLC [74]. Por otra parte,
se ha reportado que el inhibidor de la enzima y
antioxidante, D609, es capaz de proteger a las
neuronas en cultivo y a los sinaptosomas del dano
oxidativo producido por el AB [101, 102].

A diferencia de la PC-PLC, la activacién
de la PLD ha sido ampiiamente estudiada en
situaciones de estrés oxidativo y se encontré una
actividad aumentada de esta enzima en los cere-
bros post mortem de pacientes con la enfermedad
de Alzheimer [103]. En células de neuroblastoma
humano se reporté que el péptido AB (25-35) in-
duce la activacién de la PLD, esta activacién fue
independiente del Ca** pero dependiente de la
fosforilacién en tirosinas y de la actividad de la
PKC [104]. También en neuronas de hipocampo
de rata el péptido AB (1-40) indujo la activacién
de la PLD, la cual fue acompafnada de un aumento
en la liberaci6n de LDH [105] mientras que en cé-
lulas PC12 la actividad de la PLD se estimul6 por
el tratamiento con H,0, [106, 107]. Sin embargo,
no se conoce aun con certeza si la activacién de la

PLD es parte de la cascada patolégica del Alzhei-
mer o si constituye una via de rescate celular.

Asimismo, se demostré que el H,O, es-
timula a la PLD en astrocitos de cerebro de rata
[108] y se observé un aumento de esta enzima
en los astrocitos tras el dafo de la espina dorsal
de rata producido por compresién [109]. Luego
de la isquemia cerebral también se reporté un
aumento masivo en la expresién de la PLD1 en
astrocitos reactivos de hipocampo, este aumento
en la actividad de la PLD aparentemente acom-
pafa la astrogliosis y la remodelacién del tejido
luego de la injuria lo que sugiere un posible rol
neuroprotectivo de la enzima [50,110].

La participacién de la PLD en situacio-
nes de injuria oxidativa también se describié
en cardiomiocitos [111, 112], asi como también
en células de musculo liso vascular y en células
endoteliales de aorta [109, 113]. Sin embargo,
nuestros resultados constituyen la primera evi-
dencia de la activacién de la PLD en respuesta
al estrés oxidativo en la terminal sinédptica de la
corteza cerebral de rata [87].

Por otra parte, la activacién de las fos-
folipasas A2 (PLA,) por el estrés oxidativo tam-
bién es considerada una de las principales causas
subyacentes en patologias como la enfermedad
de Alzheimer, la isquemia cerebral y la esclerosis
maultiple [114-117]. Estas enzimas clivan el acido
graso esterificado en la posicién sn-2 de los gli-
cerofosfolipidos para generar dcidos grasos libres
y lisofosfolipidos. Esta reaccién es de particular
importancia cuando el acido graso liberado es el
araquidénico, dado que éste puede ser metaboli-
zado por las ciclooxigenasas y las lipooxigenasas
generando eicosanoides bioactivos como las pros-
taglandinas, los leucotrienos y los tromboxanos.

La peroxidacién lipidica en membranas
y lipoproteinas es un fenémeno comtn que se
presenta luego de un evento de estrés oxidativo.
La peroxidacién de lipidos bajo condiciones nor-
males ocurre y se halla controlada por diversas
maquinarias que posee la célula, pero puede verse
incrementada cuando la produccién de radicales
libres y otros prooxidantes supera la capacidad
antioxidante que posee la célula. Cualquier modi-
ficacién oxidativa de los PL, ya sea enzimatica o
no, es deletérea para la célula. El mejor modo de
subsanar este hecho es clivar el PL peroxidado y
reemplazarlo por uno nuevo. Los PL de membrana
poseen AG poliinsaturados fundamentalmente en
la posicién sn-2, y estos son los mas susceptibles
de sufrir lipooxidacién o peroxidacion lipidica, por
lo que la PLA, es la enzima mejor disefiada para
reparar el error.

Apoyando esta hipétesis esta el ejemplo
de la glutatién peroxidasa, la cual puede detoxi-
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ficar efectivamente de los AG peroxidados, pero
solo luego de que los mismos han sido liberados
por la PLA, [118]. La iPLA, se cree que protege a
la membrana del reticulo endopldsmico (RE) de la
peroxidacién lipidica inducida por estrés oxidativo
[118]. A su vez, la RE-iPLA, es inactivada por
los agentes oxidantes mediante un mecanismo
que involucra la oxidacién en grupos sulfhidrilo,
dando origen a un circulo vicioso que aumenta
cada vez mads el nivel de dafno [119].

Cerca de veinte isoformas de la PLA,
han sido identificadas en varios tejidos de mami-
feros [120]. Estas enzimas, ubicuas en neuronas
y en células gliales, han sido clasificadas en tres
familias segiin su requerimiento de Ca?*: las in-
dependientes de Ca®* (iPLA,) y entre las PLA,
dependientes de Ca?* se encuentran las citosélicas
(cPLA,) y las extracelulares o secretadas (sPLA,)
[115]. Las cPLA, requieren Ca?* para su translo-
cacién a la membrana y poseen preferencia por
fosfolipidos que contiene AA mientras que las
iPLA, no presentan especificidad por ninguna
especie molecular de los diferentes fosfolipidos
[121].

Se demostré que las PLA, citosélicas
pueden ser activadas por compuestos oxidantes
como el H,0, o la menadiona [122,123]. También
se report6 la activacion de la PLA, en células pi-
ramidales de hipocampo sometidas a situaciones
de deprivacién de glucosa y de oxigeno. Mediante
la utilizacién de inhibidores para las diferentes
PLA,, se demostré que la isoforma responsable
de este aumento de actividad en las células de
hipocampo era una cPLA, [124]. En modelos de
isquemia cerebral global se reporté que tanto
la actividad como la expresién de las cPLA, au-
mentan significativamente luego de 20 min, asi
como también aumenta su actividad en neuronas
corticales expuestas al fragmento 1-42 del péptido
Aa [125,126].

Sin embargo, en nuestro modelo experi-
mental la liberacién de acidos grasos libres se vio
significativamente inhibida en los sinaptosomas
expuestos al Fe?* [87]. Nuestro resultado difiere
del reportado en otros sistemas y esto podria
deberse a la inhibicién de una fosfolipasa A in-
dependiente de calcio en las condiciones de estrés
oxidativo. Otro factor determinante podria ser la
naturaleza saturada del sustrato utilizado para los
ensayos enzimadticos, la dipalmitoil PC (DPPC).
Este tipo de sustrato solo nos permite evaluar la
actividad de las isoformas de PLA con afinidad por
fosfolipidos de composicién saturada.

Entre los eventos de aparicién temprana
en los procesos que involucran estrés oxidativo se
encuentra la fosforilacién en tirosinas de diversas
proteinas. Sin embargo, la generacién de DAG a
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partir de la PC en nuestro modelo experimen-
tal no fue modificada por la coincubacién con
inhibidores de tirosinas quinasas (genisteina y
herbimicina A) ni por el inhibidor de la enzima
PI3K (LY294002). Estos resultados indican que la
activacién de las vias de la PC-PLC y de la PLD
en nuestras condiciones experimentales se produ-
ce por un mecanismo diferente e independiente,
tanto de la activacién de tirosinas quinasas como
de la enzima PI3K y su efector corriente abajo,
Akt [87].

Las diferencias en los mecanismos que
llevan a la activacién de la PLD en condiciones
de estrés oxidativo (como la dependencia o no de
la fosforilacién en tirosinas asi como también el
requerimiento o no de calcio), demuestran que las
vias de sefializacién involucradas en la activacién
de esta fosfolipasa pueden variar dependiendo del
tipo celular y del inductor de la injuria oxidativa
en estudio.

Cuando evaluamos la hidrélisis de la PC
en los sinaptosomas de animales seniles sometidos
a injuria oxidativa se obtuvieron los mismos resul-
tados que los observados en individuos adultos, la
formacién de DAG se vio estimulada por el Fe?*
en la misma proporcién que en los sinaptosomas
de las ratas adultas y la generacién de AGL se
inhibi6é también a los mismos niveles observados
en animales adultos. Sin embargo, la inhibicién
de la PIP,-PLC en individuos adultos disminuy6
significativamente la formacién de DAG luego de
5y de 60 min de incubacién con el Fe?*, mientras
que en individuos seniles el tratamiento con el
U73122 solo disminuy6 los niveles de DAG luego
de 5 min de incubacién con el hierro. Estos resulta-
dos indican que, si bien el efecto final de la injuria
oxidativa en la hidrdlisis de la PC es equivalente
en los sinaptosomas de las ratas adultas y seniles,
existen diferencias en la regulacién de estas vias
enziméticas generadoras de DAG a partir de la PC
por parte de la via de la PIP,-PLC [87].

Experimentos recientemente realizados
indicaron que en los sinaptosomas sometidos a
estrés oxidativo inducido por el Fe?* la fraccién
DRM es altamente resistente a la peroxidacién
lipidica, evaluada como la generacién de malon-
dialdehido (MDA) (Datos nuestros ain no publi-
cados). Esto es consistente con la composicién en
4cidos grasos mas saturados de dichos microdomi-
nios con respecto a la composicién de los sinap-
tosomas. Ademds, en la fraccion DRM obtenida
a partir de terminales sindpticas sometidas a
injuria oxidativa, no se observé un incremento en
la generacién de DAG en comparacién a las DRMs
de la situacién control. Los mismos resultados se
observaron en las DRMs obtenidas de animales
seniles (Datos nuestros atin no publicados).
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Estos nuevos datos sugieren que el pool peroxidacién lipidica y la activacién de la enzima
de la PC-PLC localizado en la fraccion DRM o por la ausencia en dichos microdominios de
seria insensible al estrés oxidativo, ya sea por otras proteinas de sefializacién involucradas en la
la existencia de una relacién directa entre la  activacién de la PC-PLC en condiciones de estrés

| e Estimulo
| =] Inhibicién

i !
| p-Tyr  fosfotirosinas |
; H

/‘

Mitocondria

Terminal
sinaptica <

Fig. 1. Activacién de vias de seializacién por estrés oxidativo en la terminal sinaptica.
Esquema representativo de la activacién, por injuria oxidativa inducida por Fe?*, de vias de senali-
zacién que involucran segundos mensajeros lipidicos en la terminal sinaptica de la corteza cerebral
de la rata.

A
* Colesterol

« Caveolina-1
+ Flotilina-1
*C-Sre

“Acidos grasos
poliinsaturados
« indice de

?W

Enzimas activadas por
injuria oxidativa inducida
por Fet,
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concentracion
Disminucion de niveles ¢
concentracion

s Vias de sealizacion que
no participan.

2 Mecanismo aln no
dilucidado

Terminal sinaptica

Fig. 2. Localizacién y activacién diferencial por estrés oxidativo de las enzimas de hidré-
lisis de la PC. Esquema representativo de la localizacién diferencial de las enzimas de hidrélisis de
la PC en la membrana sinaptosomal y en microdominios de la misma resistentes a detergentes.
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oxidativo. Asimismo los resultados sugieren que,
en nuestras condiciones experimentales, la acti-
vaciéon por injuria oxidativa en los sinaptosomas
de la via PLD/LPP involucraria la isoforma PLD2,
la cual es excluida de la fraccion DRM (Datos
nuestros ain no publicados).

Conclusiones Finales

Nuestros resultados demuestran la sus-
ceptibilidad de las terminales sindpticas al estrés
oxidativo disparado por un exceso de metales de
transicién. Asimismo, demostramos que durante el
proceso de insulto oxidativo se activan diversas vias
de sefializacién sindptica que involucran la genera-
cién de lipidos bioactivos (Figura 1). La activacién
de dichas vias de senalizacion es dependiente tanto
del grado de injuria oxidativa como de la localizacién
de las enzimas participantes en microdominios espe-
cializados de membrana (Figura 2). Estos hallazgos
constituyen un potencial punto de partida para la
busqueda de nuevas herramientas terapéuticas en
los procesos neurodegenerativos originados por
injuria oxidativa.
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Resumen

La proteccién de construcciones e instalaciones ubicadas en zonas de alta sismicidad que
cumplen funciones esenciales dentro de la sociedad, tales como hospitales, centros de comunicaciones,
centrales de generacién de energia y centros militares, policiales y de bomberos requieren un disefio
estructural con exigentes especificaciones. En todos estos casos, la aislacién sismica y la disipacién de
energia constituyen una tecnologia alternativa apropiada para proveer proteccién adicional con una
estrategia de disefio totalmente distinta a la de los métodos utilizados tradicionalmente. En construc-
ciones proyectadas convencionalmente bajo cargas sismicas, la rigidez, la resistencia estructural y la
capacidad de disipacién de energia constituyen las principales propiedades a tener en cuenta a fin de
asegurar un adecuado comportamiento de manera de lograr que la Capacidad Estructural sea mayor
que la Demanda Externa. Esta filosofia intent6 satisfacer la desigualdad a través del aumento de la
capacidad de los elementos estructurales (aumento de la resistencia rigidez y ductilidad) logrando asi
un margen de seguridad con el consecuente aumento del costo. Sin embargo, durante terremotos de
mediana y alta intensidad, el dafio en elementos estructurales y no estructurales es una consecuencia
casi inevitable. Por otro lado, el nuevo concepto de proteccién sismica consiste en satisfacer la desigual-
dad anterior pero en este caso modificando la demanda. Con la técnica de disipacién de energia, se
incorporan dispositivos proyectados especificamente para ese fin, sin sufrir degradacién ni dano. Al
disipar energia de una forma segura, las deformaciones en la estructura se reducen significativamente
y consecuentemente la demanda de ductilidad. En el caso de aislacién sismica, también se reduce la
demanda pero de forma diferente. Al desacoplar la estructura de las componentes horizontales del
sismo a través de la incorporacién entre la estructura y la fundacién de elementos con baja rigidez
horizontal y alta rigidez vertical se reduce significativamente la energia que “entra” en ella y por lo
tanto la demanda que percibe. ‘

En el presente trabajo se evalua la eficiencia de este tipo de tecnologias aplicadas a dife-
rentes tipologias estructurales. A partir del estudio comparativo entre las respuestas, en términos de
desplazamientos, de una estructura disefiada convencionalmente y la misma provista de un sistema de
proteccién sismica, se demuestra la eficiencia de este tltimo.

Palabras clave: disipacién de energfa, aislacién sismica, contenedores esféricos de liquidos.

Abstract

New concepts in seismic protection of structures. Building protection in important
structures, such as hospitals, communication centers, fire stations, etc., placed in high seismicity
areas, require stringent specifications in the structural design. For these cases a new design strategy
named, seismic isolations and energy dissipation are alternative technologies that provide additional
protection. In conventionally designed structures under seismic load, the stiffness, structural strength
and the energy dissipation capacity are the principal properties to be considered to assure structural
capacity larger than external demand. This philosophy tries to satisfy the inequality increasing the
structural elements capacity (strength, stiffness and ductility) to have more security level, which leads
to higher costs. However, during moderate and high intensity earthquakes, damage in structural and
non-structural elements is an unavoidable consequence.

On the other hand, the new concept in seismic protection is to satisfy the inequality modifying
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the demand. In the energy dissipation technique, structures are provided by specific devices that do not
suffer damage or degradation. When energy dissipation occurs, structure deformation is significantly
reduced, and therefore, the ductility demand. In seismic isolation, the demand is also reduced, but in
a different way. When the structure is decoupled from the horizontal components of the earthquake by
mean of elements with low horizontal stiffness and high vertical stiffness located between the structure
and foundation, the input energy and therefore, the demand is significantly reduced.

In the present work, the effectiveness of these technologies applied to different types of
structures is evaluated. From a comparative study based on the displacement response of the original
and up-dated structure, the effectiveness of the seismic protection system is proved.

Key words: energy dissipation, seismic isolation, spherical container

Introduccién

En general, en el disefio sismico tradi-
cional, se busca que la estructura permanezca
en rango eldstico para el caso de una excitacion
de baja intensidad, mientras que para niveles
moderados vy altos se permiten deformaciones
inelasticas las cuales implican, en general, dafo
en elementos estructurales y no estructurales
pero sin llegar al colapso de la estructura. Por
otro lado, el dano de instalaciones secundarias,
equipamientos y otros bienes contenidos en la
estructura es casi inevitable y puede, en algunos
casos, tener un mayor impacto econdémico que
el dafo estructural. Sélo en casos excepcionales
esta ultima consideracién es tenida en cuenta
en el diseno. Ademas, esta filosofia adoptada en
cédigos y recomendaciones de disefio presenta
algunas deficiencias, la disipacién de energia se
logra a través del dafo estructural el cual es
claramente indeseable. En algunos casos la tarea
de recuperar a su estado original una estructura
danada por un terremoto es compleja y onerosa.
Gran cantidad de investigaciones se han desarro-
llado en la busqueda de alternativas y en las dos
altimas décadas han recibido notable atencién
dos importantes tecnologias, la aislacién sismica
y la disipacién de energia externa. El primer
sistema de proteccién es aplicado principalmente
a estructuras nuevas y consiste en desacoplar la
estructura de las componentes horizontales del
sismo, separando las frecuencias dominantes de la
estructura de las del movimiento sismico a través
de la incorporacién en la base de elementos con
baja rigidez horizontal y alta rigidez vertical. De
esta manera se reduce significativamente la ener-
gia que “entra” en la estructura y por lo tanto la
demanda que percibe. El segundo sistema es am-
pliamente utilizado tanto en estructuras nuevas
como ya construidas. En este caso se incorporan
dispositivos proyectados especificamente para
disipar energia sin que acusen degradacion ni
dafio. Al disipar una porcién de la energia cinética
inducida por el sismo de una forma segura, las
deformaciones en la estructura se reducen signi-

ficativamente y consecuentemente la posibilidad
de dafno. El notable desarrollo que ha tenido el
disefio sismico sugiere que en un futuro cerca-
no, la mayoria de las estructuras construidas en
zonas de riesgo sismico serdn provistas de estos
sistemas de proteccion. Un tratado completo sobre
estado del arte de sistemas pasivos de disipacién
de energia fue reproducido por Soong y Dargush
[1], mientras que Kelly [2] lo hizo sobre sistemas
de aislacion simica.

