INDUSTRIA & QUIMICA

ISSN 0368-0819 Diciembre 2025 — N2 376
PUBLICACION DE LA ASOCIACION QUIMICA ARGENTINA

2025 - RENOVACION DEL EDIFICIO DE LA AQA
Vista nocturna del frente edilicio

% ol . o Y V. P X 4 “ L3 £ complejo reactivo ET " complejo producto

DE LA ECUACION DE SCHRODINGER HASTA EL EMPLEO DE METODOS BASADOS
EN LA MECANICA CUANTICA EN EL ESTUDIO DE PROCESOS CATALITICOS

PREDICIENDO EL ESTADO DE TRANSICION DE INTERMEDIARIOS DE ZEOLITA

ACETILADA DEL TIPO ZSM-5

Sanchez de Bustamante 1749, Secretaria 1ler Piso - C1425DUl - Tel. 5264-4760 — aga@aqa.org.ar

Ciudad Auténoma de Buenos Aires ; www.aga.org.ar;

https://linkedin.com/company/asociacion-quimica-argentina/, Instagram
Facebook, https://es-la.facebook.com/people/Asociacion-Quimica-Argentina/100031130899780/#



INDICE

Actividades de la Asociacion Quimica Argentina

Pag.
Editorial 1
Autoridades de la AQA 3
Informe Presidencia 5
Inauguracion de las nuevas instalaciones de la AQA
Acto Eleccionario
Informes de la Secretaria, Tesoreria y Divisiones de la AQA 9
Distinciones 10
Relacién con otras Sociedades y Organismos 11
Cursos realizados en 2025 13
Educacion en Ciencias Quimicas y Fisicas
Autores y titulo
Daniel A Vega: “La resiliencia institucional de la Universidad Nacional del Sur 16
frente al desastre de la inundacion”
Claudio Salvador: “El cuero en la Argentina del siglo XXI: retroceso de la 19
industrializacion y vuelta a exportar cuero crudo a gran escala”
Alberto L. Capparelli, “La desesperacion de Planck y el nacimiento de la Mecanica 26
Cuantica”
Articulos Técnicos
Autores y titulo
Ariel R. Vicente, Cristian M. Ortiz, Ramiro Taladriz, Federico M. Pintos, Magali 49
Darré, Victoria Casajus, Leonel Ferreyra, Sebastian E. De Luca, Angela Carboni y
Eduardo A. Artifiano. “La leche, nuestro primer alimento: composicion y
generalidades sobre su produccion”
Elisa de Sousa, Luciana Juncal, Ignacio Bruvera, Juan M. Orozco-Henao, Gustavo A. 62
Pasquevich, Claudia Rodriguez Torres, Pedro Mendoza Zelis, Francisco H. Sanchez:
“Diserio y desarrollo de nanoestructuras magnéticas con aplicacion en tecnologia y
salud”
Maria Sandra Churio, “Fotoproteccion UV: Estrategias sustentables para un 81
problema vigente”
Edgardo N. Durantini: “Una luz al final de la era de los antibidticos: inactivacion 90

fotodindmica contra los patogenos”

Industria y Quimica 376 Diciembre 2025




Christian Saporito Magrifid, Maria Laura Facio, Lila Lopez Montaflana, Marisa 99
Gabriela Repetto: “Caracterizacion de agregados proteicos inducidos por metales
mediante el empleo de técnicas electroforéticas y espectrofotometria de masa en
fluidos biologicos™
Maria Emilia Pérez y Gustavo Pablo Romanelli: “Del laboratorio a la industria: 108
aportes de la Quimica Verde a la mejora de Procesos Quimicos”
T.J. Aramayo, R. A. Medina Alarcon, E. E. Ottavianelli y P. F. Corregidor: “De la | 115
estructura a la reactividad: la zeolita ZSM-5 en la catdlisis de transferencia de
acilos”
Franco Dubois, Jorge E. Sambet, Miguel A. Peluso, Maria V. Gallegos, Milena 125
Marino: “Recuperacion sustentable de metales estratégicos de baterias de ion-litio
agotadas”
Noticias Académicas y Tecnologicas

PREMIOS NOBEL 131
Premio Nobel de Quimica 132
Premio Nobel de Fisica 136
Premio Nobel de Medicina y Fisiologia 139

IN MEMORIAM Pag
Prof. Dr. Luis Bruno Blanch 142

Industria y Quimica 376 Diciembre 2025




N° 376 ACTIVIDADES EN LA AQA 2025

Editorial

El presente nimero cubre las actividades de la AQA en el periodo abril-diciembre de 2025.

Este ario significo el regreso de la AQA a su vieja direccion en Sanchez de Bustamante 1749 después de un
periodo en el cual las actividades administrativas funcionaron en el espacio de la Sociedad Cientifica Argentina, a
cuyas autoridades se agradece por la cordialidad recibida mientras se modificaban las instalaciones. En la
Seccion Actividades de la AQA se describe el esfuerzo desplegado por sus autoridades para finalizar esta tarea y
contar con un edificio moderno y apto para desarrollar las actividades normales de la Asociacion.

Durante este periodo, el sistema de Ciencia y Tecnologia (CyT) enfrentd una serie de situaciones complejas
que dieron lugar a una fuerte reaccion desde las Universidades Nacionales. A esto se sumaron contrarreacciones
de la sociedad a distintas medidas planteadas desde el Gobierno Nacional.

La falta de presupuesto actualizado para el funcionamiento de los distintos niveles ha creado un clima pesimista
en la comunidad abocada a los distintos aspectos de la CyT que se desarrolla en el pais. La incertidumbre y la
falta de una fluida comunicacion y dialogo entre los distintos actores, asi como la carencia de definiciones claras
sobre el papel que debe jugar la CyT en el desarrollo del pais fue uno de los motores de las insatisfacciones que
condujeron a distintas expresiones de la comunidad académica. Este descontento fue comunitariamente
canalizado a través de la Asociacion Argentina para el Progreso de la Ciencia (AAPC), que agrupa a la gran
mayoria de las Sociedades y Asociaciones activas en el pais, incluyendo a la AQA.

Un hecho ineludible, es que el sistema académico, cientifico y tecnoldgico, desprovisto de un financiamiento
sostenido ha sufrido un retroceso importante con relacion a la continuidad y creacién de conocimientos basicos y
asi como potencialmente transferibles al sector productivo.

En Argentina la simbiosis entre el sector académico y el productivo no ha sido una experiencia que pueda
describirse como madura. En general estd acotado a algunos sectores de la actividad privada, pero mas
fuertemente asociados al requerimiento de servicios especiales al sistema de CyT, los cuales han sido apoyados
principalmente por el CONICET y las Universidades Nacionales.

Las distintas corrientes politicas e ideolégicas que hemos experimentado en distintas épocas han afectado el
desarrollo de las actividades que hacen al crecimiento del pais. Estas fluctuaciones han impedido desarrollar
programas de Ciencia, Tecnologia e Innovacion (CT&l) de largo plazo y de formacién de los recursos humanos
capaces de aprovechar, generar y aplicar nuevos conocimientos de impacto en los distintos niveles de la
educacion y en el sector productivo.

El presente numero de Industria y Quimica se edita en el Afio Internacional de la Ciencia y la Tecnologia
Cuéantica, pues se cumplen 100 afios del trabajo fundamental de Werner Heisenberg seguido inmediatamente por
la introduccién de la ecuacién desarrollada por Arnold Schrédinger, dando el puntapié para el desarrollo de la
Mecanica Cuantica, disciplina que ha revolucionado todas las areas de las ciencias y de la tecnologia.

En esta Edicién de 1&Q se podran apreciar distintas respuestas que desde el sistema de CT&l instalado en el
pais se vuelcan hacia distintas areas del conocimiento cientifico y educativo.

Aunque suene redundante, la aplicacién de nuevas tecnologias en areas como la salud, biomedicina,
materiales, medio ambiente, ciencias fisicas y quimica entre otras, no podrian ser encarados sin la formacién y
las capacidades desarrolladas en un sistema académico y tecnoldgico preparado para enfrentar los problemas y
retos que nacen como requerimientos actuales y futuros de una sociedad moderna.

En una época de cambios profundos en CT&l a nivel global, es refrescante conocer que hay grupos de trabajo
en distintas areas que se proyectan hacia el futuro, a pesar de las limitaciones presentes que les afectan.