Este trabajo discute sobre las mejoras
que se pueden lograr en el desempeiio sismico
mediante la aplicacién de ambas técnicas sobre
una estructura tipo pértico de tres vanos y diez
pisos construida en acero y sobre un contenedor
esférico de liquido presurizado utilizado en la
industria petroquimica. Los andlisis dindamicos se
realizaron sobre modelos numéricos de Elementos
Finitos tomando en consideraciéon el comporta-
miento no lineal de los elementos estructurales
y la interaccién del fluido con la estructura para
el caso del contenedor esférico. En el estudio se
adopté como excitacién el acelerograma de Kobe,
JMA, NS; Japén de 1995, uno de los sismos més
destructivos que se han registrado en los ultimos
veinte afos.

Existe una extensa variedad de dispo-
sitivos pasivos para disipar energia. Una de las
formas mas eficientes es la deformacién ineléstica
de elementos metélicos y su uso se inicié con el
trabajo de Kelly et al. [3] y continuado luego por
Skinner et al. [4,5]. Los dispositivos incluian vigas
sometidas a flexién y torsidn y laminas de acero
en forma de “U”. Modelos de amortiguadores
metélicos con forma triangular y en “X” basados
en las leyes de la mecdnica fueron propuestos por
Bergman y Goel [6], Wittaker et al. [7,8], Dar-
gush y Soong [9], y Tsai et al. [10]. El trabajo de
Robinson y Greenbank [11] propone el uso de la
extrusién del plomo para disipar energia. Como
continuaciéon de este tipo de dispositivos, Monti
v Robinson [12] y Curadelli y Riera [13] desa-
rrollaron sendos amortiguadores comerciales de
plomo que trabajan por deformaciones cortantes.
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Curadelli y Riera [14] y Curadelli [15] muestran
aplicaciones de este tipo de disipadores para au-
mentar la confiabilidad de estructuras sometidas
a acciones sismicas. Un tipo de dispositivo, que
utiliza la friccién para disipar energia, fue desa-
rrollado por Sumitomo Metal Industries Ltd e
implementado en dos edificios en Japén (Aiken y
Kelly [16], Aiken [17]). Levy et al. [18] presentan
un método de disefio de sistemas pasivos para
disipar energia basados en la friccién de uniones
atornilladas sobre pérticos metdlicos. Mualla y
Belev [19] estudian la respuesta dinamica de
un pértico de acero que incorpora un disposi-
tivo de friccién. Wu, et al. [20] presentan una
mejora al amortiguador de friccién desarrollado
por Pall Dynamics Ltd. Un trabajo que muestra
un algoritmo para simular el comportamiento de
estructuras que incorporan estos dispositivos fue
recientemente presentado por De la Cruz et al.
[21]. En relacién con amortiguadores viscoelds-
ticos es importante destacar los trabajos de Min
et al. [22] que realizaron una serie de ensayos
sobre un pértico de cinco pisos de acero y mues-
tran una metodologia de proyecto. Wang et al.
[23] tratan sobre el disefio 6ptimo de este tipo de
disipadores para atenuar vibraciones en estruc-
turas. Hwang ef al. [24] presentan resultados de
una evaluacién experimental para determinar la
eficiencia de sistemas de control de vibraciones
mediante amortiguadores viscosos a estructuras
de hormigén armado. Marko et. al. [25] publica-
ron un trabajo que investiga la respuesta de una
estructura de varios pisos, bajo cargas sismicas,
que incorpora la combinacién de dispositivos de
friccién y viscoeldsticos ubicados dentro de mu-
ros de corte. Especificamente, en estructuras
especiales como lo son las esferas contenedoras
de liquidos sometidas a cargas sismicas se puede
mencionar el trabajo reciente de Castellano et
al. [26] que describe diferentes esquemas de di-
seflo que aumentan la capacidad y mejoran el
comportamiento estructural mediante el uso de
disipadores de fluidos viscosos y metélicos de
pandeo restringido.

Posiblemente la primera implementacion
del concepto de aislacién sismica sobre una capa
de suelo flexible se realizé en el Imperial Hotel
de Tokio el cual fue uno de los pocos edificios en
sobrevivir al devastador terremoto de Tokio en
1923. Durante los tltimos 20 afios han sido desar-
rollados una gran variedad de dispositivos entre
los que se destacan los construidos con placas de
acero y goma dispuestas en capas alternadas; otro
modelo consta de placas de acero concéntricas
entre las cuales se ubican capas de teflén que
friccionan entre si junto a un nicleo central de
goma y el tercer tipo es un innovador aislador

0. Curadelli. Premio José Luis Delpini en Ingenieria Estructural.

denominado péndulo de friccién que consta de
una superficie céncava, generalmente construida
de acero inoxidable, donde desliza un patin cuya
superficie de contacto es de teflén (Skinner et al.
[27], Kelly [28], Naeim y Kelly [29]). Jangid y
Datta [30] publicaron un trabajo que muestra el
estado del arte de estos sistemas de proteccién.
Uno de los pocos trabajos publicados sobre el
comportamiento de estructuras reales aisladas, se
debe a Celebi [31]. Estudios referidos a la deter-
minacién de la respuesta dinamica de estructuras
aisladas han recibido mucha atencién (Crandall
et al. [32], Mostaghel y Khodaverdian [33], Su
et al. [34], Constantinou y Papageorgiou [35],
Lin et al. [36], Jangid y Kelly [37], Jangid [38]).
Wu y Samali [39] y Tsai et al. [40] reportaron
ensayos experimentales de modelos estructurales
provistos de aisladores en la base. Spyrakos et al.
[41,42], investigaron los efectos de la interaccién
del suelo con la estructura en edificios con aisla-
cién en la base. Kilar y Koren [43] muestran el
los efectos torsionales de estructuras asimétricas
aisladas.

Descripcién y modelacién de las
estructuras
Estructura 1: Edificio de acero

En este ejemplo se estudia el comporta-
miento dindmico de un pértico, con tres vanos y
diez pisos de una estructura de acero, reportada
por Bertero et al. [44]. Dicha estructura fue di-
seflada para una aceleracién maxima del suelo
de 0.5g segiin el cédigo UBC (Uniform Building
Code [45]) para la ciudad de California, EE.UU.
La masa total por piso es de 47t, con un amorti-
guamiento critico de 2% y, periodo fundamental,
para vibraciones de pequefia amplitud, de T, =
1.67s. La tensién de fluencia del acero fue consi-
derada igual a f'y = 2.48 x108% Pa, con médulo de
Young de E = 2x10'! Pa. La Figura 1 muestra las
caracteristicas geométricas de la estructura.

Se construyé un modelo numérico de la
estructura a fin de simular su comportamiento
dindmico bajo excitacién sismica. Las vigas y co-
lumnas se modelaron con elementos de viga con
6 (seis) grados de libertad por nodo.

Una de las estrategias para mejorar el
comportamiento dindmico del sistema se basa en
la incorporacién de un sistema de disipacién de
energia constituido por amortiguadores dispues-
tos en diagonales sobre el vano central como se
muestra en la Figura 1. Los amortiguadores son
representados en el modelo mediante elementos
de viga con propiedades elasto-pldsticas cuyos
pardmetros fueron calibrados de manera tal que,
todos entran en fluencia simultdneamente cuando
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la estructura, al deformarse de acuerdo al primer
modo de vibracién, alcanza una distorsién hori-
zontal de piso de 0.1% y una fuerza lateral total
igual al 30% del peso de la estructura. En la rela-
cién constitutiva de cada amortiguador se adopté
un endurecimiento de 1.25%. La distribucién en
altura de la capacidad de los amortiguadores se
indica en la Tabla I.

Como segunda estrategia de proteccién
fue estudiado el comportamiento estructural ins-
talando un sistema compuesto por aisladores tipo
LRB (lead-rubber bearings) cuyo comportamiento
se ajusta a una ecuacién constitutiva bilineal repre-
sentados mediante elementos de viga con comporta-
miento elasto-plastico. La rigidez de cada aislador se
defini6 mediante un andlisis paramétrico de manera
tal que, el modo fundamental de vibracién de la
estructura posea un periodo calculado a partir de
un criterio 6ptimo propuesto. El criterio consistié
en elegir el periodo fundamental de la estructura
para el cual se produce el menor desplazamiento
relativo maximo entre el décimo piso (techo) y el
nivel inferior para un desplazamiento méximo del
sistema de aislacién admitido durante el evento
sismico. La Figura 2 muestra el desplazamiento
relativo maximo mencionado y el desplazamiento
méximo del sistema de aislacién para el rango de
periodos fundamentales estudiado. De los resultados
obtenidos se adopté un periodo fundamental (“elas-
tico”) de la estructura aislada, T, = 1.9s.
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Figura 1. a) Geometria de la Estructura de acero
y ubicacién de amortiguadores.

Capacidad
de amortiguadores

Piso Capacidad

[kN]

200
190
185
175
162
144
123
97
67.4
10 35
Total: 13.80

*corresponde al 30% del peso de la estructura.

(00 |~3 || Ot ™ |CO|DD |

Tabla I. Distribucién de la capacidad de amorti-
guadores en altura.
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Figura 2. Desplazamiento méaximo relativo entre
el techo y el nivel inferior.

Desplazamiento méaximo del sistema de
aislacién simica.

Ambos en funcién del periodo fundamen-
tal de la estructura.

Estructura 2: Contenedor esférico de liquido.
Como segundo ejemplo, se presenta el
estudio de un contenedor esférico cuyo contenido
de liquido es de 70% de su volumen (Figura 3).
El mismo estd compuesto basicamente por una
esfera de 12,4m de didmetro, formada por cha-
pas de acero soldadas de 25.4mm de espesor. El
volumen interior total es de aproximadamente
1000m? (masa total en la prueba hidraulica 1000t)
y almacena propileno de densidad 0,5t/m? por lo
que, cuando se encuentra totalmente llena tiene
una masa de liquido de 500t. Dicha esfera esta
recubierta de material aislante y es soportada por
6 patas cilindricas de acero igualmente espaciadas
sobre una circunferencia de didmetro 12.096m;
el didmetro exterior de cada pata es de 0.786m
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Figura 3. Contenedor esférico analizado.

y 12,0mm de espesor. Las mismas se encuentran
empotradas en la fundacién y unidas a la esfera
en su parte superior y entre si mediante una viga
PNI 450. La rigidez lateral es provista principal-
mente por pares de riostras en forma de “X” que
vinculan patas adyacentes y estan construidas por
placas de acero de 300x25.4mm. Cabe mencionar
que la estructura soporte se encuentra recubierta
por hormigén ignifugo.

Con el objetivo de llevar a cabo el anali-
sis dindmico, se construyé un modelo de Elemen-
tos Finitos de la estructura tomando en cuenta
la interaccién del fluido con la estructura. Las
vigas se modelaron con elementos de viga con 6
(seis) grados de libertad por nodo. Para conside-
rar el comportamiento no lineal con rigidez nula
a compresién debido al pandeo a pequena carga
y elasto-plasticidad a traccién, las riostras se
representaron mediante dos elementos de barra
en serie con propiedades adecuadas. La esfera
se model6 con elementos de cascara con 6 (seis)
grados de libertad por nodo que incluyen efectos
membranales, flexionales y de corte. Las colum-
nas se modelaron con elementos tipo “pipe” con
6 (seis) grados de libertad por nodo y se conside-
raron empotradas en la base. El liquido, admitido
sin viscosidad e irrotacional, fue representado con
elementos hexaédricos de 3 grados de libertad por

O. Curadelli. Premio José Luis Delpini en Ingenieria Estructural.

Figura 4. Modelo de EF. Contenido de liquido 70%.

nodo, los cuales permiten representar efectos de
aceleracién como “sloshing”. Para satisfacer las
condiciones de continuidad en la interfase entre
el liquido y la céscara, los nodos “coincidentes”
son acoplados en la direccién normal a la inter-
fase, permitiendo el desplazamiento tangencial.
La Figura 4 muestra el modelo utilizado en el
anélisis.

El sistema de disipacién de energia con-
sisti6 en reemplazar las riostras convencionales
que soportan esfuerzos exclusivamente de traccién
por amortiguadores que disipan energia a través
de ciclos estables en traccién y compresién. En
el modelo numérico, los amortiguadores fueron
representados mediante elementos de viga con
propiedades elasto-plasticas cuya capacidad fue
definida bajo la premisa de mantener la rigidez
lateral del sistema convencional admitiendo un
desplazamiento de fluencia de 2mm. El endure-
cimiento adoptado en la ecuacién constitutiva
fue de 1.25% como se recomienda en Catellano
et al. [26].

El sistema de aislacién sismica fue
compuesto por elementos tipo LRB (lead-rub-
ber bearings) con ecuacién constitutiva bilineal
representados mediante elementos de viga con
comportamiento elasto-plastico. Similarmente al
ejemplo anterior, la rigidez de cada aislador se
definié mediante un anélisis paramétrico de ma-
nera tal que, el modo fundamental de vibracién
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Figura 5. Desplazamiento maximo relativo

entre el centro de masa y el pie de columna.
Desplazamiento méaximo del sis-
tema de aislacién simica.

de la estructura posea un periodo determinado a
partir de un criterio propuesto. El criterio adop-
tado consistié en elegir el periodo fundamental
de la estructura para el cual se produce el menor
desplazamiento relativo maximo entre el extremo
superior y el pie de columna para un desplaza-
miento maximo del sistema de aislacién admitido
durante el evento sismico. La Figura 5 muestra
el desplazamiento relativo méximo mencionado
y el desplazamiento méaximo del sistema de ais-
lacién para el rango de periodos fundamentales
estudiado. Para llevar a cabo el andlisis dindmico
se adopt6 un periodo fundamental (“elastico”) de
la estructura aislada, T, = 0.85s.

Excitacion sismica

En el estudio se adopté como excitacién,
el sismo de Kobe, JMA, NS, Japén de 1995, es-
calado a una aceleracién pico de 5m/s? para la
estructura 1 y de 5.4m/s? para la estructura 2. El
acelerograma y su espectro de pseudo-aceleracion
para un amortiguamiento del 5% se muestra en
la Figura 6a y 6b, respectivamente.

Resultados del estudio numérico

Inicialmente, a fin de obtener los modos
y frecuencias naturales de los sistemas estructu-
rales estudiados, se resolvi6 el problema de valo-
res y vectores caracteristicos correspondientes a
cada estructura.

Con el objetivo de investigar la eficiencia
de los sistemas de proteccién sismica, la respuesta
dinamica de la estructura provista con el sistema
de disipacién de energia en un caso y aislada en
otro, es comparada con la obtenida en condiciones
originales (sistema convencional). La respuesta
estructural en términos de desplazamiento fue ob-

Aceleration [m/s2]

0 10 20 30 40 50
Tiempo [s]

20

-
o

Pseudo-Aceleration [m/s2]
o B

b5 1 15 2 25 3

Periodo [s]

Figura 6. a) Acelerograma de Kobe, JMA, NS,
Japon de 1995. b) Espectro de respuesta.

tenida, mediante integracién numérica directa en
el dominio del tiempo, para cada caso analizado.

Estructura 1

Los modos de vibracién y los periodos
fundamentales para cada condicién estudiada con-
siderando la rigidez pre-fluencia son listados en la
Tabla II. Los resultados corresponden a condicio-
nes de empotramiento en la base, La Figura 7a
muestra el modo fundamental de vibracién de la
estructura en su estado original. El modo funda-
mental de la estructura provista del sistema de
disipacion de energia es similar al anterior ya que

Estructura 1: Pértico de acero

Periodos fundamentales [s] (sistema elastico)

Condiciones | Con sistema | Con sistema
Originales | de disipacién | de aislacién
1.67 1.04 1.9

Tabla II. Periodo del modo fundamental de vibra-
cién. Estructura 1.
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Figura 8. Desplazamiento horizontal del techo de
la estructura en condiciones originales.

como se menciond, la rigidez de los amortiguadores
se eligieron de manera tal de conservar la forma
modal fundamental. En la Figura 7b se presenta el
modo fundamental de la estructura sustentada por
el sistema de aislacién sismica. En ella se observa
que las deformaciones se concentran en el sistema
de aislacién sismica.

Al incorporar el sistema de disipacién de
energia se observa que el desplazamiento horizon-
tal maximo del techo se reduce de 0.3575 m para
el caso convencional (Figura 8) a 0.1953 m (Figura
9). El ciclo de histéresis del disipador ubicado en el
primer piso de muestra en la Figura 10.

Similarmente, en la Figura 11 se muestra
que el desplazamiento relativo maximo entre el te-
cho y el nivel inferior es de 0.04m cuando se instala
el sistema de aislacién sismica. El desplazamiento
maximo del sistema de aislacién alcanza 0.25m.

O. Curadelli. Premio José Luis Delpini en Ingenieria Estructural.
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Estructura 2: Contenedor esférico

Periodos fundamentales [s] (sistema elastico)

Condiciones | Con sistema | Con sistema
Originales | de disipacién | de aislacién
0.163 0.165 0.85

(0.2123%)

*considera la rigidez equivalente debido al pandeo de
las riostras en compresién.

Tabla II. Periodo del modo fundamental de vibra-
ciéon. Estructura 2.