A principios del afio 2025, la ciudad de Bahia Blanca se vio conmocionada por una tragica inundacion en la que
se perdieron vidas, siempre valiosas, bienes materiales y la economia regional sufrié un franco deterioro. La
Universidad del Sur como parte integrante de esa ciudad, sufrié una pérdida irreparable en su patrimonio cultural,
cientifico y patrimonial. La sociedad, reconociendo el valor de esta institucion sefiera la incorpordé en el proceso
de recuperacion. La adversidad que experimentd se transformé en un desafio ejemplar, constituyendo un ejemplo
de resiliencia ejemplar tal como se refleja en este numero de 1&Q, que debe constituir un modelo de coémo
afrontar los periodos complejos, dificiles y continuar con la actividad de creacién de conocimiento y de formacion

de ciudadanos que creen en la relevancia de la Ciencia como un valor integrado a sus vidas.
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Los desarrollos y aplicaciones de las ciencias basicas es una tarea multidisciplinaria en la juega un papel
importante la cooperacion cientifica local para aprovechar las capacidades intelectuales y de equipamiento
existentes en el pais destinados a resolver problemas en medicina y ambiente. Los desafios que se presentan en
el campo de la CT&l son de complejidad creciente. Los avances que impactan en el desarrollo de nuevas
tecnologias se reflejan en los Premios Nobel otorgados en los ultimos afios, que muestran el impacto de la
inteligencia artificial y la ingenieria cuéantica en todos los &ambitos del conocimiento donde algunos de estos
desarrollos desafian el sentido comtn, como lo es el efecto tinel a niveles que van mas alla de las dimensiones
atémicas, tal como fueran reconocidos en el Premio Nobel de Fisica 2025, o en el desarrollo de nuevos materiales
para los cuales la clasica separacion de la Quimica Orgénica y la Quimica Inorgéanica se desdibujan e integrarse.
Estos materiales, caracterizados por su gran relacion area superficial a su masa, son aplicables como
catalizadores a problemas ambientales y en la potencial extraccién de agua presente en la atmdsfera en regiones
desérticas y aridas.

La aplicacion de los nanomateriales en medicina y medio ambiente se han convertido en un area de trabajo
interdisciplinario en la que participan profesionales formados en el pais en los campos de la Fisica, Quimica,
Fisicoquimica, Ciencias de la Salud y Nanotecndlogos, entre otros. El desarrollo de nuevos nanomateriales con
propiedades magnéticas excelentes para su aplicacion a problemas relacionados con la salud, siendo estos
desarrollos de interés académico, sino que es un desafio para el sector empresarial y un campo fértil para las
pequenas y medianas empresas donde, los emprendedores mas jovenes tienen la audacia y la capacidad para
comprender el valor de estos cambios sobre la actividad economica, salud y educacion.

En estos grandes avances, se destaca la necesidad de encarar un trabajo multidisciplinario, donde grupos de
trabajo provenientes de la Fisica, Fisicoquimica, Ciencias Bioldgicas y de las areas tecnoldgicas se apoyan entre si
para desarrollar e investigar nuevos materiales y nanomateriales con propiedades magnéticas para su aplicacion
en salud y ciencias del ambiente. Esta experiencia se presente en este nimero, pero se debe apreciar que nace de
la necesidad de resolver problemas complejos con tecnologias, materiales y equipamiento moderno y que requiere
tiempo de estudio y trabajo constante en varias areas del conocimiento cientifico. Un ejemplo que se presenta en
este numero esta vinculado con la caracterizacion de agregados proteicos inducidos por metales mediante el
empleo de distintas técnicas en fluidos biolégicos.

Los avances en Fotoquimica y Fotofisica con sus aplicaciones al campo de las ciencias de la salud, permiten
introducir innovaciones como terapias alternativas para combatir bacterias y virus, sin recurrir al empleo de
antibiéticos y antivirales o disminuir el impacto de los efectos la radiacion solar sobre la piel evaluando las
propiedades de los compuestos nuevos y posibles protectores solares, o los problemas asociados con la
recuperacion sustentable de materiales, en particular metales empleados en la construccion de baterias a base de
ion-litio.

En este numero, se presenta una contribucion relacionada con la importancia con la produccion lechera, los
factores que afectan su composicion, la produccién de leche y su calidad para su incorporacién en el mercado
argentino y su impacto en la economia del pais. Otra area de interés esta vinculada con la industria del cuero, por
la importancia de esta actividad en un sector productivo que, no por ser clasico en el pais, sigue presentando
opciones relacionadas con su produccion actual y las variaciones presentadas en los Ultimos 25 afios.

No pueden estar ausente en 1&Q las investigaciones vinculadas con la sintesis de nuevas sustancias en el marco
de la Quimica Verde.

Estos son algunos de los ejemplos de estudios que se realizan en el pais apoyados por el sistema de Ciencia y
Tecnologia en las Universidades, Centros e Institutos, en los que también intervienen el CONICET, la Agencia
Nacional de CyT y organismos provinciales equivalentes. En este marco, la cooperacioén internacional pone en
evidencia la calidad académica de nuestros equipos de investigacion. No siempre se cuenta con el apoyo
privado. Nuestra experiencia, muestra que los costos de inversién en CT&l suelen ser altos para el sector
privado, en particular, por al menos dos factores, las politicas de impuestos que ahogan las iniciativas particulares
y los tiempos para llevar adelante los desarrollos deseados.

En una época de cambios profundos en los paradigmas cientificos, es refrescante saber que todavia hay
grupos que se proyectan hacia el futuro aun en situaciones poco favorables para el financiamiento de sus
actividades, lo que pone en evidencia es la creatividad de los investigadores y docentes en nuestras
Universidades.

Los nuevos desafios son enormes y la AQA no puede estar ausente, aportando su contribucién y apoyo a la
formacién de nuevas generaciones de profesionales y al sostén de los organismos centrales de Ciencia y

Tecnologia como uno de los motores fundamentales para el crecimiento de la sociedad.

Dr. Alberto L. Capparelli — Editor
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Alejandro Szewczuk, Dr. Alan Talevi y Dr. Arturo Alberto Vitale.

Vocales Suplentes: Lic. Mariano Mandelbaum y Dr. Gustavo Ruiz.

v" Organo de Fiscalizacién:
Titulares: Dr. Victor Daniel Szewczuk y Dr. Pablo Roman Duchowicz.

Suplente: Dr. Andrew Gustavo Mercader.

v Organizacién del Dictado de Cursos:
Responsable: Tco. Qco. Claudio Salvador.

v Divisiéon de Jovenes Profesionales Quimicos:
Responsable: Dr. Nicolas Alejandro Szewczuk.

v Divisién Educacion: Responsable:
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Responsable: Tco. Qco. Claudio Salvador.
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Carlos O. Della Védova; Dra. Rosa Erra-Balsells; Dra. Marta Litter; Dra. Alicia Penissi; Dr.
Gustavo P. Romanelli; Dr. Rolando Spanevello; Dr. Roberto J. J. Williams.

Industria y Quimica 376 Diciembre 2025 4



ACTIVIDADES DE LA AQA

1.- INFORME PRESIDENCIA
1.1.- Inauguracion de las nuevas instalaciones de la AQA.

El 25 de agosto de 2025, en el marco de la Reunién de la Comision Directiva, el Dr. Cafiellas dio
la bienvenida a los presentes en las nuevas instalaciones de la sede tradicional de AQA. Como
invitado especial, estuvo presente el Dr. Carlos Azize, quien hizo entrega al Sr. Presidente de los
originales del Boleto de Compra-Venta y Titulo de Propiedad correspondientes al afio 1961 del
edificio de la AQA en la direccion de Sanchez de Bustamante 1749.

7
a

Figura 1: 4 la izquierda, foto del viejo edificio de la AQA al cumplirse el Centenario en 2012. A la
derecha, foto nocturna de la entrada a la AQA en las nuevas instalaciones. En el Primer Piso, se
hallan la Sala de Reuniones, Biblioteca y espacios administrativos.

El Dr. Azize ex Presidente de la AQA cumpli6 un papel muy importante en todo este proceso que
significo llevar adelante apoyar la gestion que llevo a la inauguracion de las nuevas instalaciones.

En el periodo previo, la AQA funciond en espacios contratados en la Sociedad Cientifica
Argentina.

La tarea de proceder a la venta de la vieja edificacion fue compleja. El edificio presentaba serias
fallas estructurales que lo hacian inviable para invertir en refaccion. La Dra. A. Pomilio recordd a
todas las personas que colaboraron en la toma de decision por parte de la mayoria de los miembros
de la Comision Directiva, pero destaco el papel activo que cumpliera el Dr. Eduardo Castro como
Presidente de la institucién. También priorizd la colaboracion legal desinteresada del Dr. Azize en
toda la gestion.

La vuelta a la sede de Sanchez de Bustamante implico un esfuerzo tanto personal por parte de una
parte de la Comision Directiva como econdmico. En particular, fue importante la actuacion de: Dr.
Angel Alonso, Dr. Arturo Vitale, Tco. Qco. Claudio Salvador, Lic. Daniel Escati, Dr. Carlos Cafiellas
y del personal administrativo Javier La Bella.

Por su parte, el Dr. Arturo Vitale, en su caracter de Tesorero de la AQA, sefiald que hubo un
importante gasto por la mudanza efectuada del mobiliario y de los volimenes del Chemical Abstracts
en esta primera fase del proceso de puesta en marcha de las actividades de la AQA en las nuevas
instalaciones. Se completd la mudanza, la adecuacion de los espacios y el armado final esta previsto
para el afio 2026.
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Figura 2: Almacenamiento para su resguardo del patrimonio bibliografico y equipos de la AQA, su
posterior traslado e ingreso al espacio de las nuevas instalaciones. A la derecha, se puede observar al
Dr. A. Vitale colaborando en este movimiento. Fotos: Atencion del Tco. Qco. Claudio Salvador.

Figura 3: Espacios del area administrativa y de reuniones en el primer piso durante el proceso de
mudanza.