Estructura 2

De la misma manera que para la estruc-
tura 1, los periodos de los modos de vibracién
fundamentales son listados en la Tabla III. Se
admitieron para la estructura, condiciones de
empotramiento en la base. En el anilisis dinamico
de este caso, las riostras diagonales se admitieron
sin rigidez a compresién debido a que el pandeo
ocurre para una carga relativamente pequefa.
En la Tabla III se presentan ambos resultados:
a) caso de pequefios desplazamientos (sin consi-
derar pandeo de las riostras) teniendo en cuenta
la rigidez completa en traccién y compresién de
las riostras y b) considerando solo la mitad de la
rigidez lateral (rigidez equivalente) a fin de obte-
ner una estimaciéon de las frecuencias naturales
del sistema admitiendo el pandeo de las riostras
comprimidas.

En la Figura 12a se muestra el modo
fundamental de vibracién de la estructura en
su estado original (sin considerar pandeo de las
riostras). El modo fundamental de la estructura
provista del sistema de disipacién de energia es
similar al anterior ya que como se mencioné, la
rigidez pre-fluencia de los amortiguadores se eli-
gi6 de manera tal de conservar la misma rigidez
lateral del sistema original. En la Figura 12b se

Figura 12. Modo de vibracién fundamental. a)
Estado original y con disipacién de energia, b)
con aislacién sismica.
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Figura 13. Desplazamiento horizontal del extremo
superior de las columnas de la esfera en condi-
ciones originales.
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Figura 14. Desplazamiento horizontal del extre-
mo superior de las columnas de la esfera provista
del sistema de disipacién de energia.
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Figura 15. Ciclo histérico de uno de los disipado-
res ubicado en un plano paralelo a la direccién
de la excitacién.
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Figura 16. Desplazamiento horizontal del extremo

superior de las columnas de la esfera provista del
sistema de aislacién sismica.

presenta el modo fundamental de la estructura
sustentada por el sistema de aislacién sismica.

Con el objetivo de investigar la eficiencia
de los sistemas de proteccién sismica, la respuesta
dindmica de la estructura provista con el sistema
de disipacién de energia en un caso y con aislacién
sismica en otro, es comparada con la obtenida en
el estado original.

En la Figura 13 se presenta la variacién
en el tiempo del desplazamiento horizontal del
extremo superior de una columna de la esfera du-
rante la accién sismica para el estado original de
la estructura estudiada. La Figura 14 muestra el
desplazamiento horizontal méximo del extremo
superior de una columna de la estructura provis-
ta del sistema de disipacién de energia. Se puede
observar que el desplazamiento méximo se reduce
aproximadamente 40% respecto del caso original. El
ciclo de histéresis de uno de los disipadores, ubicado
en un punto paralelo a la direccién de excitacién se
muestra en la Figura 15. Similarmente, en la Figura
16 se observa que cuando se instala el sistema de
aislacién sismica, el desplazamiento relativo hori-
zontal mAximo entre ambos extremos de la columna
se reduce al 15% del obtenido originalmente.

Conclusiones

Con el objeto de mejorar el comporta-
miento sismico de dos estructuras con tipologias
diferentes y disefiadas convencionalmente, se
implementaron dos nuevas tecnologias de protec-
cién sismica, un sistema de disipacién de energia
externa y un sistema de aislacién sismica. Se
determinaron las respuestas dindmicas para una
estructura tipo pértico de acero con tres vanos y
diez pisos y para un contenedor esférico de liquido
con y sin sistemas de proteccion.

O. Curadelli. Premio José Luis Delpini en Ingenieria Estructural.

Entre los dos sistemas innovadores de
proteccién sismica estudiados se confirmé, por
simulacién numeérica, que la aislacién sismica es
el més eficiente en términos de reduccién de des-
plazamientos en ambas estructuras estudiadas,
alcanzando valores de reduccién del orden de 6
veces. Sin embargo, aunque la aislacién sismica es
relativamente fAcil de instalar en estructuras nue-
vas, su implementacién en estructuras existentes
es mucho més dificil y onerosa que el sistema de
disipacién de energia. Con este tltimo sistema se
alcanzaron reducciones en desplazamientos del
orden del 40%.

Si bien en este trabajo se utilizé solo
un registro sismico, para disefar sistemas de
proteccién, es recomendable realizar un estudio
mas amplio que incluya varios registros que re-
presenten las condiciones particulares de la zona
de emplazamiento de la estructura.
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Resumen

La funcionalizacién de superficies tiene un papel central en la generacién de nuevas tec-
nologias. Ademads es un tema que posee una gran importancia académica. En este trabajo de revision
repasamos las lineas de investigacién en la que hemos incursionado en los tltimos cuatro afos en el
fascinante campo de la funcionalizacién de superficies. En el mismo mostramos como se pueden disefiar
las superficies de micro y nanoparticulas para la deposicién de peliculas superhidrofébicas sobre acero.
También mostramos como la funcionalizacién quimica de la superficie de nanoporos en materiales
mesoporosos genera membranas permeoselectivas. Utilizamos autoensemblados capa por capa para
generar superficies que fijan el potencial de corrosion del acero en el rango de pasivacién impidiendo un
crecimiento mayor de la capa del 6xido. Finalmente disefiamos un método para la funcionalizacién de
superficies de geometrias complejas con nanoparticulas metalicas generando nuevos nanocatalizadores
de mejor performance.

Falabras clave: quimica de superficies, superficies funcionales, membranas permselectivas,
superficies superhidrofdbicas, nanocatalizadores.

Abstract

Functional surfaces synthesis and characterization. The addition of specific chemical
functions to surfaces plays a central rol in the generation of new technologies. Furthermore, it is a
subject of great academic importance. In this review we described the major research lines carried
out over the past four years in this fascinating field. We describe the rational design of micro and
nanoparticles used in the creation of steel superhydrophobic surfaces. We also show how to create
permselective membranes via the nanopores surface chemical modification in mesoporous materials.
We used layer-by-layer self-assembled monolayers to create thin films that fix the corrosion potencial
in the steel passivity range, therefore impinging any further oxidation of the underlying oxide. Finally
we design a new electrochemical method to deposit metallic nanoparticles uniformly in substrates of
complex geometries creating new nanocatalysts of improved performance.

Key words: surface chemistry, funtional surfaces, permselective membranes, superhydrophobic
surfaces, nanocatalysis.

Introduccion

La quimica de superficies tiene un rol
central en areas de gran interés académico e
importancia industrial. El estudio de fenémenos
superficiales es altamente relevante para la reso-
lucién de problemas como la corrosién y lubrica-
cién hasta la generacién de tecnologias con alto
valor agregado como la bio y la nanotecnologia o
el desarrollo de nuevos y més eficientes cataliza-

dores heterogéneos. También es importante para
comprender el comportamiento de dispositivos
electrénicos y la reduccién de la capa de ozono
en la estratosfera. Siendo ademds crucial en los
campos de la electroquimica, los coloides, la 6ptica
y en el uso de membranas y biosensores.

Las superficies de metales y semicon-
ductores son frecuentemente modificadas qui-
micamente para generar nuevas propiedades y
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funciones que tienen un impacto muy grande en
la generacién de recubrimientos inteligentes, bio-
sensores, catalizadores, dispositivos 6pticos, nue-
vos métodos de diagnésticos y terapéuticos. Para
lograr este objetivo se han desarrollado muchas
estrategias que incluyen el uso de autoensambla-
dos moleculares, los autoensamblados capa por
capa de polielectrolitos, los cepillos moleculares,
etc. En este trabajo mostramos como se pueden
utilizar estas estrategias para disefar superficies
con nuevas propiedades.

Resultados y Discusién

Superficies Superhidrofébicas.

Las superficies autolimpiantes que apa-
recen elegantemente en la Naturaleza, como la
hoja de la flor del Loto [1], se deben a una combi-
nacién entre especies de baja energia superficial y
una topografia peculiar basada en una rugosidad
de dos tamanos: la escala mas grande consiste en
una estructura rugosa de 10-20 um, mientras que
la escala mas fina se encuentra sobre la escala
mas grande en el rango de los 100 nm [2]. Esta
estructura de tamano dual es vital para generar
la superhidrofobicidad de la hoja de la flor del
loto. Existen muchos intentos de replicar estas
estructuras para preparar superficies superhi-
drofébicas imitando a la hoja de la flor del loto
[3-8]. La mayoria de las preparaciones involucra
condiciones estrictas, materiales caros y condicio-
nes de procesamiento que incluyen el ataque con
plasma, la deposicién quimica de vapor, electrode-
posicién, calcinacién y el uso de moldes. Muchas
de las peliculas poliméricas superhidrofébicas
estan compuestas de polimeros no entrecruzados
termopldasticos que son vulnerables al ataque del
medio ambiente (e.g. solvente, calor). Por lo tanto
los usos de peliculas superhidrofébicas son mas
bien limitados.

En esta seccién mostramos como se pue-
den generar peliculas superhidrofébicas sobre
superficies industrialmente importantes como las
superficies de acero utilizando métodos sencillos.
A su vez el recubrimiento superhidrofébico estd
disenado para unirse fuertemente a la superficie
del metal generando un sistema robusto y esta-
ble. Para lograr esto se disefiaron y sintetizaron
micro y nanoparticulas de SiO, que poseen grupos
funcionales capaces de generar multiples unio-
nes covalentes con la superficie de acero (grupos
diazonio). Al unir particulas con tamanos en la
micro escala seguido de particulas con tamafos
en la nanoescala se logra una pelicula con una
rugosidad dual y por lo tanto una pelicula super-
hidrofébica estable y robiusta sobre la superficie
de acero.

La Figura 1A muestra la ruta de reaccién
empleada para sintetizar micro y nanoparticulas
funcionalizadas con grupos diazonio a partir de
particulas de SiO, npl. El paso 1 involucra la
funcionalizacién de las nps con grupos amino
por reaccién con APS. En el paso 2 los grupos
amino reaccionan con anhidrido succinico para
generar funcionan carboxilato. Las mismas son
luego amidadas con una fenildiamina (paso 3)
para obtener una anilina. Este compuesto es fi-
nalmente convertido a tetrafluoroborato diazonio
en el paso 4. Los detalles precisos de la sintesis
se encuentran en la literatura [9].

La Figura 1B muestra los espectros de
los productos npl a np5. Todos los espectros
muestran picos en 3430 y 952 cm™! correspon-
dientes al estiramiento de Si-OH, y picos en
1106 y 792 cm™ asignados a vibraciones de los
grupos Si-O-Si y Si-O respectivamente [10]. Los
estiramientos C-H de grupos alquilos se observa
en todas las mediciones en 2930 cm. La presen-
cia de estiramientos C-H en el caso de SiO, no
funcionalizado indica una hidrélisis incompleta
de TEOS durante la sintesis de npl. El pico en
1620 cm se puede deber a agua adsorbida [10] y
también se encuentra presente en todos los casos.
Los espectros correspondientes a np2 deberian
mostrar senales de estiramiento N-H en 3200-
3500 cm!. Las mismas son apenas distinguibles
debido al solapamiento con la senal del Si-OH.
Ademaés observamos un pico en 1568 cm! que se
puede asignar al catién amonio. Los espectros de
las particulas np3 muestran los picos de estira-
miento de los grupos carbonilos. El pico en 1715
cm! confirma la presencia de grupos carboxilato
mientras que el pico en 1642 cm™ confirma la
formacién de la unién amida. Los espectros de
las nanoparticulas modificadas con anilinas (np4)
muestran un pico fuerte en 1642 cm™ y una reduc-
cién del pico de 1715 em™ sugiriendo la amidacién
de los grupos carboxilato. Este espectro también
sugiere la presencia de la anilina debido a bandas
en 1520 y 1570 cm™ correspondientes a las vibra-
ciones C-C de los carbonos aromédticos. Ademaés
se observa un pico en 826 cm! correspondiente
a vibraciones C-H en grupos aromaticos para y
di sustituidos. El espectro correspondiente a np5
muestra un pico en 2230 cm™ que no esta presente
en ningan otro espectro y que se debe a la vibra-
ciéon por estiramiento del grupo diaznonio N,*.
Esto demuestra que la reaccién de diazotaciéon
ocurrié adecuadamente. Los datos de DRIFTS
mostrados en conjunto con datos de XPS y NMR
[9] demuestran que las reacciones mostradas en
el esquema de la Figura 1A suceden de acuerdo
a lo planteado generando en los distintos pasos
nanoparticulas de SiO, funcionalizadas con: (i)
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amina, (ii) 4cido carboxilicos, (iii) anilinas, (iv)
diazonio.

Los tamarfios de las particulas de SiO,
funcionalizadas con grupos diazonio (np5) fueron
evaluados por SEM y TEM. Anélisis por SEM
muestra un tamafio medio de nanoparticula con
un didmetro de 134 + 12 nm. Mediciones TEM
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(ver Figura 1C) muestran un didmetro medio
del33 *+ 10 nm.

Depositamos las nanoparticulas funcio-
nalizadas con grupos diazonio sobre superficies
de Fe ya que se sabe que se establece un enlace
covalente entre el radical generado luego de la
liberacién de N, y la superficie [11].

:)/”wmiﬁ;w .

g

Fig. 1. (a) ruta de reaccién empleada para la funcionalizacién de las micro y nanoparticulas de SiO,,
(b) espectros DRIFT de las nanoparticulas en funcién de los pasos de reaccién: npl SiO,, np2 termi-
nada en amino, np3 terminada en 4cido carboxilico, np4 terminada en fenil amino y np5 terminada
en diazonio, (c) imagen TEM de nanoparticulas funcionalizadas con grupos diazonio np5 y (d) imagen
SEM de la deposicién espontdnea de np5 sobre superficies de Fe.
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Fig.2. La deposicién de microparticulas funcionalizadas con grupos diazonio (A) seguida por la depo-
sicién de nanoparticulas funcionalizadas con grupos fenol (B) crea una superficie con una rugosidad
en la micro y nanoescala. La posterior reaccién con una molécula fluorada crea una superficie su-

perhidrofébica (C).

La Figura 1D muestra una imagen SEM
representativa para la deposicién de nanoparti-
culas de diazo-Si0,. El mismo procedimiento se
repitié con microparticulas de diazo-SiO, de 1.4
pm. En ambos casos se observa una deposicién de
particulas de SiO, uniforme sobre la superficie de
Fe. De acuerdo a estudios previos esperamos la
formacién de multiples enlaces covalentes entre
las particulas de SiO, y la superficie de Fe [12].
Las superficies de Fe modificadas con micro y
nanoparticulas fueron sometidas a enjuagues
exhaustivos con acetona, alcohol isopropilico,
cloroformo y etanol. También fueron sonicadas
en acetona y en solucién de NaCl 5% durante
una noche. En todos los casos no se observaron
cambios en las imagenes SEM y por lo tanto
proponemos la formacién de multiples enlaces
covalentes entre las micro y nanoparticulas de
Si0, y la superficies de acero.

A partir de estos resultados planteamos
la deposicién de una pelicula con dos rugosidades
(macro rugosidad en la microescala y rugosidad
fina en la nanoescala) sobre superficies de acero
siguiendo el esquema mostrado en la Figura 2.
Para esto utilizamos microparticulas de SiO, fun-
cionalizadas con grupos diazonio que depositamos
sobre superficies de acero. Luego depositamos na-
noparticulas de SiO, funcionalizadas con grupos

fenol (en lugar de diazotar np4 reaccionamos la

Fig. 3. Angulo de contacto 6 de una gota de agua
sobre (a) superficie de Fe 6= 22°, (b) superficie de
Fe funcionalizada con microparticulas (esquema A
en Figura 2) 6= 70°, (c) superficie de Fe funciona-
lizada con micro y nanoparticulas (esquema C en
Figura 2) 6= 155°y (d) idem (c) 6= 163°.
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anilina para formar un grupo fenol) que reaccio-
nan con las uniones diazonio remanentes de las
microparticulas. Esto genera una pelicula con la
rugosidad dual requerida. Finalmente se baja
la energia superficial depositando una molécula
fluorada. El comportamiento de la pelicula su-
perhidrofébica se muestra en la Figura 3 donde
se mide el dngulo de contacto 0 de una gota de
H,O con las distintas superficies. La Figura 3a
muestra que para la superficie de acero 8 = 22°
consistente con la naturaleza hidrofilica de la
misma. A su vez cuando la superficie de acero es
funcionalizada con microparticulas de diazo-Si02
0 = 22° (Figura 3b). Finalmente el 4ngulo de con-
tacto correspondiente al recubrimiento obtenido
luego de unir fuertemente micro y nanoparticulas
a la superficie de acero es de 163° (Figuras 3¢ y
3d). Es decir se observa un comportamiento de
superhidrofobicidad similar al de la hoja de la
flor del loto.

En esta seccién mostramos como la fun-
cionalizacién de las superficies de nanoparticulas
puede generar recubrimientos superhidrofébicos
estables y robustos sobre materiales industrial-
mente relevantes como el acero.

Superficies Permselectivas

La generacién de superficies que discri-
minan el transporte de cationes y aniones, i.e.
permselectividad, es un mecanismo intrinseco
de la naturaleza y se puede observar por ejemplo
en la piel [13] o en la cornea [14] del hombre.
Cuando tratamos con materiales sintéticos, se
han utilizado diferentes estrategias para lograr
este objetivo. La funcionalizacién de las super-
ficies de sustratos nanoporosos como silice [15]
o de peliculas mesoporosas [16] ha demostrado
ser una alternativa viable para la construccion
de plataformas tipo membranas con propiedades
fisicoquimicas destacables. Las peliculas mesopo-
rosas ordenadas son particularmente atractivas
debido a que el procedimiento sol-gel genera capas
robustas de espesor controlado con alta porosidad
y con tamano de poro regulable sobre casi cual-
quier sustrato [17].

Hasta ahora, la manipulacién de las pro-
piedades permselectivas de peliculas mesoporosas
dependia exclusivamente del uso de ensamblados
moleculares e involucraba un nimero limitado de
funciones quimicas. La polaridad y magnitud de
las cargas superficiales en el interior del nanoporo
tiene un impacto muy grande en las propiedades
de transporte [18]. De acuerdo a esto, el desarrollo
de nuevas estrategias para manipular las funciones
quimicas dentro de los poros de las peliculas meso-
porosas es de especial importancia. En esta seccién
describimos el uso de cepillos de polielecrolitos para

FJ.Williams. Premio Eduardo G. Gros en Quimica.
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Fig. 4. Descripcién esquematica del interior de los
poros de la pelicula mesoporosa de SiO, funciona-
lizada con grupos amino (a) antes y (b) después
de la formacion de cepillos de poliestirensulfonato
mediante la polimerizacién radicalaria de transfe-
rencia atémica inicializada por la superficie.

la manipulacién de las propiedades permselectivas
de peliculas mesoporosas. Esto se muestra en la
Figura 4 que describe esquematicamente el interior
de los poros de la pelicula mesoporosa de SiO, fun-
cionalizada con grupos amino (a) antes y (b) después
de la formacién de cepillos de poliestirensulfonato
mediante la polimerizacién radicalaria de trans-
ferencia atémica inicializada por la superficie.

La funcionalizacién de los poros de las peliculas
mesoporosas fue corroborada con XPS. La Figura
5 muestra espectros XPS de las peliculas de SiO,
mesoporoso funcionalizadas con grupos amino (ami-
no-Si0,) y con poliestirensulfonato (PSS-Si0,). La
Figura 5a muestra los espectros de N 1s. La sefial
correspondiente a amino-Si0, tiene dos contribucio-
nes correspondientes a grupos -NH,* en 401.7 eV y
a grupos -NH, en 400.1 eV. Por otro lado la sefal
correspondiente a PSS-Si0, confirma que los gru-
pos amino superficiales reaccionaron para generar
enlaces amida en el proceso de funcionalizacién de
los poros con cepillos de PSS. A su vez la presencia
de los grupos sulfonato en los poros de PSS-Si0, se
muestra en el espectro XPS de S 2p (168.2 eV) en
la Figura 5b.
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El transporte de especies iénicas a tra-
vés de las peliculas mesoporosas fue estudiado
electroquimicamente utilizando especies cargadas
electroactivas que difunden a través de la pelicula
mesoporosa depositada sobre sustratos conducto-
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Fig. 5. (Arriba) Espectros XPSde (A) N1sy (B) S
2p correspondientes a (a) pelicula mesoporosa de
silica funcionalizada con grupos amino, (b) peli-
cula mesoporosa de silica modificada con cepillos
de PPS. La curva azul indica la sefial corres-
pondiente a los enlaces amida (BE = 402.1 eV).
(Abajo) Voltamogramas correspondientes a (a)
pelicula mesoporosa de silica funcionalizada con
grupos amino, (b) pelicula mesoporosa de silica
modificada con cepillos de PPS en presencia de 1
mM de [Ru(NH,) J** (curvas rojas) y [Fe(CN)]*
(curvas azules).

res. La figura 5¢ muestra los voltamogramas de
amino-8i0, y PSS-Si0, obtenidos en presencia
de ImM [Ru(NH,)J** y 1 mM [Fe(CN)J*. En el
caso de amino-SiO,, (poros cargados positivamen-
te con grupos amonio) se observa la respuesta
electroquimica de los iones [Fe(CN),]* mientras
que la respuesta de los iones [Ru(NH,),]** no se
detecta. Esto implica que la pelicula mesoporosa
de amino-SiO, est4 actuando como una membrana
permselectiva eficiente impidiendo el transporte
de especies catiénicas debido a la carga positiva
de las paredes de los nanoporos con grupos -NH,*.
Por otro lado, en el caso de PSS-SiO, (poros car-
gados negativamente con grupos sulfonato) se in-
vierte el comportamiento observandose una clara
respuesta electroquimica debido al transporte de
los iones [Ru(NH,) ]** y no se detecta la respuesta
a los iones [Fe(CN)J*. La carga negativa de los
nanoporos funcionalizados con grupos sulfonato
en la pelicula mesoporosa permite el transporte
catiénico e impide el transporte aniénico.

En esta seccién mostramos como la fun-
cionalizacién de las superficies de nanoporos pue-
den controlar las propiedades permselectivas de
materiales mesoporosos.

Superficies modificadas con
autoensamblados capa por capa

Peliculas ultra delgadas de polielectroli-
tos pueden ser depositadas sobre diferentes su-
perficies utilizando la técnica de autoensamblado
capa por capa (LbL SA). Los pasos de adsorcién
se autorregulan y por lo tanto se logra un domi-
nio preciso de la estructuras de las multicapas
en la nanoescala con un muy buen control de
la composicién y el espesor. Ademas se pueden
autoensamblar peliculas de polielectrolitos que
contienen sitios redox activos.

A pesar del gran potencial tecnolégico
de las peliculas autoensambladas capa por capa,
existen pocos ejemplos de su uso sobre superficies
cubiertas con 6xidos. Bruenning y otros autoen-
samblaron multicapas de polialilamina (PAH) y
4cido poliacrilico (PAA) que luego entrecruzaron
formando uniones amida entre las distintas capas
sobre aluminio con una capa natural de 6xido
delgada [19]. Schlenoff y otros mostraron que
multicapas autoensambladas de polidialildimeti-
lamonio (PDDA) y poliestireno sulfonato (PSS)
depositadas sobre acero inoxidable suprimen la
corrosién en soluciones con cloruros [20]. Wang
y otros autoensamblaron clusters de molibdeno
sobre electrodos de 6xido de estafo e indio y es-
tudiaron sus propiedades electroquimicas [21].

En el trabajo descripto en esta seccién se
demuestra la posibilidad de modificar superficies
de acero pasivo con autoensamblados capa por
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Fig. 6. (Arriba) Estructura molecular del poli-
catién (PAH-Os) y del polianién (PVS). (Abajo)
Esquema que muestra el autoensamblado capa
por capa de PAH-Os / PVS sobre Fe pasivo.

capa de multicapas de polielectrolitos. Para esto
se utilizé un complejo de Os electroquimicamente
activo que se encuentra unido al esqueleto del po-
lielectrolito polialilamina (PAH-Os) y se investigé
el proceso de transferencia de electrones entre el
metal y el polimero de Os adsorbido a través de
la capa de 6xido pasivo con un espesor mayor a
la distancia de tuneleo directo. Esto se indica en
la Figura 6 que muestra la estructura molecular
del polianién acido polivinilsulfonato (PVS) y del
policatién Os-(bby)2CIPyCH2NH-polialilamina
(PAH-Os) que se autoensamblaron capa por capa
sobre acero pasivo para formar peliculas de po-
lielectrolitos PAH-Os / PVS.

El espesor de la capa pasiva se calcul6
mediante mediciones elipsométricas in situ en
funcién del tiempo mientras que la capa pasiva se
hacia crecer electroquimicamente. La Figura 7A
muestra el espesor de la capa pasiva en funcién
del tiempo. La misma crece rapidamente durante
los primeros segundos para alcanzar una valor
constante que después de 30 minutos de pasiva-
cién electroquimica es de ~ 5.5 nm.

La Figura 7B muestra el espesor de la
pelicula de autoensamblada de polielectrolitos
sobre acero pasivado en funcién del ntmero de
capas depositadas (ntimeros impares (pares)
corresponden a capas terminadas con PAH-Os

FdJ.Williams. Premio Eduardo G. Gros en Quimica.

(PVS)). Los circulos abiertos muestran el valor
del espesor calculado a partir de la atenuacién
de la sefial de Fe 2p XPS y los circulos llenos
muestran el valor elipsométrico. Solo las prime-
ras capas superficiales pueden ser muestreadas
con XPS y por lo tanto solo se puede usar para
calcular el espesor de peliculas relativamente del-
gadas. Debe hacerse notar el acuerdo excelente
entre los datos de espesor calculados por XPS y
los elipsométricos. La Figura 7B muestra que la
velocidad de crecimiento del espesor crece con
el ntimero de capas depositadas: para peliculas
delgadas (hasta 10-13 capas, aprox. 30 nm) la
velocidad de crecimiento del espesor es menor
que para capas mds gruesas (més de 13 capas).
El mismo comportamiento se observé durante el
autoensamblado de PAH-Os / PVS sobre sustratos
de Au [22] y se puede atribuir a la influencia del
sustrato en el crecimiento de las peliculas delga-
das de polielectrolitos.

La Figura 7Ca muestra voltamogramas
de electrodos de acero pasivo sin funcionalizar
(linea punteada), con (PAH/PVS)4/PAH (linea
entrecortada) y con (PAH-Os/PVS)4PAH-Os (linea
llena). Tanto el electrodo de acero pasivo sin
funcionalizar como el electrodo funcionalizado
con el autoensamblado sin el complejo de Os dan
una linea base sin picos de oxidacién reduccién
en el rango de potencial muestreados (—0.1 a 0.8
V). Por otro lado, los electrodos de acero pasi-
vo funcionarizados con (PAH-Os/PVS)4/PAH-Os
muestran un pico de oxidacién en 0.5 V debido
a la oxidacién de Os+2 a Os+3 y el correspon-
diente pico de reduccién a 0.12 V. La Figura 7Ca
muestra que (i) la pelicula de polielectrolitos se
autoensambla sobre la superficie pasiva y (ii) la
sefial electroquimica se origina exclusivamente
en el complejo de Os. La Figura 7Cb muestra
voltamogramas de peliculas de (PAH-Os/PVS)4/
PAH-Os ensambladas sobre electrodos de Au (li-
nea punteada) y sobre electrodos de acero pasivo
(linea llena). Cuando la pelicula de polielectrolito
se autoensambla sobre superficies de Au no hay
diferencia entre las posiciones de los picos de
oxidacién y reduccién, indicando que en este caso
el proceso de oxidoreduccién es reversible. De
otro modo, cuando la pelicula de polielectrolito
se autoensambla sobre acero pasivo hay una se-
paracién importante entre los picos de oxidacién
y reduccién que es consistente con una voltame-
tria irreversible debido a un flujo de electrones
limitado en la superficie de 6xido de hierro. La
densidad de carga tipica del Os es del orden de
2.3x10-4 C cm-2 en ambos casos lo que indica
que el mismo ntmero de iones Os son los que
se reducen y oxidan sobre Au y acero. Se debe
remarcar que la separacién entre los picos de re-
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Fig. 7. (A) Espesor de la pelicula pasiva de acero en funcién del tiempo medida con elipsometria in
situ. (B) Espesor de la pelicula autoensamblada sobre acero pasivado en funcién del nimero de capas
depositadas calculado con XPS y con elipsometria. (C) Voltamogramas de (a) electrodos de acero pa-
sivado sin funcionalizar (linea punteada), funcionalizado con (PAH/PVS)4/PAH (linea entrecortada)
y funcionarizada con (PAH-Os/PVS)4/PAH-Os (linea llena); (b) autoensamblados de (PAH-Os/PVS)4/
PAH-Os sobre electrodos de Au (linea punteada) y electrodos de acero pasivado (linea llena) y (c) au-
toensamblados de (PAH-Os/PVS)4/PAH-Os sobre acero pasivado en funcién de velocidades de barrido

crecientes (de 5 mV/s a 100 mV/s).

duccién y oxidacién (0.1 — 0.5 V) en la pelicula de
polielectrolito depositada sobre acero pasivo cae
en el rango de potenciales de pasivacién del acero
(0 - 0.8 V) y que la velocidad de transferencia de
electrones del metal subyacente a los sitios de Os
se inhibe significativamente comparado con el
mismo caso sobre superficies de Au. Como se aca-
ba de mencionar los potenciales de oxidoreduccién
de la cupla presente en la capa de polielectrolito
cae en el rango de potenciales de pasivacién de la

pelicula pasivada de 6xido de hierro. Esto fijaria
el potencial en este rango previniendo una mayor
oxidacién del hierro.

La Figura 7Cc muestra voltamogramas
de peliculas de (PAH-Os/PVS)4/PAH-Os autoen-
sambladas sobre acero pasivo en funcién de la
velocidad de barrido. Claramente, la separaciéon
entre los picos de oxidacién y reduccién aumenta
al aumentar la velocidad de barrido. Graficando
los potenciales correspondientes a los picos ané-
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dicos y catodicos Ep versus In r (r: velocidad de
barrido) obtenemos una contante de velocidad
de transferencia de electrones k = 3.1 x 10-3
s-1 mucho menor que la constante medida sobhre
electrodos de Au 8 s-1 y 1870 s-1 dependiendo del
alcanotiol empleado [23]. Esto es consistente con
una reaccion de oxidoreduccion lenta debido a la
presencia de una pelicula de 6xido de hierro con
un espesor mayor al de la distancia de tuneleo
de 2 nm.

En esta seccién mostramos que la fun-
cionalizacién de superficies de acero con autoen-
samblados capa por capa de polielectrolitos que
incorporan una cupla redox podria tener impli-
cancias para la proteccién del acero contra la co-
rrosién, dado que impediria una mayor oxidacién
del hierro subyacente.

Superficies Funcionalizadas con
Nanocatalizadores.

La deposicion electroquimica es una ruta
atractiva para la modificacion de sustratos con-
ductores con nanoestructuras metdlicas funciona-
les [24-29]. La electrodeposicion de nanoparticu-
las pequefas y monodispersas requiere limitar la
difusién hacia el electrodo de los iones del metal
para controlar la nucleacién y crecimiento de los
cristales. Se propusieron varias estrategias para
lograr este objetivo, como utilizar moldes [27],
pulsos de electrodeposicién muy cortos [24-26, 29]
o disminuir la difusién iénica aumentando la vis-
cosidad de la solucién [25]. Los nanocatalizadores
de Pd son importantes debido a sus usos tecno-
légicos en celdas de combustible, electrosintesis
v sensores electroquimicos. Debajo describimos
un nuevo método para electrodepositar nanopar-
ticulas de Pd desde iones de metales confinados
en una pelicula de multicapas de polielectrolitos
(PEM) autoensamblados electro-estaticamente
sobre electrodos de fibra de carbono. El electroca-
talizador generado posee una eficiencia catalitica
por mol de catalizador y una selectividad hacia
el producto deseado mds altas que electrodos
medificados por eleciroreduccién directa de iones
Pd, como los usados rutinariamente en hidroge-
naciones cataliticas [30-32].

Rubner, Cchen y sus colaboradores fue-
ron los primeros en describir un método que
utiliza a PEMs como nanoreactores para crecer
nanocristales a pariir de iones de metales coor-
dinados [33-35]. Multicapas autoensambladas
electro-estaticamente fueron sumergidas en una
solucién de los cationes Ag+, Pb+2 o [Pd(NH,),]*
que se pueden unir a los grupos carboxilos del
dcido poliacrilico (PAA). Los cationes intercam-
biados que se incorporan en la pelicula fueron
subsecuentemente convertidos en nanoparticulas

FJ.Williams. Premio Eduardo G. Gros en Quimica.

a través de una reaccién quimica (i.e. reduccién
o sulfidacién). Bruening et al desarrollaron un
método alternativo donde los iones de Pd fueron
codepositados durante la formacién de las mul-
ticapas [36,37]. Utilizando coloide de alumina
modificado de esta manera alcanzaron altas se-
lectividades de hidrogenacién de alcoholes insa-
turados [37].

En esta ultima seccién informamos so-
bre el intercambio de PdCl> en una multicapa
compuesta por autoensamblados de polialilamina
(PAH) y 4cido poliacrilico (PAA) generando nano-
catalizadores con alta selectividad. A diferencia
del trabajo previo, en nuestro trabajo las nano-
particulas fueron producidas sobre superficies de
carbono mediante la reduccién electroquimica en
lugar de la reduccién quimica. Esto presenta la
gran ventaja de poder depositar nanoparticulas
metdlicas sobre sustratos de geometrias comple-
jas, ademads de evitar el uso de agentes reductores
fuertemente solubles que elimina el problema
de eliminacién de residuos o la manipulacion de
hidrégeno gaseoso [33].

La figura 8A muestra una imagen SEM
de fibras de carbono modificadas con (PAH/
PAA)PAH PEM con dos ciclos de intercambio/
reduccién. Denotados (PAH/PAA)PAH + 2Pd
siguiendo la nomenclatura de Rubner [34]. Esta
figura muestra que no hay particulas de Pd con
tamafno micrométrico sobre las fibras de carbono.
Una imagen magnificada de las fibras de carbono
(Figura 8B) revela la presencia de nanoparticulas
de Pd de 6 nm = 1 nm de didmetro homogénea-
mente distribuidas. Un experimento de control
muestra que las nanoparticulas de Pd estan
ausentes en un electrodo de carbono desnudo
expuesto a los ciclos de intercambio i6nico segui-
do de reduccién. La Figura 8C muestra cristales
micrométricos preparados por electroreduccién
directa de soluciones de PdCl,> por comparacion.
Peliculas de bajo espesor (Figura 8B) exhiben
una distribucién homogénea de nanoparticulas
de Pd, mientras que peliculas de mayor espesor
(PAH4/PAA4)PAH + 4 Pd (Figure 8D) mues-
tran una distribucion no homogénea. En este
iltimo caso se observan dos regiones: peliculas
continuas sin nanoparticulas en la superficie y
regiones delaminadas (probablemente debido
al estrés mecdnico causado por la evolucién de
hidrégeno) con una distribucién de particulas
homogénea. Por lo tanto las nanoparticulas son
preferentemente localizadas en la interfase elec-
trodo/pelicula. La reduccién obtenida a partir de
la transferencia de electrones desde el electrodo
subyacente hacia los iones atrapados en la pe-
licula estd limitada a la distancia de tuneleo (d
<104y por lo tanto los iones coordinados de
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Fig. 8. Microscopia de barrido electrénico de
electrodos de carbono modificados con: A. (PAH/
PAA)PAH + 2 Pd (baja magnificacién) B. (PAH/
PAA)PAH + 2 Pd (alta magnificacién) C. Electro-
dos modificados por electroreduccién directa de
PdCl42- a 300 mV por 180 s. D. (PAH4/PAA4)PAH
+ 4 Pd. En la muestra D, las nanoparticulas de
Pd se ven solo en las zonas delaminadas. Inclu-
sién en B: Histograma de los didmetros de las
nanoparticulas de Pd.