Como el segundo piso de la AQA, al momento de la ocupacion de las nuevas instalaciones, se
hallaba desocupado, la Comision Directiva autorizé su alquiler. Este alquiler permitirda un ingreso
adicional de fondos para encarar las distintas actividades de la AQA. Al cierre de este numero de
1&Q), se ha logrado alquilar el segundo piso, con lo cual se espera volver a capitalizar a AQA.

Figura 5: De izquierda a derecha, sentados, Dr. Angel Alonso, Dra. Marisa G. Repetto, Dres.
Pablo Duchowicz, Carlos Azize y Carlos Caiellas de pie.
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1.- Acto Eleccionario

El 20 de octubre, se realizaron comicios para la renovacion de los cargos de Vicepresidente, ocho
Vocales Titulares y dos Vocales Suplentes de la CD de AQA, asi como tres miembros del Organo de
Fiscalizacion (dos Titulares y un Suplente). El Dr. Arturo Alberto Vitale actué como Presidente de
Mesa y la Dra. Alicia Beatriz Pomilio como Suplente.

Es relevante, que este Acto Eleccionario, asi como la Reunion Anual Extraordinaria se llevaron a
cabo en las nuevas instalaciones de la AQA en el sitio historico de Sanchez de Bustamante.

Los cargos que se renovaron correspondieron a los siguientes miembros:

Vicepresidente: Dr. Alberto Luis Capparelli.
v Vocales Titulares de CD: Dr. Maximo Barén, Dra. Stella Maris Battista, Dr. Jorge Oscar Ciprian
Ollivier, Dr. Pablo Roman Duchowicz, Dra. Sandra Analia Hernandez, Dra. Marisa Gabricla
Repetto, Lic. Enrique Guillermo Rodger y Dr. Arturo Alberto Vitale.
Vocales Suplentes: Lic. Mariano Mandelbaum y Dr. Gustavo Ruiz.
Organo de Fiscalizacién: Titulares: Dr. Victor Daniel Szewczuk y Dr. Pablo Roméan Duchowicz.
Suplente: Dr. Andrew Gustavo Mercader.

AN

A continuacion de los comicios, el dia 20/10/2025 se realizé la Asamblea Anual Ordinaria segun
el Orden del Dia enviado oportunamente a todos los Socios:
1) Memoria, Balance Anual, Cuenta de Gastos y Recursos e Informe del Organo de Fiscalizacion
por el ejercicio 01/07/24 a 30/06/25.
Puesto a consideracion de los presentes, este punto resultd Aprobado sin objeciones.
2) Designacion de dos socios para firmar el acta e integrar la comision escrutadora.
3) Proclamacion de las autoridades electas.
Las autoridades y miembros de las Comisiones y responsables de las Publicaciones Oficiales de la
AQA quedaron conformadas de la siguiente manera:

v" Comisién Directiva de AQA:
Presidente: Dr. Carlos Oscar Caiiellas.
Vicepresidente: Dr. Alberto Luis Capparelli.
Secretaria: Dra. Alicia Beatriz Pomilio.
Prosecretario: Dr. Alberto Jorge Lazarowski.
Tesorero: Dr. Arturo Alberto Vitale.
Protesorero: Tco. Qco. Claudio Salvador.
Director de Biblioteca: Dr. Maximo Baron.
Vicedirectora de Biblioteca: Dra. Stella Maris Battista.

Vocales Titulares: Dr. Angel Alonso, Dr. Maximo Barén, Dra. Stella Maris Battista, Dr. Jorge
Oscar Ciprian Ollivier, Dr. Pablo Roman Duchowicz, Lic. Daniel César Escati, Dra. Sandra
Analia Hernandez, Dr. Alberto Jorge Lazarowski, Dra. Alicia Beatriz Pomilio, Dra. Marisa
Gabriela Repetto, Lic. Enrique Guillermo Rodger, Tco. Qco. Claudio Salvador, Dr. Nicolas
Alejandro Szewczuk, Dr. Alan Talevi y Dr. Arturo Alberto Vitale.

Vocales Suplentes: Lic. Mariano Mandelbaum y Dr. Gustavo Ruiz.

v" Organo de Fiscalizacién:
Titulares: Dr. Victor Daniel Szewczuk y Dr. Pablo Roman Duchowicz.
Suplente: Dr. Andrew Gustavo Mercader.
v Organizacién del Dictado de Cursos:
Responsable: Tco. Qco. Claudio Salvador.
v" Division de Jovenes Profesionales Quimicos:
Responsable: Dr. Nicolas Alejandro Szewczuk.
v Divisién Educacién: Responsable:
Dra. Sandra Analia Hernandez.
v Divisién Quimica Medicinal:
Responsable: Dr. Alan Talevi.
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Division Quimica del Cuero:
Responsable: Tco. Qco. Claudio Salvador.
Division Bioquimica, Salud y Ambiente:
Responsable: Dra. Marisa Gabriela Repetto.
Division Métodos de Separacion:
Responsable: Lic. Daniel César Escati.

Representacion de AQA (socio fundador) ante el Instituto Argentino de Normalizacién y
Certificacion (IRAM):

Dra. Graciela Elisabet Magaz (Subcomité de Domisanitarios).

Tco. Qco. Claudio Salvador (Comision sobre Cueros).

Lic. Enrique Guillermo Rodger (Subcomité de Material de Vidrio para Laboratorio).

Revista Industria y Quimica:

Director: Dr. Alberto Luis Capparelli.

Comité de Redaccion: Tco. Qco. Claudio Salvador.

Edicion: Dr. Arturo A. Vitale.

Comité Cientifico Asesor: Dra. Cristina Afidon; Dra. Elsa Damonte; Dr. Miguel A. Blesa;
Dr. Miguel R. Laborde; Dra. Alicia B. Pomilio.

Revista Anales de la Asociacion Quimica Argentina:

Editor en Jefe (Director): Dr. Alberto Jorge Lazarowski.

Vicedirectora Ejecutiva: Dra. Marisa Gabriela Repetto.

Comité Asesor de la Direccion de la Revista: Dr. Alan Talevi y Dr. Pablo Duchowicz.

Comité Editorial: Dra. Alicia Fernandez Cirelli; Dra. Alicia Beatriz Pomilio; Dr. Angel Alonso;
Dr. Alberto Luis Capparelli; Dra. Norma B. D"Accorso; Dr. Arturo Alberto Vitale.

Comité Académico Asesor: Dra. Aida Ben Altabef; Dr. Ernesto Calvo; Dr. José Luis Crudo; Dr.
Carlos O. Della Védova; Dra. Rosa Erra-Balsells; Dra. Marta Litter; Dra. Alicia Penissi; Dr.
Gustavo P. Romanelli; Dr. Rolando Spanevello; Dr. Roberto J. J. Williams.

2.- Informe de Presidencia

Figura 6: Dr. Carlos O. Cafiellas, Presidente de la Asociacion Quimica Argentina (AQA)

El Dr. Caiiellas en la Gltima reunion de la Comision Directiva del mes de noviembre, destacd que

2025 ha sido muy satisfactorio para la Institucion, pues ya se logro concretar la vuelta a las nuevas
instalaciones de la sede tradicional de AQA, por las actividades académicas desarrolladas y los cursos
dictados con participantes del pais, de otros paises de América del Sur y Centroamérica, asi como de

Espafia y personas de habla castellana de EE.UU.
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3.- Informe de Secretaria:

Asociado a la mudanza del lugar provisorio en la Sociedad Cientifica Argentina, donde funciond
provisoriamente al AQA al edificio restaurado en la calle Sanchez de Bustamante, y los costos
involucrados en el traslado de material patrimonial e histérico desde los espacios donde se los
resguardo durante el periodo 2019-2026, el Acto de Entrega de Premios se realizara en el afio 2026 y
se incluira en el mismo la entrega de reconocimientos a los Socios Vitalicios.

Desde la Secretaria se continué con la politica de aval a distintas reuniones cientificas
organizadas en el pais. Durante 2025 se aval¢ la solicitud de la Asociacion Argentina de Tecndlogos
de Alimentos (AATA) para las actividades y congresos que lleva a cabo, ante la Fundacion Williams
que otorga subsidios para la realizacion de eventos de interés académico.

4. Informe de Tesoreria:

La Comision Directiva tuvo a su disposicion el resumen del balance Julio 2024 - Junio 2025,
donde se detalla el saldo al final del periodo indicado, discriminados en forma mensual. Se observa
que hay cuentas equilibradas con una leve diferencia a favor. Lo recaudado sirvio para cubrir todos
los gastos (alquileres de depositos, sueldos, cargas sociales, hosting, seguros, etc.). Asi que, en
cuanto se comience a cobrar el alquiler del segundo piso, se podra volver a capitalizar a AQA. En
resumen, este balance muestra que hay equilibrio en las cuentas, permitiendo que se continie con la
mudanza y adecuacion de los espacios del Primer Piso ocupados por la AQA.

El balance presentado fue aprobado sin objeciones por la Comision Directiva de la AQA.

5. Informe de la Division Educacion:

5.1.- Organizacion de reuniones de educacion

Se concluy6 la seleccion y correccion de los mejores trabajos de las “XIII Jornadas Nacionales y
X Jornadas Internacionales de Ensefianza de la Quimica Universitaria, Superior, Secundaria y
Técnica” (JEQUSST 2024) para el nimero 1 del Volumen 112 de Anales de la Asociacion Quimica
Argentina 2025, el cual ya ha sido publicado.