Pd(IT) deben acercarse al electrodo para poder
ser reducidos. Esta es una marcada diferencia en
relacién al uso de agentes quimicos reductores
que pueden acceder homogéneamente la pelicula
entera [34, 35, 37].

La hidrogenacién electrocatalitica es una
alternativa interesante para la hidrogenacién
catalitica que permite la reduccién de especies
orgénicas insaturadas sin los riesgos de utilizar
hidrégeno gaseoso. Las propiedades electrocata-
liticas de las nanoparticulas ((PAH2/PAA2)PAH
+ 2 Pd) y de las microparticulas fueron estudia-
das con la reaccién modelo de hidrogenacién de
acetofenona [31, 32]. El proceso se llevo adelan-
te en un reactor batch de dos compartimientos
monitoreando la banda de absorcién n— 7* a
245 nm de la acetofenona, ausente en los produc-
tos de la reaccién. La Figura 9 muestra como la
concentraciéon de acetofenona decae con los dos
electrodos de un modo similar, esto es consisten-
te con el hecho que ambos catalizadores tienen
reas electroquimicamente activas comparables.
Como el contenido de Pd de los nanocatalizadores
es la décima parte del que contienen el de las
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Fig. 9. Concentracién de acetofenona determinada
por espectroscopia UV en funcién del tiempo de
electroreduccién para el proceso batch a -500 mV
usando un electrodo modificado con nanoparti-
culas (PAH2/PAA2)PAH + 2 Pd (linea azul) o un
microelectrodo generado por reduccién directa de
una solucién acuosa de PdCl* (linea punteada
roja). Las dreas electroquimicamente activas son
28 cm2 y 33 cm2 respectivamente. Inclusién:
Evolucién temporal de la banda de acetofenona
a 245 nm para el electrodo modificado con nano-
particulas.

Fig. 10. Prototipo industrial de la celda electro-
quimica con electrodos modificados con nanopar-
ticulas de Pd.

microparticulas, la eficiencia por gramo de metal
noble en el catalizador es mucho méas alta en el
nanocatalizador. En otras palabras, la mejora en
eficiencia electrocatalitica es una consecuencia
de la mayor relacién de 4rea: volumen que po-
seen las nanoparticulas. Ademas, el analisis de
HPLC de los productos de reaccién muestra que
el electrodo modificado con nanoparticulas exhibe
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un 100% de selectividad hacia la formacién de
feniletanol a 90% de conversién. Este resultado
es destacable dado que el microcatalizador posee
una selectividad del 84 % (16 % de etilbenceno
como producto secundario) para una conversién
similar. Este resultado estd de acuerdo con los
reportes de la literatura [31] que muestran que
etilbenceno se obtiene en una proporcién del 15
al 50%. Se ha sugerido en la literatura que etil-
benceno y feniletanol son formados en canales
paralelos sobre diferentes sitios activos, y por lo
tanto la relacién final dependera de la proporcién
de cada sitio, que a su vez depende del tamano de
los cristales del catalizador. Debemos remarcar
que en ambos catalizadores tanto la actividad
catalitica como el drea electroquimica superficial
permanecen sin modificaciones después de 120
minutos de operacién continua.

La Figura 10 muestra un prototipo in-
dustrial de la celda electroquimica que se ha de-
sarrollo considerando la electroreduccién de espe-
cies orgénicas, proceso de interés en la industria
farmacéutica. Los electrodos en el prototipo son
modificados con nanoparticulas de Pd depositados
siguiendo el procedimiento descripto arriba.

En esta seccién mostramos un nuevo
método para la funcionalizacién de superficies de
sustratos con geometrias complejas con nanoparti-
culas metalicas. Nuestros resultados demuestran
que se puede electrodepositar homogéneamente
nanoparticulas metélicas dentro de multicapas
de un polielectrolito en electrodos conductores de
geometrias complejas. A su vez, los nanocataliza-
dores generados poseen una mejor performance
electrocatalitica que los electrodos que contienen
microparticulas.

Conclusiones

En este trabajo hemos resumido los prin-
cipales logros de nuestro grupo de investigacion
en el campo de la funcionalizaciéon de superficies.
Mostramos como se rueden disehar materiales con
determinadas propiedades a partir del control sis-
tematico de las funciones quimicas presentes en
sus superficies. De esta manera se han presentado
ejemplos sobre la creacién de superficies superhidro-
fobicas y peliculas pasivantes sobre acero creando
nuevos sistemas que podrian tener un impacto
tecnolégico en el campo de la proteccion contra la
corrosién. También hemos descripto como generar
membranas permselectivas a través del control de
las funciones quimicas unidas a los nanoporos de
materiales mesoporosos. Finalmente presentamos
un nuevo método para la deposiciéon uniforme de na-
noparticulas metalicas sobre sustratos de geometria
compleja, creando nuevos nanocatalizadores.

FJ.Williams. Premio Eduardo G. Gros en Quimica.
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Resumen

Los precursores de los catalizadores CuO-CeQ, fueron sintetizados mediante el método
de alcalinizacién homogénea por descomposicién térmica de la urea. Los catalizadores conteniendo dife-
rentes relaciones Cu/Ce se obtuvieron por calcinacién de los precursores a 450°C y fueron caracterizados
por XRD, SEM-EDX y TPR. Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en el rango 100-300°C con el
objetivo de evaluar la actividad, selectividad y estabilidad de las muestras. La actividad de los catal-
izadores, tanto para la oxidacién de CO como para la oxidacién de H, (reaccién no deseada), aumenta
con el contenido de cobre de la muestra. La competencia de la reaccién de oxidacién de H, se vuelve
mdés importante cuando el oxigeno disponible en fase gaseosa es escaso. Se realizé un estudio cinético
para ajustar la velocidad de la reaccion de oxidacion de CO mediante una expresién del tipo “ley de la
potencia” y una expresién de Mars-van Krevelen (MvK). En el primer caso, la expresién matemética
ajusta en forma correcta los datos experimentales para rangos de presiones parciales acotados. Por otro
lado, la expresién MvK describe en forma precisa la velocidad de oxidacién de CO solamente en el caso
de que el H2 no estuviera presente en la alimentacién.

Palabras clave: PEMFC, oxidacién preferencial de CO, catalizadores, cobre, cerio

Abstract

Copper-ceria catalysts for the preferential CO oxidation reaction (COPROX). CuO-
CeOQ, catalyst precursors were synthesized by the homogeneous thermal decomposition of urea. Catalysts
containing different Cu/Ce ratios were obtained by calcinating the precursors at 450°C and characterized
by XRD, SEM-EDX and TPR. Catalytic tests were performed in the temperature range 100-300°C to
evaluate the activity, selectivity and stability of these samples for the COPROX reaction. The catalytic
activity of the samples for both CO and H, oxidation reactions increases as the copper loading increases
and H, oxidation competition becomes more important when the available oxygen in the gas phase is
scarce. A kinetic study was carried out in order to fit a classical power-law expression and a Mars-van
Krevelen (MvK) expression for CO oxidation rate. In the first case, the mathematical expression gave
a good fit in limited concentration ranges. On the other hand, the MvK expression accurately describes
CO oxidation rate only in the case that hydrogen is not present in the feed stream.

Key words: PEMFC, CO preferential oxidation, catalysts, copper, cerium

1. Introducciéon

Si bien el control catalitico de las emi-
siones vehiculares ha sido motivo de significativo
estudio durante los tltimos afos, las condiciones
cada vez mas restrictivas que imponen las legis-
laciones hacen necesaria la aparicién de nuevas
tecnologias en el transporte vehicular [1]. Una
de las mas promisorias es la utilizacién de las
llamadas pilas combustibles, dispositivos capaces
de convertir la energia quimica directamente en

energia eléctrica. En efecto, las pilas combustibles
no se ven afectadas por las limitaciones que im-
pone el ciclo de Carnot a las maquinas térmicas.
Por este motivo, la pila combustible es aproxi-
madamente el doble de eficiente que un motor
de combustién interna y, ademas, la emisién de
gases contaminantes es minima [2].

Existen diversos tipos de pilas combus-
tibles segin cudl sea el electrolito que permite el
paso de iones de un electrodo al otro. Las pilas
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combustibles apropiadas para la aplicacién al
transporte vehicular son aquellas en las cuales
el electrolito es un polimero sélido conocido como
Nafion®. Estas pilas llamadas PEM o de mem-
brana polimérica tienen la ventaja de proveer
gran densidad de potencia trabajando a bajas
temperaturas (80-120°C). Sin embargo, a las ba-
jas temperaturas de operacién de estas pilas, la
disociacion de hidrégeno que debe producirse en
el 4nodo sélo es posible utilizando un electrocata-
lizador que contenga platino o una combinacién
de platino con otros metales nobles [3].

Por otro lado, si bien el hidrégeno es el
combustible ideal para alimentar a las pilas PEM,
su transporte y el almacenamiento presentan
atin dificultades tecnolégicas que deben ser su-
peradas. Por este motivo, una alternativa légica
es la obtencién “in situ” del hidrégeno necesario
para alimentar la pila y generar energia necesaria
para que funcione el motor eléctrico del vehiculo
[4]. En consecuencia, la pila combustible deberia
estar precedida por un reactor capaz de producir
H2 a partir de algunos de los combustibles co-
munmente utilizados.

La conversién de hidrocarburos o alco-
holes en hidrégeno se produce habitualmente
por reformado (endotérmico), oxidacién parcial
(exotérmica) o por una combinacién de ambos en

_un proceso conocido como autotérmico. En cual-
quiera de los casos, junto al hidrégeno se produce
monoéxido de carbono. El platino que forma parte
del dnodo de la pila tiene gran afinidad por el CO,
que, al adsorberse fuertemente sobre los sitios ac-
tivos, envenena al electrocatalizador. Esto implica
que la corriente de hidrégeno producida debe ser
purificada (para reducir la concentraciéon de CO a
menos de 20 ppm) antes de ser introducida en la
pila combustible. La purificacién se lleva a cabo

en primer término mediante la reaccién Water-
gas Shift (WGSR) que convierte el CO en CO2 y
produce H, adicional. Sin embargo, el equilibrio
termodindmico limita el avance de esta reaccién
y una purificacién adicional, a través de la reac-
cion de oxidacién preferencial de CO (COPROX),
se vuelve indispensable [5, 6]. Un esquema del
proceso global de produccién y purificacién de
H,, a partir del reformado de etanol, puede verse
en la Figura 1.

La reaccién COPROX ha sido extensa-
mente estudiada sobre catalizadores a base de
metales nobles, principalmente Ru, Rh, Pt y Au [7-
12]. Entre ellos, los catalizadores de Pt soportado
sobre ALO, han sido los primeros y mas amplia-
mente usados en la COPROX; en la década del 60,
ya existian al menos dos patentes que informaban
del empleo de catalizadores de Pt/Al,O, para oxidar
al CO [13-14]. Sin embargo, el alto costo de los
metales preciosos ha impulsado més recientemente
la bisqueda de catalizadores alternativos. En par-
ticular, se ha encontrado que el sistema catalitico
CuO-CeO0,, debido a la participacién de ambos ca-
tiones en el mecanismo redox de la reaccion, es un
buen candidato como catalizador para la reaccién
COPROX [15-21]. Ademas, este sistema binario se
ha estudiado para otros procesos como reduccién
de SO, [22] o NO,_ [23].

En el Laboratorio de Procesos Cataliticos,
desde el ano 2006, se han desarrollado dos estra-
tegias tipicas para la obtencién de catalizadores
de CuO-CeO,. Una de ellas es la deposicién de
Cu?* por impregnacién en particulas preformadas
de CeO, y la otra es la coprecipitacién de sales
de Ce®** y Cu?* en condiciones bésicas. En este
trabajo, se efectiia una revisién de los resultados
obtenidos con los catalizadores preparados por
coprecipitaciéon de cobre y cerio [24-28], desde la
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Figura 1. Esquema del proceso de produccién y purificacién de H,, a partir del reformado de etanol
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sintesis de los sélidos hasta la obtencién de una
expresion cinética que describa mateméaticamente
la velocidad de la reaccién de oxidacién de CO en
presencia de H,.

2. Experimental
2.1. Sintesis de catalizadores

Se prepararon soluciones madre de ni-
trato de Ce3+ y de Cu2+ (1M, cada una) disol-
viendo Ce(NO,),.6H,0 y Cu(NO,),.3H,0 en agua
destilada, respectivamente. Los precursores de
catalizadores se obtuvieron envejeciendo solu-
ciones mixtas conteniendo urea-Cu®*-Ce’* a 90°C
durante 5 horas. En todos los casos, las concentra-
ciones totales de urea y metal total (i.e., [Ce®*]o
+ [Cu®*]o) se mantuvieron constantes en 0,5M y
0,05M, respectivamente, y el pH inicial se fijé en
5,0 por adicién de NH,. La relaciéon Cu?* a metal
total, X = [Cu®*]o/([Ce’**]o + [Cu®*]0)*100, se
vari6 entre 0 y 60. Las muestras se denominan
CeCuX, donde X es el porcentaje atémico nomi-
nal de Cu®*. En particular, debe notarse que el
precursor CeCu0 resulta, luego del tratamiento
térmico, en la muestra de CeO, utilizada como
soporte de los catalizadores preparados por im-
pregnacién que se detallan en otros trabajos de
nuestro grupo [29].

Tipicamente, los ensayos de precipitaciéon
se realizaron del siguiente modo: las soluciones de
partida se prepararon mezclando las cantidades
adecuadas de soluciones madre, urea sélida y
agua para obtener las concentraciones deseadas
de los reactantes. Las soluciones se colocaron
en frascos de polipropileno de volumen igual a
150 ml en un bafo termostatizado operando a
la temperatura de trabajo. Luego de 5 horas, los
frascos se colocaron en bafo de hielo para detener
la reaccién. Los sélidos precipitados se filtraron,
lavaron tres veces con agua fria y se secaron a
temperatura ambiente.

Finalmente, el tratamiento térmico con-
sisti6 en una calcinacién del precursor en flujo de
aire (caudal: 60 ml/min) durante 5 horas. En este
trabajo, se reportan los resultados obtenidos con
las muestras calcinadas a 450°C.

2.2. Caracterizacion de las muestras

Los sélidos sintetizados se caracteriza-
ron por difraccién de rayos X en un equipo Sie-
mens D5000, utilizando una radiacién CuKao
(A=1,5406A). A partir de los difractogramas obte-
nidos, el tamafio promedio de los cristales de CeO,
fue estimado mediante la ecuacion de Scherrer. Las
micrografias de las muestras fueron obtenidas por
microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX) em-
pleando un microscopio Philips SEM 505 equipado
con una microsonda EDX Philips 505.

FJ.Marifio. Premio Roberto E. Cunningham en Energia.

Finalmente, los ensayos de reducciéon a
temperatura programada (TPR) fueron realizados
en un sistema de flujo convencional construido en
el laboratorio. El sélido se colocé en un reactor
de cuarzo en forma de U, dispuesto dentro de
un horno eléctrico, al que se alimentaron 100
ml/min de una mezcla H/N, (2% H,) mientras
se aument6 progresivamente la temperatura del
sistema con una rampa de 5°C/min. A la salida del
reactor se ubicé una trampa de tamiz molecular
para retener el agua producto de la reaccién. La
concentracion de hidrégeno en el gas efluente fue
medida por medio de un detector de conductividad
térmica. Previamente a cada ensayo, las muestras
son tratadas in situ con una corriente de aire de
100 ml/min para limpiar la superficie del sélido.
La temperatura fue aumentada desde la ambiente
hasta 450°C con una rampa de 10°C/min y luego
mantenida por una hora.

2.3. Ensayos de actividad catalitica

Los experimentos cataliticos se lleva-
ron a cabo en un reactor de lecho fijo isotérmico
calefaccionado con un horno eléctrico. En los
experimentos, el catalizador se mezcla con un
material inerte (cerdmica) para evitar picos de
temperatura a causa de la exotermicidad de las
reacciones involucradas. En una experiencia ti-
pica, la alimentacién gaseosa consta de H, (en
gran exceso), CO, O, y N, como balance; la re-
lacién O,/CO en la alimentacién es evaluada en
términos del exceso estequiométrico de oxigeno
(1) definido como:

in
L2

= in
17( 0

A

donde F ™ y F ™ son los caudales molares de
entrada de oxigeno y monéxido de carbono, res-
pectivamente. Todos los gases utilizados, de alta
pureza, fueron provistos por Air Liquide y los
caudales de cada uno de ellos fueron establecidos
con la ayuda de controladores maésicos. El analisis
de la mezcla gaseosa de entrada y de salida se hizo
con un cromatégrafo gaseoso GC-14B de Shima-
dzu equipado con una columna concéntrica CTR
I de Altech y detectores TCD y FID, con helio
como gas carrier. La conversién de monoéxido de
carbono (x,) y de oxigeno (x,,) se calcul6 en base
al consumo de dichos reactivos segtn:

siendo F» y F*ut los caudales de entrada y salida
respectivamente, y el subindice i = CO, O,.
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Las experiencias destinadas a obtener pa-
réametros cinéticos fueron realizadas en condiciones
de reactor diferencial (conversiéon menor al 15%) y
verificando la ausencia de resistencias a las trans-
ferencias de masa y calor, tanto externas o interfa-
siales como internas o intraparticulares [28].