Se ha iniciado con las actividades para la organizacion de las “XIV Jornadas Nacionales y XI
Jornadas Internacionales de Ensenianza de la Quimica Universitaria, Superior, Secundaria y
Técnica” (JEQUSST 2026) contactando a especialistas del exterior como Conferencistas en este
evento. La fecha de realizacion esta programada para fines de octubre de 2026 y la primera circular
se hara conocer en marzo de 2026. La Dra. Hernandez serd responsable de la organizacion de
JEQUSST 2026 (Figura 7).

XIV Jornadas Nacionales y
XI Jornadas Internacionales JEQUSST 2026
de Ensefianza de la Quimica

Universitaria, Superior, Secundaria y Técnica

=881 8 ds octubre de 202¢= Modelided Virtual|

Divisién Educacién Quimica de la Asociacion Quimica Argentina

Dra. Sandra A, Hernadndex ‘On\i
M agadivision educacionggmalil.com PG

| 454 9 291 566 2133

Figura 7: Logo del JEQUSST 2026
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5.2.- Premio ADEQRA en reconocimiento a la trayectoria y promocion de la Quimica.

Las autoridades de la AQA tomaron conocimiento con beneplacito el Premio ADEQRA otorgado a
la Dra. Sandra Analia Hernandez.

La Asociacion Argentina de Docentes de Quimica de la Republica Argentina (ADECRA) a través de
sus autoridades y del Comité ad-hoc evaluo las postulaciones al Premio ADEQRA “Reconocimiento a
la trayectoria y promocion de la enseiianza de la Quimica, Dra. Luz Lastres” y resolvid otorgar esta
distincion a la Dra. Sandra Analia Hernandez de la Universidad Nacional del Sur. Este Premio es
bianual y se entregd el 5 de noviembre de 2025 en la Reunion de Educadores de la Quimica.

A: Asociacion de Educadores en la Quimica

ADEQRA de la Republica Argentina

Reahv este premio es un Aonor
que comparto com todas ks
personas Qi creen o8 o edicacidn
troogformadorn. Agradezco
profundamente o ADEQRR por
FECONOCET #5202 Comno, Sigamos
2000040 y construyendd untos

Figura 8: Distincién otorgada a la Dra. Sandra Hernandez
6.- Responsables de los sitios.
Se recuerda que el Lic. Enrique Rodger es responsable del sitio Linkedin de la AQA,

https://linkedin.com/company/asociacion-quimica-argentina/, mientras que Javier La Bella
se encarga de Instagram y Facebook,

e Facebook, https://es-la.facebook.com/people/Asociacion-Quimica-
Argentina/100031130899780/#

e [nstagram
https://www.instagram.com/asociacion.quimica.argentina?utm_source=qr&igsh=aHRuO
HNobGkl1cGJ4

https://es-la.facebook.com/people/Asociacion-Quimica-Argentina/100031130899780/# por
lo que pueden contactarse para agregar toda informacion que deseen se haga publica. 6.-

7. - Visitas

La Comision Directiva recibi6 la visita del tecnologo argentino Gustavo Adrian Defeo quien, desde
hace 30 afios se encuentra desarrollando sus actividades profesionales relacionadas con la Quimica del
Cuero en Europa, primero en Alemania y actualmente en Pisa (Italia).

El Ing. Defeo describié su experiencia en el sector de los tintes y productos quimicos industriales.
En 2011 fundo el laboratorio italiano Ars Tinctoria, de analisis e investigacion para las industrias de la
moda y del cuero, especialmente en materia de sostenibilidad. Desde 2023 esta asociado con la
empresa francesa CTC y participa activamente en los Comités de normalizacion del Cuero y la
Quimica, incluyendo el Comité Europeo de Normalizacion (CEN) y la International Union of Leather
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Chemists and Technicians Societies (IULTCS) fundada en Londres en 1897). Actualmente, el
Tecnologo Defeo es Chairman de las comisiones [UP (Métodos de Ensayo Fisico; enlace de CEN TC
289/ WG2) e IUF (Métodos de Ensayo de Solidez; enlace de CEN TC 289/WG3), de IULTCS
manifestando su interés por contar con representantes argentinos en este organismo internacional de la
Quimica del Cuero. El tecndlogo Defeo aclaré que las comisiones IUC (Métodos de Ensayo
Quimico), IUF e IUP de IULTCS son responsables de elaborar los métodos de ensayo internacionales
para evaluar las propiedades del cuero.

8) PADRON DE SOCIOS
El Padron de Socios de la AQA se conforma de: Socios Activos, Vitalicios y Honorarios, Activos
Interior, Socios Estudiantes y Socios Institucionales.

La AQA ofrece como modalidad para el pago de las cuotas sociales y servicios: transferencia
bancaria, pago con tarjeta de crédito (Visa, MasterCard), débito automatico con la tarjeta VISA.
Todos los socios abonan sus cuotas mediante esta modalidad salvo los socios vitalicios (que se
encuentran exentos) y aquellos que gozan de las licencias debidamente autorizadas. También se
incorporé Mercado Pago y Western Union para los socios que abonan desde el exterior.

9) RELACION CON OTRAS SOCIEDADES Y ORGANISMOS

9.1.- Participacion de miembros de la Comision Directiva en el IRAM

El Tco. Qco. Claudio Salvador, en representacion de AQA, participd de las reuniones del Instituto
Argentino de Normalizacion y Certificacion (IRAM), del cual AQA es Socio Fundador. En estas
reuniones se han tratado en especial Normas de ensayos y requerimientos.

El Lic. Enrique Rodger actiia como especializado para Material de Laboratorio de EVASA con el
aval de la Comision Directiva de la AQA. Esta participacion permitio conocer la necesidad que
fabricantes y usuarios de las normas IRAM suscriban a las de buenas practicas ambientales y de
género.

Las autoridades de la AQA, a través del Lic. Rodger tomaron conocimiento de las normas vigentes
y traducciones de las actuales en inglés provenientes de otros organismos (ASTM) para buscar puntos
de encuentro entre productores, usuarios y el IRAM. Se destaco la norma "IRAM 91020 - Articulos de
vidrio para laboratorio. Pipetas de un aforo",y se tom6 conocimiento del "Borrador Esquema IRAM
91022 - Articulos de vidrio para laboratorio. Buretas".

9.2.- 90 Aniversario del IRAM

Las autoridades de la AQA adhirieron a la celebracion del 90 Aniversario del IRAM.

El Dr. Caiiellas felicitd a las autoridades del IRAM, organismo del cual la AQA fue uno de sus
socios fundadores.

El Ing. Nicolas Eligabe, Director General del IRAM, expresd su reconocimiento a la AQA por haber
sido parte del origen y la consolidacion del Instituto, el cual fuera creado en 1935.

El IRAM, con el tiempo, se ha convertido en un referente nacional e internacional en materia de
normalizacion y evaluacion de la conformidad y la formacion.

En agradecimiento, las autoridades de la AQA recibieron con mucho beneplacito una placa
conmemorativa que se ve en la Figura 8.

9.3.- ASOCIACION ARGENTINA PARA EL PROGRESO DE LA CIENCIA (AAPC)

La representacion de la AQA canaliza las novedades y actividades de AAPC a través de la direccion
“Asociacion Quimica Argentina” <aqa@aqa.org.ar>.
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Figura 8: Placa conmemorativa en homenaje a la AQA por su aporte a la creacion del IRAM.

9.4.- AMERICAN CHEMICAL SOCIETY Y OTROS ORGANISMOS INTERNACIONALES

Se cuenta con acceso al Chemical Abstracts Service (CAS), division de la American Chemical

Society (ACS), y a la Red STN Internacional (" The Scientific and Technical Information Network").

A través de Lic. Ricardo Segura, se brinda la orientacién en forma local para los usuarios en

Argentina de la red STN Internacional y de las bases de datos del CAS, que incluye busquedas en
bases de datos remotas (STN e Internet) y obtencion de documentos en el exterior.

10) BIBLIOTECA Y SERVICIO DE INFORMACION:

Director: Dr. Maximo Baron
Vicedirectora: Dra. Stella Maris Battista

Desde mediados del afio 2025 se han iniciado todas las actividades de colocacion de las estructuras

para la colocacion del material bibliografico e histdrico de la AQA.

Esta reorganizacion de la biblioteca y del acceso a ella, permitira continuar con las actividades a

través del Servicio de Informacion en Linea (SIL), colaborando con la Secretaria y otros sectores de
la AQA (Cursos, Anales, Congreso) y en la actualizacién y mantenimiento del sitio web de la
Asociacion.

- Servicio de Consulta en Bases de Datos: se continud con consultas de variadas tematicas quimicas,
siendo las mas frecuentes (pero no limitadas a ellas):

busquedas sobre preparacion o sintesis de sustancias quimicas, en forma amplia o restringidas por
reactivos;

obtenciéon de CAS RNs (numero de registro del Chemical Abstracts Service) de sustancias
quimicas;

busquedas amplias sobre bibliografia de sustancias quimicas (todos los registros sin discriminar
tema especifico);

blsquedas sobre usos de sustancias quimicas, ya sea en forma general como restringido a un
aspecto particular;

busquedas sobre formulaciones conteniendo una o mas sustancias quimicas de interés;
recuperacion de registros especificos de las bases de datos Chemical Abstracts, Registry y otras.
Servicio de Obtencion de Documentos: se procesaron solicitudes de documentos (articulos de
publicaciones periodicas, patentes y otros).

Los asesoramientos brindados en estos temas, ademds de consultas individuales de investigadores,

incluyeron a empresas e instituciones radicadas en la provincia de Buenos Aires, asi como también a
otras del resto del pais. Asimismo, se facilitan las actividades en desarrollo a Investigadores, Personal
de Apoyo y Becarios de la CIC.

Industria y Quimica 376 Diciembre 2025 12



11.- CURSOS 2025

Responsable: Tco. Qco. Claudio Salvador
El detalle de los cursos con sus temarios, intensidad y fecha del dictado se lista en la seccion Cursos.
Entre marzo y diciembre del corriente afio se han dictado 43 cursos.

LISTADO DE CURSOS DICTADOS ENTRE MARZO Y DICIEMBRE DE 2025

CURSOS 2025
FECHA TITULO DURACION DOCENTE
Plan de verificacion,
17 marzo mantenimiento y calibracion de | 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
equipos de laboratorio
31 marzo Espectrometria 1nfrarr0Jg por 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
transformadas de Fourier
3 abril Calificacion de Infraestructura 3 hs Farm. Maria Laura Borzone
Armado de un Sistema de
. Gestion de Calidad para . .
14 abril Laboratorios Analiticos ISO- 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
17025-2017
Problematica del uso de .
25 abril plaguicidas y estrategias y 6 hs Ing. Agr. Javier Souza
. Lo Casadinho
practicas agroecoldgicas
Analisis Causa Raiz para el
28 abril Tratamiento de No 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
Conformidades
28 abril El ciclo urbano del aguay cl 12 hs Dra Graciela Magaz
desarrollo sostenible
8 mayo Calificacion de Infraestructura 3 hs Farm. Maria Laura Borzone
Control de Autoclaves en el . .
9 mayo Laboratorio de Microbiologia 3 hs Bidl. Alina del Mar Infante
12 mayo Formacion de auditores internos | 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
14 mayo Huella de Carbono 6 hs Lic. Maria Carolina Mariani
Espectrometria Ultravioleta - . .
26 mayo Visible (UV - Vis) 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
2 junio Introduccién al HPLC 4 semanas Lic. Silvia Trajtemberg
Agua y economia circular: de la
4 junio depuracion de aguas residuales 12 hs Dra Graciela Magaz
al reuso seguro
9 junio Introduccién a la cromatografia 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
de gases
23 junio | Validacion de métodos analiticos | 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
26 junio Integridad de datos y 21 CFR 3 hs Farm. Maria Laura Borzone
Parte 11
3 julio Huella Hidrica 3 hs Lic. Maria Carolina Mariani
14 julio Ensayos interlaboratorio 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
17 julio Integridad de datos y 21 CFR 3 hs Farm. Maria Laura Borzone
Parte 11
18 julio Control Microbiolégico del 3hs Bi6l. Alina del Mar Infante

Ambiente en el Laboratorio de
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Microbiologia
- Estadistica Aplicada al Control . .
28 julio de Calidad con Excel y Minitab 4 semanas Prof. Horacio Napolitano
Procesos quimicos, fisicos y Ing. Agr. Javier Souza
6 agosto bioldgicos del compostaje 8 hs Casadinho
6 agosto Uso sustentable de b10§011.dos o 12 hs Dra Graciela Magaz
el marco de la economia circular
18 agosto Diseflo de Experimentos 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
Los Biofilms: Desafio para el
5 septiembre control en la Industria de 3 hs Bio6l. Alina del Mar Infante
Alimentos
. Calculo de la Incertidumbre de . .
8 septiembre Medicién en Quimica Analitica 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
29 Control Estadistico de Procesos
. — Aplicado a Laboratorio y 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
septiembre g
Produccién
25 Pensamiento critico en procesos ,
septiembre de Validacién de Sistemas 3 hs Farm. Marfa Laura Borzone
3 octubre Hidrogeno: Camlng hacia un 3 hs Lic. Maria Carolina Mariani
futuro sostenible
6 octubre Medicion de 1a. Satisfaccion del 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
Cliente
Contaminantes emergentes en
8 octubre aguas. Aspectos sanitarios y 12 hs Dra Graciela Magaz
ambientales
Muestreo Estadistico — Norma . .
20 octubre TRAM 15 (ISO 2859) 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
Las sustancias quimicas .
22 octubre incluidas en los convenios 8 hs Ing. Agr. JaYler Souza
) X Casadinho
internacionales
27 octubre | Comprendiendo microbiologia 2 semanas Lic Monica Lagomarsino
Dres. Gustavo Pablo
5 noviembre | Quimica sostenible y biomasa 4 semanas | Romanelli y Jorge E Colman
Lerner
Calificacion de Areas Limpias
7 noviembre en Industria de Alimentos y 3 hs Biol. Alina del Mar Infante
Farmacia
. Herramientas para la Mejora de . .
13 noviembre la Calidad (7 H: 5 S; Kaizen) 3 semanas Prof. Horacio Napolitano
26 noviembre El Nexo Agua-Energia 12 hs Dra Graciela Magaz
27 noviembre Quimica am'blf’:n.tal y cambio 3 hs Lic. Maria Carolina Mariani
climatico
1 diciembre Preparacion de Muestras 9 hs Lix Silvia Trajtemberg
3 diciembre Energias renovables 3 hs Lic. Maria Carolina Mariani
Interpretacion de Fichas de
5 diciembre Seguridad de Productos 4 hs Lic. Graciela Egiiés
Quimicos

Actualmente los cursos se dan en diferentes modalidades, sincrénica y asincronica, plataforma
Zoom, plataforma Moodle, etc. La difusion de los cursos puede consultarse en el sitio web de la
AQA, Facebook, Instagram, LinkedIn o bien por correo electronico para consultas e inscripcion en
la lista de cursos.
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EDUCACION EN CIENCIAS
QUIMICAS Y FISICA
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LA RESILIENCIA INSTITUCIONAL DE LA UNIVERSIDAD NACIONAL DEL
SUR FRENTE AL DESASTRE DE LA INUNDACION

Daniel Alberto Vega*

Universidad Nacional del Sur. 8000 - Bahia Blanca. Buenos Aires. Argentina.

Email: dvega@uns.edu.ar

Resumen

El 7 de marzo de 2025, Bahia Blanca sufrio la
peor catastrofe meteoroldgica de su historia. Un
evento pluvial extraordinario, que superd los 300
milimetros de precipitacion en menos de diez
horas, ocasiond una devastacion generalizada
con graves pérdidas humanas y materiales. La
Universidad Nacional del Sur (UNS), por su
cercania al arroyo Napostd y al canal
Maldonado, fue uno de los sectores mas
afectados. Sin embargo, a pocos dias de la
tragedia, la institucion logré ponerse de pie.
Gracias a la solidaridad, la creatividad y la
cooperacion, la UNS inici6 un proceso de
reconstruccion  sin  resignar la  excelencia
académica ni su papel como motor de
conocimiento, equidad y desarrollo para el pais.

Palabras claves: Bahia Blanca. Desastre
meteoroldgico.  Impacto en la  UNS.
Reconstruccion.

Abstract

On March 7, 2025, Bahia Blanca suffered the
worst weather disaster in its history. An extreme
rainfall event—exceeding 300 millimeters in
less than ten hours—produced widespread
flooding and serious human and material losses.
Due to its proximity to the Napostd stream and
the Maldonado Canal, the Universidad Nacional
del Sur (UNS) was one of the hardest hit areas.
However, just after the tragedy, the university
rapidly managed to recover. Supported by broad
community solidarity, coordinated institutional
efforts, and adaptive strategies, the UNS began a
reconstruction process without compromising its
academic standards or its role as a driver of
knowledge, equity, and development for the
country.

Keywords: Bahia Blanca, Meteorological
disaster. Impact on the UNS. Recovery actions.
Introduccion

La Universidad Nacional del Sur (UNS)
atraves6 uno de los momentos mas dificiles de
su historia reciente cuando una inundacion
devastadora destruyo instalaciones y
equipamientos esenciales para el desarrollo
académico, cientifico y administrativo (Figura
1). Lo que en un primer instante se vivio como
una tragedia, pronto se transformo en un desafio
colectivo: reconstruir, reorganizar y sostener la
mision universitaria en medio de la adversidad.

Figura 1: La Universidad Nacional del Sur a
pocas horas de la inundacion del 7 de marzo de
2025.

El impacto inicial fue profundo: laboratorios
anegados,  bibliotecas  dafiadas,  oficinas
inutilizadas y equipos de investigacion perdidos.
No obstante, la comunidad universitaria
reacciond con rapidez. Personal de la institucion,
estudiantes y voluntarios se movilizaron para
rescatar materiales, asegurar espacios |y
garantizar la continuidad minima de las
actividades. En este proceso, la solidaridad fue
la piedra angular; instituciones hermanas y
organismos publicos y privados ofrecieron un
apoyo logistico y financiero indispensable.