3. Resultados y Discusiéon
3.1. Sintesis de los catalizadores

En primer lugar, se estudié el efecto del
tiempo de envejecimiento sobre el proceso de sin-
tesis de los precursores Cu-Ce a través del método
de alcalinizacién homogénea por descomposicién
térmica de la urea. A fin de encontrar el maximo
rendimiento de la precipitacién a 90°C, se regis-
traron los cambios de pH, asi como la fraccién
remanente de cada catién metélico en soluciéon
para el sistema mixto CeCul0. En la Figura 2a,
se compara la evolucién del pH con el tiempo de
envejecimiento para el sistema mixto CeCul0 con
el simple CeCu0. En ambos casos, durante las
primeras dos horas de envejecimiento, el proceso
de precipitacién consume la base debida a la des-
composicién de la urea, fijando el pH en un valor
cercano a 5,5. Luego de 5 horas de hidrdlisis de
urea, finaliza la precipitacién masiva y el pH al-
canza una condicién basica hasta el limite superior
de 9,18 impuesto por el buffer NH,*/NH,.
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Figura 2. (a) Evolucién del pH con el tiempo de
envejecimiento para la muestra CeCu0 (triangu-
los vacios) y para la muestra CeCul0 (tridngulos
llenos). (b) Fracciones de metal remanentes en
solucién vs. tiempo de envejecimiento para la
muestra CeCul0 Ce(III) (circulos vacios) y Cu(II)
(circulos llenos).

La Figura 2b muestra las fracciones de
Cu?* y Ce’* remanentes en soluciéon durante el en-
vejecimiento para el sistema CeCul0 demostrando
que, siendo la precipitaciéon de ambos cationes
eventos simultaneos, el método de la urea es una
alternativa viable para la sintesis de precursores
mixtos Cu-Ce.

3.2. Caracterizacion de los catalizadores

Las Figuras 3 y 4 muestran los patrones
de difraccién de rayos X para las muestras CeculO
y CeCu60 respectivamente. En ambos casos, las
muestras fueron analizadas antes de ser usadas en
la reaccién COPROX, y luego de 24 horas de opera-
cién. En todos los casos, se conserva la estructura
tipo fluorita del 6xido de cerio (ICDD file 34-0394).
Por otro lado, el tamafio promedio de los cristales
de CeO, (dCeO,) fue estimado con la ayuda de la
ecuaciéon de Scherrer. La Tabla I muestra que ni
el contenido de cobre ni la atmésfera reductora
durante la reaccion COPROX provocan cambios
en el tamafio promedio de las particulas. Ademas,
la Tabla I muestra que los valores de dCeO, en-
contrados estén en el rango 5-7 nm.

Como puede observarse en la Figura 4,
una fase de CuO segregado (indicado como “T”,
tenorita, ICDD file 41-0254) puede detectarse en
el catalizador CeCu60. Dicha observacién con-
cuerda, por lo tanto, con el resultado reportado en
un trabajo previo [24] que establece un limite de
40 at.% para la segregacién del cobre en los pre-
cursores sintetizados por el método de la urea.

Por otro lado, los patrones de difraccion
de rayos X del catalizador CeCu60, luego de 24
horas de operacién, revelan la reduccién (al me-
nos, parcial) de la fase CuO segregada observada
en la muestra fresca. En efecto, las reflexiones
correspondientes a la tenorita disminuyen su in-
tensidad y aparece, en cambio, la senal del cobre
metalico (ICDD file 4-0836), indicado como “0”
en la Figura 4.

S A I\ /. usado (24h)
iV it Nl e — 4 oot x“"‘"’-‘«.um_.h,.ﬂ_‘. e,
f.;:,«‘,,;‘n"”' .\2.‘ & A
e 1 F A\ Fa\
Mo sted® gt o, 850
25 30 35 40 45 50 55 60 65

26

Figura 3. Patrones de difraccién de rayos X para
el catalizador CeCul0 antes (“fresco”) y después
de 24 horas de operacién en el reactor COPROX
(“usado 24h”).
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Tabla I. Didmetro promedio de las particulas de CeO,
estimado a partir de la ecuacién de Scherrer.

Catalizador dCeO, (nm)
CeCulo, fresco 5,8
CeCul0, usado 24h 7,1
CeCu60, fresco 5,7
CeCub0, usado 24 h 4,9
usado (24h)
[\»‘M i usado (24h)
. fresco
;aVM fresco R

25 30 35 40 45 50 55 60 65 26 30 34 38 42
20 20

Figura 4. Patrones de difraccién de rayos X para
el catalizador CeCu60 antes (“fresco”) y después
de 24 horas de operacién en el reactor COPROX
(“usado 24h™).

Las observaciones por SEM-EDX del ca-
talizador CeCul0 (Figura 5a) indican que dicha
muestra consiste de particulas esféricas polidisper-
sas de cobre y cerio. La relacion entre ambos catio-
nes permanece invariante respecto al tamano de
las esferas, en forma andloga a lo observado en el
precursor de este catalizador [24]. Para las mues-
tras de catalizador CeCul0 usadas en la COPROX
(Figura 5b y 5¢), la morfologia de las particulas es
idéntica a la del catalizador sin usar; nuevamente,
la relacién entre ambos cationes es independiente
del didmetro de las particulas esféricas.

Las micrografias del CeCu60, en cambio,
muestran que las particulas esféricas conteniendo
ambos cationes coexisten con particulas pris-
maticas cuyo analisis por EDX revelan que son
ricas en cobre (Figura 5d). Luego de someter la
muestra CeCu60 a 24 horas de operacién en la
COPROX (sin agua en la Figura 5e y con agua en
la Figura 5f), se observa una aglomeracién de las
particulas ricas en cobre. No obstante, la relacién
entre ambos cationes en las particulas esféricas
permanece inalterada.

La Figura 6 muestra los perfiles de re-
duccién a temperatura programada de los catali-

FJ Marino. Premio Roberto E. Cunningham en Energia.

zadores CeCuX. En primer lugar, puede notarse
que el perfil correspondiente al 6xido de cerio
presenta un comportamiento completamente di-
ferente al del resto de las muestras. De hecho, los
eventos de reduccién a baja temperatura (100-
300°C) estan ausentes en esta muestra y, por el
contrario, dos picos de reduccién son visibles a
mayores temperaturas. El primero de ellos, cen-
trado aproximadamente a 500°C, ha sido usual-
mente asignado al consumo de H, asociado a un
proceso de reduccién superficial de la muestra
[30-31]; el pico localizado a mayor temperatura
estd relacionado, segtin los mismos autores, con la
reduccion bulk del 6xido de cerio. En un trabajo
reciente de nuestro grupo [32] se ha verificado el
caracter superficial del primer pico a través de un
célculo estequiométrico del nimero de monocapas
de las muestra de CeO, puestas en juego en ese
evento de reduccién.

Coherentemente, la Figura 6 muestra
que el pico de alta temperatura no es afectado por
el contenido de cobre de la muestra. Sin embargo,
la senal asignada a la reduccién superficial en el
6xido de cerio no esta presente en ninguna de las
muestras que contienen cobre. En estas muestras,
en cambio, se observa un gran consumo de H, en
la zona de baja temperatura. Independientemente
del hecho de que esta senal incluye diferentes
eventos de reduccién que serdn analizados més
adelante (Figura 7), el consumo global de H,
puede estimarse a partir de la integracién de los
picos superpuestos que tienen lugar en ese rango
de temperaturas.

Nuestros resultados muestran que la
cantidad total de H, consumida en estos eventos
de reduccién es claramente mayor que los moles
estequiométricamente requeridos para reducir todo
el cobre presente en las muestras desde CuO has-
ta Cu0. Por lo tanto, y de acuerdo a lo observado
por otros autores, la presencia de cobre favorece
la reducibilidad del 6xido cerio que, asi, es capaz
de alcanzar cierto grado de reduccién superficial a
temperaturas mucho menores respecto a los perfi-
les encontrados en ausencia de cobre [33-34].

La Figura 7 presenta los perfiles de re-
duccién del CuO puro y de varios de los cataliza-
dores CuO-CeO, preparados en este trabajo, en
el rango de temperaturas donde se produce la
reduccién de las especies de cobre (100-300°C). En
las condiciones operativas empleadas en este tra-
bajo, el CuO exhibe un pico simple de reduccién
centrado a 242°C, temperatura marcadamente
superior a la de todos los picos presentes en los
catalizadores que contienen cerio. En otras pala-
bras, la presencia de cerio promueve la reduccién
del cobre en las muestras de catalizadores mixtos
CuO-CeO,. Este efecto ha sido asignado a la fuerte
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Figura 5. Micrografias SEM de los catalizadores CeCul0 y CeCu60: muestras sin usar (“a” y: “d”,
respectivamente); muestras usadas durante 24 horas en la reaccién COPROX (“b” y “e”, respectiva-
mente); muestras usadas durante 24 horas en la reacciéon COPROX con agua en la alimentacién (“c”
y “f”, respectivamente). Magnificacién: 4020x.
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interaccién entre el 6xido de cobre y las vacancias
de oxigeno superficiales del 6xido de cerio [35].
La Figura 7 muestra también que la re-
ducci6n de los catalizadores CuQ-CeO, se produce
en varias etapas. Otros autores han reportado
resultados similares, aunque los diferentes picos
han sido asignados a diversos eventos de reduc-
cién. Rao y col. [36] encontraron dos picos de
consumo de H, (centrados a 145 y 170°C) que

3
o
3 _——____CeCu30
2 e CeCu20
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Figure 6. Perfiles de reduccién a temperatura
programada de los catalizadores CeCuX.
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fueron relacionados con la reduccién de CuQ
altamente disperso y con la de aglomeraciones
(“clusters”) de CuO sobre la superficie del CeO,,
respectivamente. Por el contrario, Zimmer y col.
[34] y Shangong y col. [37] también reportaron
la existencia de dos picos pero, en estos casos,
dichos eventos fueron atribuidos a una reduccién
en etapas del CuO: el pico de baja temperatura al
paso de Cu®* a Cu*, y el de alta temperatura a la
reduccién del Cu* a Cu0. Ademsés, se describen en
la literatura perfiles de reduccién de catalizadores
cobre-cerio con tres picos de reduccién (iden-
tificados generalmente como o, B y A en orden
creciente de temperatura). En estos casos, existe
un consenso general en cuanto a que, para las
diferentes especies caracterizadas por esos picos,
el tamafio de las particulas de cobre crece y la
interaccién con el soporte decrece a medida que
aumenta la temperatura de reduccién [16, 38].
En la Figura 7 se pueden observar los
tres picos de reduccion encontrados en el rango
100-300°C para los catalizadores CeCuX analiza-
dos en este trabajo. Basdndonos en lo mencionado
en los parrafos anteriores, dichos picos pueden
ser asignados a las especies que se enumeran a
continuacién. El primer pico (o, 148°C-153°C),
cuya intensidad relativa es razonablemente inde-
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Figura 7. Perfiles de reduccién a temperatura programada, en el rango 100-300°C, de: (a) CuO; (b)

CeCul0; (c) CeCu30; (d) CeCub0.
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pendiente del contenido de cobre, corresponderia
a la reduccién de pequehas entidades de cobre de
fuerte interaccién con el soporte. El segundo pico
(B, 175°C-180°C), cuya intensidad aumenta en las
muestras méas ricas en cobre, estaria asociado
a la reduccién de particulas de CuO, de mayor
tamano y menor interacciéon con el CeO,. Y el
pico A (190°C-198°C) incluiria el consumo de H,
necesario para reducir el CuO bulk (poco ligado
o no ligado al soporte) y, también, para reducir
parte del 6xido de cerio superficial [38-39].

3.3. Actividad Catalitica
3.3.1. Oxidacién de CO en ausencia de H,.

En primer término, los catalizadores fue-
ron evaluados en la oxidacién de CO en ausencia
de H, en la corriente de alimentacién. En la Figu-
ra 8 puede observarse la forma tipica de la curva
de conversién de CO en funcién de la temperatura
del lecho para un catalizador mixto (CeCu60) y
para el 6xido de cerio (CeCu0).

Si bien la Figura 8 muestra solamente
la evolucién de la conversién de CO, al no existir
reacciones laterales, la curva de conversién de O,
en funcién de la temperatura de reaccién presenta
la misma forma.

Con el objetivo de simplificar la compara-
cién del comportamiento de las distintas muestras
preparadas, la Tabla II hace uso del valor T,
definido como la temperatura necesaria para al-
canzar el 50% de conversién de CO.

Los resultados muestran que la oxida-
cién de CO procede més facilmente cuanto mayor
es el contenido de cobre de las muestras. Sin
embargo, el aumento de 30% a 60% en la fraccién
atomica de cobre produce sélo una infima dis-
minucién en T, . Finalmente, puede observarse
tanto en la Figura 8 como en la Tabla II que
la muestra de CeO, es practicamente inactiva
para oxidar al CO en el rango de temperatura
de interés.

100 I
= CeCu0
80 | .+ CceCus0
S 60
e
L 40
20
0 e m - o g——%
100 125 150 175 200 225 250 275 300

T(°C)

Figura 8. Conversién de CO en funcién de la
temperatura de reaccién. mCAT = 200 mg; Fv =
200 ml/min; Alimentacién: 2.8% CO, 4.9% O,(\ =
3.5) y N, como balance.

Tabla II. Temperatura necesaria para alcanzar
el 50% de conversién de CO con distintos catali-
zadores CeCuX.

Catalizador CeCu0 CeCul0 CeCu20 CeCu30 CeCu60
T50 (°C) 433 209 193 158 155

3.3.2. Oxidacién preferencial de CO (COPROX).

En esta seccion se analizara el compor-
tamiento de los catalizadores cuando el reactor
es alimentado con una mezcla consistente en
CO/O,/H,, con un gran exceso de este ultimo.

La Figura 9 muestra el comportamien-
to de las diferentes muestras CeCuX. A los
efectos de comparar los catalizadores sinteti-
zados en el presente trabajo con catalizadores
tradicionales a base de metales nobles, se ha
incluido en la misma figura el comportamiento
de un catalizador comercial 0.5%Pt/ALO, (F258
Degussa AG).

Puede observarse que todos los catali-
zadores exhiben un comportamiento similar en
funcién de la temperatura de reaccién. A medida
que dicha temperatura aumenta, la conversién de
CO también aumenta hasta alcanzar un méaximo
(que se produce a una temperatura que denomi-
naremos T*) y luego disminuye. La disminucién
de la conversién de CO con el aumento de T es
atribuido a un incremento méas importante de la
velocidad de oxidacién de H, respecto a la veloci-
dad de oxidacién de CO.

Tal como habia sido mostrado en la Fi-
gura 8 para la oxidacién de CO en ausencia de
H,, el aumento de la conversiéon de CO con T
(para T < T*) es méas marcado cuanto mayor es
la carga de cobre del catalizador. Sin embargo, la
mayor proporcion de cobre hace que las muestras
sean también mas activas para la oxidacién no
deseada de H, y, por ende, el maximo de xCO se
desplaza hacia menores temperaturas a medida
que aumenta la carga de cobre. La Figura 9 mues-
tra también que la conversion de O, aumenta en
forma monétona con la temperatura de reaccién,
hasta alcanzar la conversién completa. De este
modo, se observa que dicha conversién total de O,
se produce a menores temperaturas a medida que
el contenido de cobre de las muestras aumenta.

La comparacion de los catalizadores CeCuX
con el catalizador comercial de platino muestra que los
primeros son més activos para la oxidacién de CO que
este Gltimo. Por ejemplo, el catalizador CeCu20 pre-
senta una conversién méaxima de CO (xCO*) del 82%
a T* = 208°C. En las mismas condiciones operativas,
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Figura 9. Conversién de CO y de O2 en funcién de
la temperatura de reaccién para los catalizadores
CeCuX y el catalizador comercial de Pt/Al,0,.
mCAT = 200 mg; Fv = 200 ml/min; Alimentacién:
87% H,, 2.25% CO, 2.25% O, (. = 2) y N,como
balance.

el catalizador de Pt/AI20, sélo alcanz6 una xCO* =
80% a una temperatura sensiblemente mayor (T* =
249°C). Més atin, la comparacién de las curvas de x,,
y de x, versus T para ambas muestras permite notar
que el catalizador CeCu20 oxida al CO con una menor
pérdida de H, (es decir, con mayor selectividad hacia
CO,) en todo el rango de temperaturas estudiado.

Por altimo en la Figura 9, puede notarse
que las conversiones de CO y de O, obtenidas con
la muestra que no contiene cobre (CeCu0) son
practicamente nulas. Esto significa que la muestra
de CeO, (CeCu0) es inactiva no sélo para la oxida-
ciéon de CO (como se habia observado en la Figura
8) sino también para la oxidaciéon de H,.

3.3.3. Efecto de la composicién de la
alimentacién

La variacién de la presién parcial de oxi-
geno ha sido analizada en términos de la variacién
del parametro llamado “relacién estequiométrica
de exceso de O,” (A = 2F */FCO™). Como se
deduce de la definicién, a una alimentacién es-
tequiométrica le corresponde un valor de A igual
a 1. Cualquier valor mayor a 1 correspondera a
un exceso de O, disponible; en particular, se ha
trabajado con relaciones A igual a 1, 1.5, 2 y 4.

F.J.Marino. Premio Roberto E. Cunningham en Energia.

En la Figura 10 se presenta la evolucién de las
conversiones de CO y de O, en funcién de la
temperatura de reaccién para varias relaciones
0,/CO alimentadas.

Como puede verse en la Figura 10, la
oxidacién no deseada de H, comienza a cobrar im-
portancia cuando la cantidad de oxigeno disponible
en la fase gaseosa comienza a agotarse, es decir,
cuando la conversién de oxigeno se aproxima al
valor del 100%. En la misma figura se observa que,
a medida que la presién parcial de O, alimentado
aumenta (aumento de 1), la conversién total de O,
se produce a mayores temperaturas.