Una de las primeras decisiones estratégicas fue
priorizar el apoyo a la ciudad de Bahia Blanca,
cuya infraestructura y servicios basicos habian
colapsado. La Universidad entendio que su

Industria y Quimica 376 Diciembre 2025 16



mision no podia limitarse a la recuperacion
interna, sino que debia extenderse hacia la
sociedad que la sostiene. Se organizaron
campafias de asistencia y se pusieron a
disposicion recursos para albergar actividades de
ayuda (Figura 2). Cientos de voluntarios de la
UNS se involucraron activamente en tareas que
fueron desde la distribucion de suministros hasta
la contencion psicoldgica y la limpieza de
hogares de adultos mayores. Asimismo, la
instituciéon coordind con empresas y otras
universidades la logistica de decenas de

camiones con donaciones provenientes de todo
el pais.

Figura 2: Campafia solidaria de donaciones y
redes de voluntarios de la UNS colaborando en
la limpieza de hogares

Este gesto inicial marco el rumbo de la
reconstruccion (Figuras 3, 4, 5). La resiliencia
institucional se nutri6 de la solidaridad,
reafirmando la identidad de la UNS como una

institucion publica que se abre a su comunidad
para fortalecer los lazos de confianza.

Figura 3: La Biblioteca Central perdi6é decenas
de miles de libros y fue uno de los sectores mas
afectados.

Figura 4: Voluntarios trabajan&o en la
recuperacion de material bibliografico de la
Biblioteca Central.
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Figura 5: Personal de la UNS trabajando en la
recuperacion de uno de los laboratorios
afectados.

Durante la reconstruccion, la hoja de ruta
estuvo marcada por la urgencia de recuperar la
vida académica y evitar que los estudiantes
vieran demorados sus estudios. En pocos dias se
restablecieron los servicios principales y se
organizaron campaflas de donacion de
computadoras para aquellos alumnos que habian
perdido sus herramientas de trabajo en el
desastre.

Esta pronta recuperacidon no habria sido
posible sin el compromiso de los voluntarios y
graduados, quienes  aportaron  tiempo,
experiencia profesional y un fuerte vinculo
afectivo para poner de pie a la institucion.
Asimismo, la solidaridad trascendid las fronteras
locales: tres universidades hermanas realizaron
contribuciones econdmicas que permitieron
iniciar la reconstruccion de la Biblioteca Central,
un espacio vital para la vida universitaria.

Un hito destacado fue la campafia
ReconstruirUNS, organizada junto a la
Fundacion de la Universidad Nacional del Sur
(FUNS). Esta iniciativa movilizd a la sociedad
civil y al sector privado, obteniendo fondos
criticos para  recuperar institutos y
departamentos dafiados. Mas alla de lo material,
la campaiia fortalecid el sentido de pertenencia
de la region hacia su universidad.

Conclusion

Finalmente, cabe sefialar que la institucion no
se limito a reparar lo dafiado. El proceso fue una
oportunidad para refuncionalizar espacios y
fortalecer protocolos de prevencion. Se
disefiaron  planes de  contingencia, se
modernizaron sistemas de digitalizacion y se
impulsaron nuevos proyectos edilicios bajo
criterios de sustentabilidad y seguridad.

Mas alla de las obras y las inversiones, lo que
ha distinguido a la UNS en este proceso es la
fuerza de su comunidad. La inundacién puso a
prueba la capacidad de resiliencia institucional y
humana, y la respuesta fue ejemplar:
cooperacion, creatividad y compromiso. Cada
paso dado hacia la recuperacion reafirma, dia
tras dia, el papel de la universidad como motor
de conocimiento, equidad y desarrollo social
para todo el sur argentino.

Nota del Editor: El Dr. Daniel Alberto Vega es
el Rector de la Universidad Nacional Del Sur, es
Profesor Titular, Investigador Principal del
CONICET, Invited Researcher, Johannes
Gutenberg-University of Mainz, Mainz,
Alemania. Actualmente es Presidente de
Metared Argentina y Presidente de la Comision
de Ciencia, Técnica y Arte del Consejo
Interuniversitario Nacional (CIN). Se desempefia
como Presidente de Columbus Association
(Collaboration in University Management: A
bridge between Universities and Scholars).
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EL CUERO EN LA ARGENTINA DEL SIGLO XXI: RETROCESO DE LA
INDUSTRIALIZACION Y VUELTA A EXPORTAR CUERO CRUDO A GRAN
ESCALA.

Claudio Salvador
AQA. Division Quimica del cuero

E-mail: Claudio Salvador <claudio.salvador@yahoo.com.ar>

Introduccion

La industria curtidora tiene importancia
econdmica. El cuero es un material valioso,
y para el turista, la carne, el tango y el cuero
son productos emblematicos, que busca en
su visita.

Hace unos 40 afios, el Lic. Ricardo Auer
publico en Industria y Quimica una serie de
notas: “Industria Curtidora: la actividad
quimica que mds divisas aporta al pais”, la
que fue dividida en cuatro partes [1-4]. Eran
los afios en que se habia prohibido Ia
exportacion de cuero crudo (salado), y
Argentina era el principal exportador de
cuero curtido del mundo. Nuestro Comercio
exterior era pequefo, pero el aporte de
divisas del cuero curtido resultd apreciable.

Hace 18 afios, en /&Q se retomd el tema
y se amplid el enfoque; el documento “Una
oportunidad para generar mds trabajo y
divisas para el pais” [5-6] se encuentra
accesibles en la web www.aqa.org.ar.

En esas notas se reviso la situacion de la
Industria Curtidora Argentina; se analizé el
ingreso de divisas desde otro punto de vista:
no solo las que aporta la industria curtidora,
sino cuantas mas podrian recibirse si se
analizara la “Cadena de Valor” completa, y
se buscara exportar productos con mayor
valor agregado, como cuero terminado, y
productos manufacturados.

Lamentablemente  ocurrio6  todo lo
contrario de lo esperado. Durante estos
ultimos 6 afios se retrocedid en la
industrializacion y se volvid a exportar
cuero crudo en gran escala, con la
consiguiente pérdida de miles de puestos de
trabajo, y aporte de divisas.

El objetivo de esta nota es reunir datos
estadisticos y opiniones de camaras,
empresas y técnicos del sector, para
entender lo ocurrido.

En el Amexo se resefian procesos y
productos relacionados con este tema.

Figura 1: Cuero crudo en curtiembre de la Provincia de Buenos Aires. Foto: Guillermo Dorfman.
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Un poco de historia

Esta Seccion fue extractado de “Historia
de la Industria curtidora argentina” [7].

Hasta el siglo XVIII, nuestro territorio se
caracterizaba por un importante comercio
exterior de cueros crudos, exportados para
servir como materia prima a la industria
curtidora europea y un uso del cuero a nivel
local que incluia aplicaciones atipicas
(muebles, puertas, etc.), pero la industria
del curtido de cueros era todavia incipiente.

En el siglo XIX fueron apareciendo
curtiembres artesanales, que ya eran
pequefias fabricas; pero el cuero, en
general, se seguia exportando crudo. Otros
productos agropecuarios se sumaban a las
exportaciones argentinas, como la lana, el
sebo y la carne salada.

En el siglo XX se desarrolld una
importante industria de curticion
principalmente  orientada al mercado

manufacturero local, pero la mayoria de los
cueros se seguian exportando crudos.

La industria del calzado se desarrollé a
fines del siglo XIX y principios del siglo
XX en un pais que ain no tenia una
produccion adecuada y suficiente de cueros
curtidos para capellada; los fabricantes de la
creciente industria del calzado debian
proveerse de cueros curtidos importados;
esta situacion motorizd el desarrollo de
cueros curtidos en el pais.

Un tiempo después, las curtiembres no
solo abastecian al mercado local, sino que
exportaban cueros curtidos.

Recién en la década de 1970 se tomaron
medidas para proteger la materia prima, y
se amplid la industria curtidora para
procesar practicamente todos los cueros
obtenidos de la faena, y Argentina pasa a
ser un importante exportador de cueros
curtidos y manufacturas de cuero. La
prohibicion de exportar cuero crudo se
extendid durante las décadas del 1970-
1980, con alguna modificacion puntual, por
ejemplo, un cupo de cuero salado en el afio
1979.

En los afios 90 se permitié exportar cuero
crudo, aunque pagando impuestos que
desalentaban esa actividad. Durante afios
las exportaciones de cuero salado fueron
muy pequefas; por un lado, el esquema
tuvo algunos cambios en distintas épocas,
por otro, siempre existieron quejas y

reclamos del sector frigorifico, que sostenia
que la proteccion a la industria curtidora
causaba un perjuicio a los frigorificos que
debian vender cueros a bajo precio a las

curtiembres, y pedian poder exportar
libremente cueros crudos.
Adicionalmente, la cadena muestra

algunas particularidades:

e Estancamiento de la ganaderia, que
lleva a que la faena actual de ganado
vacuno es similar a la de hace 50 o 60
afos.

e Concentracion de la industria curtidora:
Durante las ultimas décadas se cerraron
cientos de curtiembres; un alto
porcentaje de los cueros paso a curtirse
en solo media docena de empresas muy

grandes.
e (Cambios geograficos y de modelo a lo
largo  del  tiempo:  curtiembres

artesanales en el interior; curtiembres
industriales en la ciudad de Buenos
Aires; curtiembres exportadoras fuera
de la ciudad.

e Cambios de rubro: disminucion de
talabarteria, correas, suela, etc.

e (Gran aumento de tapiceria mueble, y
después automotriz.