De la Figura 10 también puede obser-
varse que:

(i)La méaxima conversién de CO se des-
plaza hacia mayores temperatura a medida que
aumenta la relacién A alimentada.

(ii)Dicha conversién maxima de CO tam-
bién aumenta con la relacién A.

A la luz de lo expuesto en los parrafos
anteriores, ambas observaciones guardan relacién
con el hecho que la “rama positiva” de la curva
X, Vs. T se mantiene mientras la presién parcial
de O, no caiga por debajo de un determinado va-
lor, a partir del cual la reaccién lateral (oxidacién
de H,) se acelera.

En la Figura 10 es también remarcable
la forma de las curvas de x., vs. T para dife-
rentes valores de A en la rama positiva de las
mismas.

De hecho, se observa un efecto practica-
mente desestimable de A sobre la conversién de
CO obtenida a cada temperatura analizada. Esto
significa que la dependencia de la velocidad de oxi-
dacién de CO con respecto a la presion parcial de
O, es despreciable; en otras palabras, si la veloci-
dad de oxidacién de CO quisiera ajustarse por una
cinética del tipo “ley de la potencia”, el suborden
parcial respecto al O, deberia ser cercano a 0.

3.3.4. Reacciones laterales

En las experiencias presentadas en las
secciones anteriores, el reactor es alimentado con
una mezcla CO/H,/O,, ademés de inertes (N,).
En el caso de una corriente proveniente de un
reformado real, la mezcla de entrada al reactor
de COPROX estaria compuesta por CO, O,, H,,
agua, CO,, y, dependiendo del combustible utili-
zado en el reformado u oxidacién parcial, CH,,
etano, etileno, etc.

Atn en el esquema simplificado utilizado
en este trabajo (alimentacién consistente en CO/
O,/H,/N,), la oxidacién deseada de CO (reaccién 1)
debe competir con una serie de reacciones latera-
les que pueden ocurrir en el lecho catalitico:
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Figura 10. Conversién de CO y de O, en funcién
de la temperatura de reaccién y de la relacién de
exceso estequiométrico de O, (1) para el cataliza-
dor CeCul0. mCAT = 200 mg; Fv = 200 ml/min;
Alimentacién: 87% H2, 2.25% CO, O, variable (A
= 1-4) y N, como balance.

CO + % 0, = CO, 65)
H, + % 0,=H,0 @)
CO +3H,=CH, + HO 3)
CO, + 4H,=CH, + 2H,0 @)
2CO = C + CO, (5)
CO + H,0 = CO, + H, (6)

CO, + H,=CO + HO (6”)
La principal de estas reacciones es la
oxidacién de H, (reaccién 2), sobre todo si se tiene
en cuenta que la cantidad de H, disponible para
reaccionar con el O, es casi dos 6rdenes de mag-
nitud superior a la cantidad de CO disponible.
Al margen de la oxidacién no deseada del
hidrégeno, otras reacciones laterales que consu-
men parte del hidrégeno alimentado pueden tener
lugar en el reactor de COPROX, atentando contra
la eficiencia global del proceso de produccién y
purificacién de hidrégeno. Tal es el caso de las
reacciones de metanacién, tanto de CO (reaccién

3) como de CO, (reaccién 4), que consumen 3 y 4
moles de H, por mol de CH, producido respecti-
vamente. Sin embargo, los resultados obtenidos
con esta serie de catalizadores permiten descar-
tar la ocurrencia de ambas metanaciones. En
ninguna de las experiencias llevadas a cabo se
detecté CH, a la salida del reactor (con un limite
de deteccién en el analisis cromatografico de 200
ppm de metano).

Otra serie de reacciones que pueden afectar
la actividad de los catalizadores son aquellas que im-
plican la formacién de coque. Como ejemplo de este
tipo de reacciones se ha incluido la reaccién 5.

Los resultados de nuestras experiencias
han demostrado que, dentro del error experimen-
tal del anélisis cromatografico, existe coincidencia
entre los moles de CO consumidos por la reac-
cién quimica y los moles de CO, producidos. Este
resultado descarta la posibilidad de formacién
de coque. Ademas, ensayos de estabilidad de la
muestra CeCu20 (Figura 11) demostraron que,
tanto la fraccién molar de CO a la salida del lecho
catalitico como la pérdida de carga en el mismo
permanecen razonablemente constante luego de
170 horas de operacion.

La reaccién Water-Gas Shift (reaccién 6)
puede también producirse dentro del reactor de
COPROX en virtud de la presencia de CO y H,0
en el medio reaccionante. En efecto, un aumento
de la remocién de CO debido a la ocurrencia de
la reaccién WGS ha sido reportada para cata-
lizadores a base de metales nobles, por encima
de los 200°C y, especialmente, para experiencias
donde la cantidad de agua dentro del reactor es
importante [7].

Sin embargo, como se ha destacado en
el parrafo anterior, la reaccién WGS consume
moles de CO y produce moles de H, adicionales;
por ende, dicha reaccién tiene un efecto positivo
sobre el objetivo global del sistema de produc-
cién y purificacién de H,. Evidentemente, si la
reacciéon inversa (6’), conocida como RWGS o
“Reverse Water-Gas Shift”, tiene lugar en reactor
de COPROX, la misma sera perjudicial para el
rendimiento en H,.

Con el objeto de evaluar qué actividad
presentaban los catalizadores preparados para la
reaccion RWGS, se llevaron a cabo experiencias
consistentes en alimentar al reactor una mezcla
compuesta por H,/CO, (85/15). El catalizador ensa-
yado (CeCul0) mostré ser poco activo para la RWGS
ya que, en las condiciones mencionadas, se observé
una débil evolucién de CO a la salida del reactor. En
efecto, la conversién de CO, en CO alcanzada a la
mayor de las temperaturas analizadas (300°C) fue
apenas superior al 5% [25]. Es necesario mencionar,
ademads, que en esta experiencia se emple6 una
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concentracién de CO, mucho mayor a la que puede
encontrarse en el reactor de COPROX cuando se
utilizan las condiciones de las Figuras 9 y 10.

3.4. Estudio cinético.

En este seccién se pretende analizar en
forma sistematica la influencia de la temperatura
y de las concentraciones de los reactivos sobre la
velocidad de oxidacién de CO. En las experiencias
analizadas en el presente trabajo se utilizé el
catalizador CeCu20.

El objetivo del estudio cinético sera,
entonces, encontrar una expresién cinética que
describa matemaéaticamente la dependencia de la
velocidad de reaccién con las variables antes men-
cionadas (T, y,,, ¥.,)-

3.4.1. Ley de la potencia.

En primera instancia, y en coincidencia con
otros trabajos presentados en la literatura [29, 40-41],
se considerd una expresién del tipo “ley de la poten-
cia” debido a su simplicidad:

r :k')’((joyr!;z
o bien,
Inr=Ink+alny,, +blny,,

donde y,,, ¥, representan las fracciones molares de
CO y O, en la mezcla gaseosa.

La Figura 12 presenta los graficos de In
(r) vs. In (y), donde i = CO, O,. Se observa que los
érdenes de reaccién encontrados dependen de los
rangos de fracciones molares considerados.

En el caso del CO, los 6rdenes de reac-
cién encontrados son siempre mayores a cero y
menores a la unidad. La tendencia muestra que al
disminuir la fraccién molar de este reactivo en la
corriente gaseosa, el orden de reaccién aumenta
tendiendo en todos los casos a 1. Mateméaticamen-
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Figura 11. Curva de estabilidad para el cataliza-
dor CeCu20. mcat = 200mg; FV = 3000 ml/min;
T = 164°C; yCOe = 3000 ppm; yO, = 1500 ppm
(A =1).
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Figura 12. Determinacién de los 6rdenes de re-
accién del CO (a) y del O, (b) para una expresién
tipo “ley de la potencia”. mcat = 200 mg; FV =
5000 ml/min; T = 110-150 °C; yCOe = 500-3000
ppm; yO,, = 200-1000 ppm

te, esto indica que para lograr un ajuste valido en
todo el rango, se debe considerar una expresién
cinética que incluya la fraccién molar del CO en
el denominador.

Para el O, puede verse que, al aumentar
su fraceién molar, el orden de reaccién correspon-
diente disminuye tendiendo a cero, coincidiendo
con lo visto anteriormente: la velocidad de reac-
cién no depende de su concentracién al encon-
trarse este reactivo en exceso. Sin embargo, si se
intenta encontrar una expresién cinética valida
en todo el rango de concentraciones de oxigeno
presentes durante la operacién, no se puede con-
siderar que la velocidad de reaccién sea indepen-
diente de la fraccién molar de este reactivo.

Resultados similares fueron encontrados
por Liu y Flytzani-Stephanopoulos [42] sobre un
catalizador de cobre y cerio conteniendo lantano:
el orden de reaccién del CO parece disminuir de 1
a 0 cuando pCO aumenta, mientras que el orden
de reacci6én para el O, es cercano a 0.

En consecuencia, si se quiere encontrar
parametros cinéticos vélidos en todo el rango de
operacion, la expresion del tipo ley de la potencia
no parece ser adecuada.
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3.4.2.- Modelo Mars — van Krevelen (MuK)

Para el caso de 6xidos de metales de
transicién, Mars y van Krevelen [43] han postu-
lado que la oxidacion de hidrocarburos procede a
través de un mecanismo redox que involucra la
participacién activa del catalizador proveyendo
4dtomos de oxigeno en el sitio activo. Mas recien-
temente, Sedmak y col. [44-45] han propuesto el
empleo de la expresién de Mars y van Krevelen
para la oxidacion de CO sobre un sistema catali-
tico CuO-CeO,;

) “
keo koy Voo ¥on

05 kpy Ve +kys Voo

Considerando casos limite de esta ecuacién, se
puede ver en qué rango se mueven los drdenes
de reaccién de cada componente.

En condiciones de exceso de O, la expre-
sién matematica se puede simplificar consideran-
do que kO,yO,n >> kCOyCO. Se obtiene como
resultado que:

r = kcoyco

Esto significa que, al ajustar una expre-
sién tipo ley de la potencia en estas condiciones, el
orden de reaccién estaria en torno de 1 para el CO
y de 0 para el O,. En este caso, el paso limitante
de la reaccién seria la adsorcién de CO sobre los
sitios activos del catalizador.

En cambio, cuando el O, se encuentra en
defecto k,,y,.," << Ky Yoo ¥ S€ tiene que:

r =~ kcoyco

En esta condicién, el orden de reaccién
respecto al O, tiende al pardmetro n (es decir, al
orden de la etapa de reoxidacién del catalizador).

Este andlisis muestra por qué el ajuste
de una cinética “ley de la potencia” depende de
los rangos de presiones parciales considerados.
Linealizando la expresién de MvK se obtiene:
l__ 05-key - Vep + ku: Yo — 0.5 + I

0

c F 7 - o s
r ke ko2 Yoo *Vos kgr vi ok

co Ve

Se analizaran por separado los casos
COOX y COPROX.

3.4.2.i. Caso COOX

Para estudiar la dependencia de la velocidad
de reaccién con la concentracién de CO, se toman los
datos experimentales obtenidos con A = 1, ya que en
estas condiciones la velocidad de reaccién depende so-
lamente de este reactivo. Para analizar la dependencia
con el Q,, se consideran los valores de lambda menores
a la unidad. Se han probado diversos valores de n, sien-
do el valor n = 1 el que da el mejor gjuste lineal.

FV  yCO yO, , T

(ml/min) (%) (%) (%)
min 2500 0,06 0,04 04 100
max 5000 0,30 0,12 4,1 170

Tabla III. Condiciones de operacién para los ex-
perimentos cinéticos

En la Figura 13 se grafica 1/r en funcién
de 1/y,, y de 1/y,, a tres temperaturas distintas.
El ajuste 6ptimo de los datos experimentales se
obtiene utilizando un pardmetro n = 1 en la ex-
presién de Mars y van Krevelen.

La Figura 13 muestra que la expresion
MvK predice en forma precisa los datos experi-
mentales a todas las temperaturas ensayadas.
Para obtener los pardmetros cinéticos, un total de
144 experiencias, llevadas a cabo en las condicio-
nes descriptas en la Tabla III, fue considerado.

Para cada experiencia se determiné la
velocidad de reaccion (rmedida) y se la comparé
con la velocidad calculada (rcalculada) a partir de
los parametros hallados. Se realiz6, entonces, un
ajuste de los parametros cinéticos minimizando
la suma de los cuadrados de los errores entre
rmedida y realculada. En la Figura 14 se muestra
el grafico de paridad correspondiente

Como se observa en la Figura 14, todos
los puntos se encuentran dentro del rango de
error menor al 20%. La ecuacién y los parametros
asi obtenidos son:

keo Koy Voo™ Yoo

=

0,5 . k‘-'() “Yeo -+ k()! “Yon

25.68kJ - mol”!

k('u =0,002833- exp |- m...’..mmnjli?m
RT

2 i

donde r esta expresada en mol/(mg.s) y las yCO,
yO, representan los porcentajes molares de CO y
O, en la mezcla gaseosa.

Los valores de las energias de activacién
coinciden con valores encontrados en la literatura
por Liu y Flytzani-Stephanopoulos [42, 46]. Otros
autores que han obtenido una expresién cinética
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Figura 13. Influencia de la fraccién molar del
CO (a) y del O, (b) en la velocidad de la reaccién
de oxidaci6én de CO considerando la expresién de
MvK, caso COOX. mcat = 200mg; FV = 2500
ml/min; a) ye,, = 0,05-0,20%; ye,, = 0,10%; N2
balance; b) ye,, = 0,20%; yeg, = 0,04-0,10%; N2
balance.

del tipo MvK para el sistema cobre—cerio en con-
diciones COPROX [44], encontraron un valor de
n de 0,2. Los resultados del presente trabajo no
coinciden con este tinico antecedente.

Vannice [47] ha realizado una fuerte cri-
tica al postulado de Mars y van Krevelen, mos-
trando la invalidez de la expresién matematica si
se la deduce a partir de las reacciones elementales
propuestas. Considerando diferentes mecanismos
de reaccion, este autor mostré que una expresién
del tipo MvK puede ser valida solamente con
valores de n iguales a 0,5 6 1, dependiendo de
cuél sea el paso limitante de la reaccién o el tipo
de adsorcién de oxigeno (molecular o disociativo)
considerado. En particular, para obtener una ex-
presién como la encontrada en el presente trabajo,
es decir con n = 1, Vannice tomé en cuenta el
hecho de que las reacciones de oxidacién son irre-
versibles por naturaleza. Adicionalmente, supuso
que el oxigeno adsorbido es molecular, siendo el
O,-S el intermediario de reaccién més abundante

FJ.Marifio. Premio Roberto E. Cunningham en Energia.
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Figura 14. Grafico de paridad doble logaritmico:
comparacién de la velocidad calculada conside-
rando la expresién de MvK (caso COOX) con la
velocidad medida experimentalmente. La regién
delimitada es la correspondiente a un error me-
nor al + 20%.
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Figura 15. Influencia de la fraccién molar del
CO (a) y del O, (b) en la velocidad de la reaccién
de oxidacién de CO considerando la expresién de
MvK, caso COPROX. mcat = 200mg; FV = 2500
ml/min; a) ye,, = 0,05-0,20%; ¥eo, = 0,10%; yeH,
= 50%; N, balance; b) ye,, = 0,20%; ye,, = 0,04-
0,10%; yeH, = 50%; N, balance.
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(mari por sus siglas en inglés). Con estas consi-
deraciones se obtiene la expresion

N

= 2-kio koy Yoo Yor
o - y

kco " Yeo t ko Yor

que coincide con la encontrada en este trabajo,
tomando

;o = O’Skco

3.4.2.ii.- Caso COPROX

En este caso, se intent6 llevar a cabo un
andlisis similar al de la reaccion COOX. Nueva-
mente, la dependencia de la velocidad de reaccién
con yO, fue analizada para distintos valores de n
y, al igual que en el caso COOX, se encontré que
el mejor ajuste tiene lugar con n = 1.

Sin embargo, en la Figura 15 se observa
que no es posible realizar un ajuste lineal de 1/r
en funcién de 1/yCO. La dependencia de r con la
presién parcial de O, muestra que, si bien el ajuste
de cada serie es bueno, los valores de las constantes
cinéticas k., que se obtienen de la pendiente del
gréfico 1/r vs. 1/y,, no respetan la funcionalidad
respecto a la temperatura de la ley de Arrhenius.
Por ende, se concluye que una expresién del tipo
MvK no predice en forma correcta los valores ex-
perimentales en el caso COPROX.

La expresién deducida por Mars y van
Krevelen [43] respondia a la oxidacién de un
hidrocarburo en ausencia de otro competidor.
Evidentemente, la presencia de hidrégeno trae
aparejadas etapas de adsorcién/desorcion y/o reac-
cién quimica en superficie que no son tenidas en
cuenta en el mecanismo propuesto originalmente
por estos autores.

Conclusiones

En este trabajo se ha mostrado que es
posible obtener precursores mixtos de Cu?*-Ce3*
por el método de la urea. La precipitacién cuanti-
tativa de ambos cationes se logra en el término de
5 horas, a 90°C. Los catalizadores CuO-CeO,, obte-
nidos por tratamiento térmico de esos precursores
a 450°C, han mostrado ser més activos y selectivos
en la COPROX que los catalizadores Pt/Al,O, co-
mercialmente utilizados. Un efecto sinérgico entre
el cobre y el cerio seria el responsable de la acti-
vidad de estos catalizadores, como lo manifiestan
los ensayos de TPR. En efecto, se ha demostrado
que la presencia de cobre aumenta la reducibilidad
del cerio y, también, que la reduccién del cobre se
produce a menor temperatura en los catalizadores
respecto al CuO puro.