Es importante tener en cuenta que, en el
mundo, no siempre una curtiembre trabaja
cueros provenientes del propio pais, sino
que en muchos casos se los importa, en
estado salado.

Pero tampoco todas las curtiembres
realizan el proceso completo; hay plantas
que llevan los cueros solo al estado de
curtido (Wet-blue) y los venden o exportan
en ese estado; en otros casos, se llevan al
estado semiterminado, y se envian a otras
fabricas, que pueden estar en otros paises,
para realizar la terminacion.

Estas alternativas, si bien estan referidas a
las distintas etapas del proceso de
curtiembre no estain completas; todavia
queda el proceso de manufactura, que en la
mayoria de los casos es realizada en otra
empresa, distinta de la curtidora, y que
también puede estar en otro pais.

Por ejemplo, en Italia, cuya industria
curtidora es reconocida mundialmente, en
realidad, importa gran cantidad de cueros
ya curtidos, y los lleva al estado de
terminado.
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Argentina, en la década de 1960,
exportaba la mayor parte de los cueros sin
curtir; pero las medidas tomadas en los afios
70, llevaron a que practicamente todos los
cueros se curtiesen en el pais.

Por eso, los distintos articulos
econdmicos de la época  sefalan
correctamente el aporte de divisas,

provenientes de una actividad quimica.

Sin embargo, hay que analizar el resto de
la “Cadena de valor”.

En los hechos, gran parte de las
exportaciones de cuero, de nuestro pais, se
realizaban en estado semiterminado, ni
siquiera terminado.

La exportacion de manufacturas como
calzado, era pequefia; durante algunos afios,

hubo wuna fraccion de manufacturas
interesante que se exportaba, en gran
medida fundas para sillones,

manufacturadas por las propias curtiembres
productoras de cueros terminados para
tapiceria.

Desde todo punto de vista, un objetivo
interesante deberia ser transformar nuestra
materia prima en manufacturas.

Por otro lado, para poder manufacturar los
cueros, las curtiembres tendrian que

aumentar su actividad de terminacion, para
llevar al estado terminado, todos los cueros
que hoy se exportan como semiterminados.
Por eso, actualmente se habla de una
“Cadena de valor trunca”, ya que en
exportando

realidad estamos materias

primas que podrian ser valorizadas, con la
consiguiente creaciéon de mano de obra y
aporte de divisas.

Esta era la consideracidon afos atras; se
llegaban a exportar unos mil millones de
ddlares anuales de cuero y se evaluaba que
se podria llegar a 4000 millones exportando
manufacturado.

Situacion actual

e Ahora la situacién de la industria del
cuero en el mundo no esta en un buen
momento; el mercado europeo esta mal;
en Asia hay mas actividad.

e Disminuyé mucho la demanda de
cueros para tapiceria de muebles y

autos.
e Una parte de los cueros se desperdicia;
en consecuencia, se analizan

alternativas, por ejemplo, descartar los
cueros de inferior calidad para la
actividad de curtido, y tomarlos como
fuente de proteinas, y procesarlos con
destino a gelatina, colageno o
fertilizantes.

e O sea, la demanda de cueros es baja, el
precio es aproximadamente la cuarta
parte del histdérico, las regulaciones
locales eran insuficientes para proteger
la industria, y se siguieron aflojando.

e Influyd la cuarentena; finalmente en
2025 se elimin6 totalmente el impuesto.

Figura 2: Curtiembre de la provincia de Buenos Aires. Foto: Guillermo Dorfman.
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El cuero es un subproducto de la industria
frigorifica, por tanto, tiene oferta inelastica;
se sigue produciendo cuero, aunque no
tenga demanda, en ese caso, cac
fuertemente el precio; esta situacion se vio
claramente en la crisis del 2008; el precio

cay6 desde valores historicos de algo mas
de 1 U$S a 0,20 o 0,30. Después
rapidamente se recuperd; en cambio, en
estos afios, cayd en la cuarentena, empezd a
recuperarse, pero volvid a caer y ya no se
recuperd. Al menos hasta ahora.

URUGUAY - PRECIO DEL CUERO BOVINO FRESCO
Mensual Enero 2000 a Junio 2025
EN USSkg
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CRISIS 200809
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FUENTE, nforme Gazadero » partr de datns INAC Uruguay

Figura 3: El grafico muestra la situacion en Uruguay, similar a la Argentina. (Informe Ganadero).

Elaboracion propia.

En este contexto; bajo precio, poca
demanda, proteccion decreciente, cambid la
situacién local, y en vez de avanzar en la
cadena de wvalor se retrocedio. Las

exportaciones de cuero curtido rondan los
200 millones de ddlares; y se volvio a
exportar cuero crudo, salado, en gran
escala.
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Figura 4: Exportacion de cuero crudo, salado. Elaboracion propia. Ver Nota.
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Hacia 2019 la exportacion de cuero
salado rondaba un considerable 10% de la
faena, pero después paso a 40 a 50%, algo
que nunca habia ocurrido en mas de 50
aflos, esta es la situacion, una debacle de la
industria curtidora, que estd en grandes
replanteos.

Cémo sigue

Si  bien hay distintas  visiones,
probablemente haya un “rebote”, y en la
Argentina se vuelva a avanzar hacia la
exportacion de cuero curtido; la exportacion
de cuero salado viene mostrando
dificultades, sobre todo a destinos lejanos;
por ejemplo, para manejar reclamos.

Actualmente el cuero salado ya requiere
pasos previos, como recorte y descarnado,
que eran usuales en otros mercados.

Se podria seguir y aumentar el uso de
cueros como proteina, no solo los de
inferior calidad sino también partes de
muchos cueros, como flancos y cabezas,
destinando la mejor parte, el crupon a
curtido.

No parece probable que se recupere una
actividad de mayor valor agregado como la
que habia hace unos afios.

ANEXOS
L.- Frigorificos

Existen distintas modalidades de trabajo.

Hay frigorificos que son empresas que
compran hacienda, faenan, y venden carne
y subproductos, entre ellos el cuero, que era
normalmente el mas valioso.

Si bien hay un abanico de actores,
algunos frigorificos hoy estan salando
cueros para exportar.

Hay que aclarar que siempre existio una
actividad de salado de cueros para uso
local, sea por la wubicacién, o por
fluctuaciones de demanda y muchas
curtiembres usan tanto cuero fresco como
salado.

Otro caso es el de frigorificos para
usuarios, en este caso el frigorifico es una
planta que brinda servicio a matarifes que

llevan  hacienda, y retiran carne,
comunmente como medias reses. El
frigorifico se queda con el cuero y

menudencias, que vende, se pacta un valor

por el servicio, tomando en cuenta el valor
de recupero.

La situacion actual en que el precio del
cuero es muy bajo, complico esta
modalidad.

11.- Procesos, v productos de curtiembre,
extractado de 1&Q de 2006 [5].

La industria curtidora utiliza como
materia prima la piel de distintos animales,
y la transforma en “cuero”.

Por su importancia, la referencia principal
es el curtido de cueros vacunos.

La materia prima que usa la curtiembre, la
piel, es un subproducto de la industria
frigorifica, al que se  valoriza,
transformandolo en un material muy util, el
cuero; para ello, se aprovechan las
caracteristicas intrinsecas de su estructura
fibrosa, y las de distintos productos
quimicos usados a lo largo del proceso.

La piel presenta principalmente las capas:
epidermis, coreum, o capa intermedia, y
subcutanea.

La parte interesante para el curtidor es la
Dermis, cuya parte superior, de estructura
fina y compacta, es llamada flor, y presenta
un gran valor, sobre todo cuando dicha
estructura es muy fina.

Estd  formada  principalmente  por

proteinas como el colageno. Esta parte es el
cuero propiamente dicho.
Ribera: El cuero es sometido a un remojo;
posteriormente, se elimina el pelo y la
epidermis, y se afloja la estructura fibrosa
para lograr el hinchamiento adecuado. El
proceso clasico de pelambre usa cal y
sulfuro de sodio; en la actualidad, se
utilizan en gran proporcion pelambres
“conservativos” en que se ataca la raiz del
pelo, con distintos depilantes; de este modo,
se evita aportar innecesariamente gran
cantidad de carga organica a los efluentes,
ya que el pelo se elimina por filtracion;
inclusive, puede llegar a ser una materia
prima valiosa.

Estos procesos se realizan en bafios, sea
en fulones (tambores rotatorios) o en aspas,
o piletas agitadas.
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II1.- Descarnado vy dividido

Son operaciones mecanicas; el
descarnado se efecta con maquinas que
trabajan con rodillos con cuchillas, y puede
efectuarse antes o después del proceso de
ribera.

El dividido se efectia con una maquina
con una cuchilla sinfin; de acuerdo con la
modalidad de la fabrica, se efectia antes o
después del proceso de curtido.

En esta operacion se separa el cuero
propiamente dicho, del “descarne”, la capa
inferior, que se trabaja separadamente.
Curtido: Tiene como objeto transformar la
piel en un material estable, resistente al
agua, y lograr flexibilidad, elasticidad, etc.