La actividad de los catalizadores para la
oxidacién de CO aumenta con la carga de cobre

de la muestra, pero la oxidaciéon de H, se produce
también mas facilmente cuanto mayor es el con-
tenido de cobre del catalizador. En el reactor de
COPROX, a excepcion de la oxidacién no deseada
del H,, practicamente no se producen reacciones
laterales que afecten la eficiencia del proceso.

La actividad de los catalizadores de bajo
contenido de cobre (CeCul0, CeCu20) se mantiene
constante durante 170 horas de operacién. Las
condiciones reductoras durante la reaccién CO-
PROX no afectan la estructura de estas muestras.
En cambio, en la muestra de mayor contenido de
cobre (CeCu60) se ha verificado la reduccién del
CuO segregado y la aglomeracién de estos crista-
les tras 24 horas de operacién.

La influencia de la concentracién de O, so-
bre la velocidad de reaccién es desestimable cuando
este reactivo se encuentra en exceso estequiométrico
(A > 1). Se llevo a cabo un estudio cinético para
intentar ajustar una expresion del tipo ley de la
potencia que describa la velocidad de la oxidacién de
CO sobre el catalizador CeCu20, pero no fue posible
encontrar 6rdenes de reaccién tnicos para todo el
rango de presiones parciales. El orden de reaccién
para el CO varia entre 0 y 1, y disminuye cuando
aumenta la fraccion molar de este compuesto. Para
el O, se encontré que el orden de parcial de reaccién
tiende a cero para A > 1. Finalmente, para el caso
COOX (ausencia de H, en la alimentaci6n), se ha en-
contrado una expresion del tipo Mars — van Krevelen
que ajusta correctamente los datos experimentales.
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SOBRE LAS FASES M-1212 (MSR,TRCU,O,: TR = TIERRA RARA;
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Resumen

Desde el descubrimiento de los materiales ceramicos-superconductores de alta temperatura
como, por ejemplo los célebres Balacuo e Ybacuo, gran parte de los esfuerzos cientificos en el campo de
la Fisicoquimica del Estado Sélido han girado en torno a la sintesis de nuevos materiales relacionados
con sus estructuras cristalinas. De ahi, surgen los materiales tipo 1212 que, a menudo, ademas de ser
superconductores, presentan también magnetismo coexistiendo en el mismo compuesto. A pesar de la
relativa dificultad que presenta la sintesis de estos compuestos, por la necesidad de recurrir a altas
presiones y altas temperaturas, esto no ha representado, en absoluto, barrera infranqueable para la
continuidad de su estudio. En este trabajo, presentamos de forma condesada y a modo de revisién, el
conjunto de propiedades y caracteristicas més notables que presenta esta amplia familia de nuevos
materiales.

Palabras clave: Superconductores; fases M-1212; sintesis; propiedades magnéticas

Abstract

On the M-1212 phases (MSr,TRCu,O,: TR = rare earth; M = Ru, Cr and Ir). A large
family of new materials. Since the discovery of the new high temperature superconducting ceramic
materials, for example the renowned Balacuo and Ybacuo, a great part of the scientific efforts in the field
of Solid State Physical Chemistry have turned around the synthesis of new materials related to their
crystalline structures. This is the origin of the 1212 type materials which, often, besides to presenting
superconductivity show also magnetism, coexisting in the same compound. Despite the relative difficul-
ties which the syntheses of these compounds present, due to the necessity of the use of high pressures
and temperatures, this has not affected the continuity of their study. In this paper we present a brief

revision on the properties and relevant characteristics of this large family of materials.
Key words: Supeconductors; M-1212 phases; synthesis; magnetic properties

Introduccion

En 1911, Kamerlingh Onnes observ6 que
la resistencia eléctrica del mercurio caia repen-
tinamente hasta hacerse nula a temperaturas
inferiores a los 4.2 K. A este efecto, que puede
considerarse como uno de los mas fascinantes
de la ciencia del siglo XX y que podria ser capaz
de cambiar la manera de vivir de la humanidad,
lo bautiz6 como superconductividad y la tem-
peratura a la que esto ocurre se conoce como
temperatura critica superconductora [1]. Antano,
la superconductividad fue un tema puntero en
la Quimica/Fisica del Estado Sélido y en Ciencia

de Materiales [2-5]; hogafio, son atn numero-
sos los trabajos de investigacién que se publican
en prestigiosas revistas cientificas en busca del
“Santo Grial” de la superconductividad, es decir,
el material superconductor a temperatura am-
biente [6,7].

Ello ha dado lugar, ademas, al descubri-
miento de productos quimicos inexistentes en
la naturaleza, que normalmente poseen intere-
santes propiedades fisico-quimicas. Uno de estos
ejemplos, acontecié con el descubrimiento de la
coexistencia de superconductividad y magnetis-
mo en los ruteno-cupratos de férmula general

*) Académico Correspondiente en Madrid, Espaiia (EMail: maaf@quim.ucm.es)
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RuSrZTRCu208 (TR= tierra rara e ytrio) [8]. A
presién ambiente, Sm, Eu y Gd son los Gnicos
lantéanidos que aceptan entrar en la estructura
tipo-1212 (Figura la) [9], estructura derivada
de la del célebre Ybacuo superconductor (Figura
1b). Esta restriccién, que a priori puede relacio-
narse con el impedimento estérico o tamafo del
lanténido, tiene su explicacién si se analizan las
condiciones de sintesis necesarias para estabilizar
el resto de compuestos. La aplicacién simultanea
de alta presién y alta temperatura resulta ser con-
dicién imprescindible para obtener la mayoria de
los compuestos de esta familia [10]. Es importante
sefialar que esta condicién no sélo es exclusiva
de los ruteno-cupratos. La presién de sintesis en
otros metalo-cupratos, i. e. MSr,TRCu,O, donde
M es un metal de transicién, mantienen la misma
tendencia con el tamafo de la tierra rara que en
sus homélogos ruteno-cupratos [11]. Se requieren
presiones mas elevadas para estabilizar los lant4-
nidos de radio iénico méas pequeno, pero itambién
para estabilizar a los méas grandes! La presion de
sintesis alcanza asi un minimo para los elementos
centrales de la serie: Sm, Eu y Gd.

Se han obtenido familias de metalo-cu-
pratos M-1212 con elementos de la primera serie
de transicién, i. e. M=Cr [12], segunda serie de
transiciéon M=Nb [13], Mo [14] y Ru [8,9] y, més
recientemente, con metales de la tercera serie de
transicién, M=Ta [15] e Ir [16]. Fenémenos como
superconductividad, ferromagnetismo, ferrimag-
netismo, metamagnetismo y transiciones a esta-
dos de vidrio de espin, entre otros, se encuentran
entre las propiedades de esta interesante familia
de compuestos. En lo que sigue vamos a descri-
bir brevemente las caracteristicas esenciales de

Fig. 1. Esquema de las estructuras cristalinas de
a) MSr,RECu,O, y b) YBaCuO.

los nuevos materiales de este tipo que han sido
preparados en nuestro laboratorio. El detalle de
las mismas se han recogido ya, en parte, en las
referencias [9-12], [16] y [19-21].

Resultados y discusién

Los primeros compuestos con estructura
tipo 1212 surgen al sustituir Ta por Cu en el cono-
cido Balacuo superconductor de alta temperatura
[15]. Esta sustitucién quimica provoca una expan-
sién de la red cristalina del Balacuo, destruyendo
la superconductividad y generando propiedades
semiconductoras en el nuevo compuesto. Tan solo
un aflo mas tarde, Greaves y Slater reemplazan el
cobre en configuracién plano-cuadrada del Bala-
cuo por Ta y Nb en coordinacién octaédrica [13]
que, constituye tal como se denomina hoy en dia
a esta capa como la “reserva de carga”. A pesar
de los intentos por incrementar la temperatura
critica superconductora del Balacuo, los nuevos
compuestos preparados son semiconductores.
Greaves y Slater achacan la supresion de la su-
perconductividad al contenido en oxigeno de las
muestras que, como ahora bien se conoce, juega
un importante papel en el delicado balance de
cargas Cu?*/Cu?*. Efectivamente, se ha observado
experimentalmente que todos los compuestos su-
perconductores que contienen Cu, presentan una
mezcla de estados de oxidacién Cu?*/Cu?* situdn-
dose la valencia del cobre comprendida entre 2.05-
2.25. Hay que recalcar, no obstante, que esta es
condicién necesaria, pero no suficiente, a la hora
de garantizar la presencia de superconductividad
en un compuesto [17].

Sin embargo, en 1995 Bauernfeind y co-
laboradores obtienen, entre otros, los compuestos
de férmula general RuSr,TRCu,0, con TR = Sm,
Eu y Gd, que a priori presentaban un compor-
tamiento propio de un semiconductor [8]. Fue
entonces cuando, tal como predecian Greaves
y Slater, sucesivos tratamientos térmicos en at-
mosferas oxidantes, conseguian inducir el estado
superconductor. La sintesis del resto de la familia
de compuestos no se completa hasta el afio 2002,
debido principalmente a la necesidad de utilizar
técnicas combinadas de alta presién y alta tempe-
ratura para su estabilizaciéon [9]. Todos nuestros
compuestos fueron sintetizados en el Laboratorio
Complutense de Altas Presiones [18] y de ellos
cabe mencionar, en particular, RuSr,YCu,O, que
presenta la temperatura critica superconductora
més alta de la familia: 51 K.

La coexistencia de superconductividad y
magnetismo en los ruteno-cupratos dio un fuerte
impulso a la sintesis de nuevos materiales que
cristalizan en la estructura tipo 1212. En este sen-
tido, Felner y Galstyan [14] sintetizan a presién
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Fig. 2. Microestructura del IrSr,TbCu,O,: Diagra-
ma de difraccién de electrones de alta resolu-
ciéon. Recuadro: transformada de Fourier de la
imagen.

ambiente toda la serie de compuestos de férmula
general MoSr,TRCu,0O,. Es interesante sefalar
que, la proporcién de impurezas aumenta en la
sintesis de los compuestos 1212 con las tierras
raras mas grandes y mas pequeias, i. e. La y Lu
respectivamente. Por otro lado, en lo que respecta
a las propiedades magnéticas de estos sé6lidos,
los compuestos que contienen las tierras raras
més grandes (La-Nd) son paramagnéticas, los
que contienen los lantdnidos centrales (Sm-Dy)
son antiferromagnéticos y finalmente, el com-
portamiento de los compuestos que contienen las
tierras raras mas pequenas (Y, Ho-Tm) presentan
simultaneamente superconductividad y antiferro-
magnetismo y tan solo, MoSr,YbCu,O, presenta
exclusivamente superconductividad. Es intere-
sante observar el amplio espectro de propiedades
magnéticas y eléctricas presentes dentro de la
misma familia de compuestos. Esta rica variedad
de comportamientos parece estar relacionada con
la anisotropia de la tierra rara.

La familia CrSr,TRCu,O, ha sido pre-
parada con éxito a altas presiones y altas tem-
peraturas [12]. Ninguno de los miembros de
la familia presenta superconductividad y el
magnetismo presente en estas fases se limita
a un ordenamiento antiferromagnético en los
compuestos sintetizados con las tierras raras
no magnéticas. Parece asi que el magnetismo
del resto de las fases sintetizadas, se encuentra
enmascarado por el propio magnetismo de la
tierra rara.

Finalmente, hemos sintetizado varios
compuestos de férmula general IrSr,TRCu,0, con
TR = Sm-Tb, Y, Ho y Yb. Las presiones necesa-
rias para la formacién de estas fases, como fases
mayoritarias, son las mas elevadas de la familia
de metalo-cupratos M-1212; por ejemplo, para
sintetizar la fase IrSr,YbCu,O, son necesarias
presiones cercanas a los 20 GPa, im4s elevadas
aun que las presiones que se alcanzan en el manto
terrestre! [19].

Cabe senalar por otra parte la muy in-
teresante microestructura que presentan estos
compuestos; la Figura 2 recoge la imagen de alta
resolucién correspondiente al compuesto IrSr,Th-
Cu,0,. Puede observarse la existencia de dominios
tridimensionales en los que la orientacién de
la celda unidad (~vV2 apx V2 apx 3ap, donde
ap~3.9 A es el parametro basico de la estruc-
tura perovskita cabica) alterna en una de las
tres direcciones del espacio en cada dominio. El
recuadro incluido en la parte superior derecha
de la misma figura muestra la correspondien-
te transformada de Fourier de la imagen que,
obviamente, se corresponde con el diagrama de
difraccién de electrones de dicha orientacién. Los
citados dominios, se muestran esquematicamente
en la Figura 3.

De nuevo, la anisotropia de la tierra rara
se pone de manifiesto y, aunque hasta el momento
no se ha encontrado ninguna fase superconductora,
la muestra de Gd presenta un acoplamiento ferro-
magnético entre las subredes magnéticas de Ir y
Gd [20]. Este es el primer ejemplo de ferrimagne-
tismo en la familia de metalo-cupratos M-1212. La
fase de Th, que a priori presenta un acoplamiento
antiferromagnético convencional de los momen-
tos magnéticos del Th, presenta, sin embargo,

Fig. 3. Representacién esquemaética de la orien-
tacién de dominios tridimensionales.
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Fig. 5. Susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura para la muestra IrSr,SmCu,O,. En el
recuadro, la transicién magnética es claramente
visible en la representacién de la inversa de la
susceptibilidad.

metamagnetismo cuando se le aplica un campo
magnético externo [21]. El calor especifico de la
transicién antiferromagnética disminuye a medida
que aumenta la intensidad del campo magnético
aplicado, hasta desaparecer por completo a campos
superiores a las 9 Teslas (Figura 4).

iEste también representa el primer ejem-
plo de metamagnetismo entre los compuestos
M-1212!

Los compuestos con Sm y Eu, requieren
presiones mas moderadas para su formacién, 6 y
3GPa respectivamente. La caracterizacién mag-
nética de estos compuestos revela un comporta-
miento realmente novedoso en lo que concierne
a los compuestos M-1212 (Figura 5). Si bien se
han observado transiciones de vidrio de espin
en alguna fase de los ruteno-cupratos, las fases
IrSr,TRCu,0, con TR = Sm y Eu presentan un

fenémeno denominado vidrio de espin reentrante.
A diferencia de lo que ocurre en un vidrio de es-
pin convencional, donde los espines individuales
se “congelan” uno a uno, en estos irido-cupratos
lo hacen en forma de clusters o cimulos. Es im-
portante sefialar que existen varias teorias que
aseguran que este estado es un estado precur-
sor a la superconductividad de alta temperatura
[22]; y es que, al igual que ocurre con los pares
de Cooper, estos clusters estdn unidos de dos en
dos. En lo referente a los irido-cupratos con Y,
Ho e Yb, al tratarse de fases recientemente pre-
paradas, su caracterizacién magnética esta atin
incompleta. Atendiendo a la posible anisotropia
de la tierra rara, tal y como ocurria en la familia
de molibdatos donde se observa magnetismo y su-
perconductividad para los lantanidos més peque-
fios, es probable que estos nuevos irido-cupratos
presenten interesantes propiedades magnéticas e
incluso superconductividad.

Conclusiones

A lo largo de la historia de los metalo-
cupratos con estructura tipo 1212, ha quedado de
manifiesto que el comportamiento magnético y
eléctrico de estos materiales es y sigue siendo digno
de estudio. A pesar de la dificultad de sintetizar
nuevos miembros de esta familia de compuestos,
esta no ha representado una barrera para la conti-
nuidad de su estudio. Los avances tecnoldgicos en
el campo de las altas presiones y el facil acceso a
grandes instalaciones cientificas han generado un
nuevo impulso en la sintesis de materiales a altas
presiones y altas temperaturas. De los 27 metales de
transicién, tan solo siete de ellos: Cr de la primera
serie de transicion (y por supuesto Cu), Nb, Mo y Ru
de lasegunday Ta e Ir de la tercera, han podido ser
aprovechados en estas sintesis: Obviamente iatn
queda mucha quimica por hacer!
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Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 61 (2017): 131.

ENSAYOS DE BECARIOS

Por donacién de Marcelo G. y Paulo D. Barroso Mastronardi desde 1999 esta Academia ofrece
las becas “In Libris Carpe Rosam” en Matematica y Ciencias Biolégicas, respectivamente. Estas becas
estdn destinadas a estudiantes de la Universidad de Buenos Aires, menores de 22 afios de edad, ¥y con
dedicacidn exclusiva a las dos 4reas mencionadas.

Los beneficiarios de estas becas deben informar a la Academia acerca del avance de sus
estudios y al finalizar la misma deben presentar un breve ensayo que refleje sus ideas y opiniones
acerca de un acontecimiento nacional o internacional ocurrido en el lapso de la beca, que implique el
cercenamiento de derechos humanos, discriminacién de cualquier tipo, o que ponga trabas al progreso
del conocimiento.

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

A continuacion se detallan los ensayos que han sido presentados entre 1999 y 2008, y que se
encuentran disponibles en la pigina mencionada:

1999

Fernando Lépez-Garcia: “El aprendiz de brujo”

2001
Maximina H. Yun: “La Ciencia en el reino del miedo”
Juan I. Fuxman Bass; “Clonacién y otros males”
Matias L. del Hoyo: “Cuestiones globales, decisiones no tanto”
Jonathan A. Barmak: “La ignorancia es la fuerza”

2003
Maria Belén Almejun: “Sojizacién de la Argentina”

2004
Sergio A. Yuhjtman: “Bicicletas”

2006
Matias Camporino: “Deforestacién y consecuencias”
Emanuel D. Rodriguez Cirone: “25 Afios de democracia”
Florencia Campetella Mayoral: “,La respuesta estd en las plantas?”

2008
Eugenia Grotz: “Sobre libertad de expresién y desalojo de espacios culturales”
Tomés Ibarlucia: “Vicisitudes de la secularizacién en un pais desigual”
Magali Giaroli: “Injusticia Educativa”
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