Para ello, se combina la sustancia dérmica
con productos adecuados. En un proceso
standard, después de las etapas de
desencalado, purgado y piquelado, se

utilizan productos basados en sulfato basico
de cromo, que logran una reticulacion de las
cadenas de colageno. El proceso termina
con una basificacion.

Rebajado: Es otra operacidn mecdanica; se
utilizan rodillos con cuchillas, que trabajan
sobre el lado carne del cuero, eliminando
virutas, y llevando el cuero al espesor
definitivo, en forma uniforme.

Tesiido: Es el ultimo proceso en bafios,
realizado también en fulones; el tefiido es el
proceso mas visible, ya que el aporte de
colorantes produce el cambio visible de
coloracion, en que se da el color definitivo
deseado; en esta etapa se realizan varios
agregados de productos: neutralizantes,
engrasantes, recurtientes, etc., elegidos de
acuerdo al tipo de cuero que se busca
obtener, ya que son los que ayudan a lograr
distintas caracteristicas.

Figura 4: Cueros en proceso; curtiembre de la provincia de Buenos Aires. Foto: Guillermo Dorfman.

Secado y acondicionado: Por distintos
procedimientos, se secan los cueros, y se
ablandan mecanicamente. De acuerdo con
el tipo de articulos a que estén destinados,
(calzado, vestimenta, marroquineria,
tapiceria, etc.), esta etapa puede variar
mucho.

Productos: Cuero Semiterminado,
Terminado, y manufacturas.

De una forma u otra, se obtiene lo que se
llama: “Cuero Semiterminado”.

Estamos en presencia de un material
estable, si se ha coloreado y ablandado,
parece adecuado para manufacturarlo; sin
embargo, no presenta proteccion al uso; se
ensucia facilmente, se puede llegar a
decolorar con la luz, etc.

Por otro lado, presenta en forma visible
heridas, marcas, etc., propias de la piel de
un animal (en mayor o menor proporcion),
pero que no son adecuadas para aparecer
visibles en productos manufacturados.
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Para dar proteccién al uso al cuero, y
ademas disimular las fallas, y aumentar la

superficie  aprovechable, se utilizan
pinturas, lacas, etc.
Este es el proceso de Terminacion,

consiste en combinar la aplicacion de
productos sobre la  superficie, con
procedimientos mecanicos (grabado,
planchado, ablandado, etc.).

En todos los casos, ya no se trabaja en
bafios; es el “Area seca” de la curtiembre;
se trabaja con maquinas que “pintan” por
sopletes, u otros medios, la superficie del
cuero, e intercalan los trabajos mecanicos.

Se logra finalmente el cuero terminado,
con cierto color, textura, efectos, etc., apto
para  entregar a  las  industrias
manufactureras que confeccionan los
articulos finales de uso: calzado, camperas,
carteras, sillones, billeteras, etc.

Nota
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Metodologia Exportaciones cuero salado, INDEC Comercio exterior:

Cdodigo

Cueros y pieles en bruto, enteros, de bovino o equino,
arancelario [secos, salados, frescos, himedos o conservados de otro
4101.50.10 | modo, de peso unitario superior a 16 kg

Se toma periodo 2015 a 2025; hay datos de 2025 a septiembre, se extrapola a 12 meses. Se
divide por 25 kg para tener estimado de unidades.
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Resumen

En esta contribucién se cubre un periodo
historico entre 1900 y 1925, lapso en el que
ilustres cientificos y pensadores se abocaron a una
mejor descripcion de la naturaleza sobre nuevos
principios, con sus dudas y prolongadas
discusiones alrededor de las nuevas ideas
superadoras de las doctrinas que se desarrollaron
durante el siglo XIX.

Todo periodo histdrico tiene sus paradigmas, y
pasar de un modelo continuo en la distribucion de
la energia a otro discreto, constituy6 un esfuerzo
intelectual enorme con consecuencias
inimaginables para el desarrollo de las ciencias
modernas.

A fines del siglo XIX, algunos autores
afirmaban que todos los problemas relevantes de
las ciencias fisicas ya estaban resueltos, y que
probablemente debia mejorarse la precision en las
medidas. Lord Kelvin, en 1900, comentaba que
“la belleza y claridad de la teoria dinamica se ve
actualmente oscurecida por dos interrogantes” y
que estos debian ser resueltos a futuro. “I EI
primero se refiere a la pregunta: ;jcomo podria la
Tierra moverse a través de un solido elastico,
como es esencialmente el éter luminifero? La
respuesta a esta preocupacion del sabio la dio
Albert Einstein, con su teoria de la Relatividad. I1.
El segundo, se refiere la doctrina de Maxwell-
Boltzmann sobre la particion de la energia”. Con
relacién al punto II, Kelvin se cuestionaba la
manera de tratar el problema de los calores
especificos de gases y solidos, cuya interpretacion
presentaba serios problemas. En este caso, la
creencia en la equiparticion de energia, que
Maxwell y Boltzmann parecian haber establecido
sin lugar a duda, conducia a respuestas erroneas.

Esta contribucion cubre la respuesta al tema de
la distribucion de la energia. Esta solucion
moldearia al siglo XX y sacudiria a todas las
ciencias hasta la fecha.

Esta es una descripcion del trabajo, esfuerzo y
sacrificio de Max Planck y de quienes se
adhirieron a sus ideas, entre los que se encuentran
Albert Einstein, Niels Bohr, Louis-Victor de
Broglie, Arnold Sommerfeld y sus discipulos,

quienes, formados en las nuevas ideas
introducidas en 1900, fueron capaces de
desarrollar un nuevo paradigma, cambiando el
panorama de las ciencias fisicas, quimicas,
biologicas, sociales y de la filosofia.

Palabras claves: Cuerpo negro. M. Planck.
Cuantizacion de la energia. Distribucion de
energia de Planck. Efecto fotoeléctrico.
Capacidades calorificas. N. Bohr, estructura
atomica. De Broglie, particulas y ondas.

Abstract

This contribution covers the historical period
between 1900 and 1925, a time when prominent
scientists and thinkers devoted themselves to a
better description of nature based on new
principles, with their doubts and sustained
discussions around new ideas that surpassed the
doctrines developed during the 19th century.

Every historical period has its paradigms, and
the shift from a continuous model of energy
distribution to a discrete one was an enormous
intellectual effort with unimaginable
consequences for the development of modern
science.

At the end of the 19th century, some authors
asserted that all the relevant problems of the
physical sciences had already been solved, and
that the precision of measurements probably
needed to be improved. In 1900, Lord Kelvin
commented that "the beauty and clarity of
dynamical theory is currently obscured by two
questions" and that these should be resolved in
the future. “I. The first concerns the question: how
could the Earth move through an elastic solid,
such as the luminiferous ether? The answer to this
concern of the wise man was provided by Albert
Einstein with his theory
of relativity. II. The second is the Maxwell-
Boltzmann doctrine on the partitioning of energy.
Referring to point I, Kelvin questioned how to
deal with the problem of the specific heats of
gases and solids, the interpretation of which
presented serious problems. In this case, the belief
in the equipartition of energy, which Maxwell and
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Boltzmann seemed to have established beyond a
shadow of a doubt, led to erroneous answers.

This contribution covers the answer to the
question of energy distribution. This answer
would shape the 20th century and shake all
science to date.

This is a description of the work, effort and
sacrifice of Max Planck and those who adhered to
his ideas, among whom are Albert Einstein, Niels
Bohr, Louis-Victor de Broglie, Arnold
Sommerfeld and their students, who, trained in the
new ideas introduced in 1900, were able to
develop a new paradigm, changing the outlook of
physical, chemical, biological, social, and
philosophical sciences.

Keywords: Blackbody. M. Planck. Energy
quantization.  Planck  energy  distribution.
Photoelectric effect. Heat capacities. N. Bohr,
Atomic structure. De Broglie, particles and waves.

Introduccion:

Las Naciones Unidas, en su reunion del 7 de
junio de 2024, reconocio el impacto de la
Mecanica Cuantica en el desarrollo de todas las
areas de las ciencias, las tecnologias y en la
sociedad en su conjunto. En consecuencia,
proclamo el 2025 como el Afio Internacional de la
Ciencia y la Tecnologia Cuantica.

En efecto, en 1925 Werner Heisenberg public
un desarrollo matricial de la Mecanica Cuantica,
cuya formulacion, en 1927 condujo al famoso
“Principio de Incertidumbre”, que establece la
imposibilidad de medir simultaneamente de forma
precisa la posicion y el momento lineal de una
particula. El centenario de esta publicacion es la
base de la decision de la ONU de establecer el afio
2025 como el afio para reconocer este portentoso
avance de la ciencia con impacto tanto en las
ciencias y la filosofia moderna como en las
ciencias humanas y sociales en general.

En 1926 Erwin Schrodinger publica la famosa
ecuacion de onda que lleva su nombre, cuyo
impacto en la evolucion de la Mecanica Cuantica
fue fundamental. La ecuacién que se ensefia en
todos los cursos basicos de Fisica y de
Fisicoquimica, estaba sustentada en la propuesta
de Luis De Broglie sobre el cardcter particula-
onda del electron, idea que remontaba al
tratamiento de FEinstein de la radiacion
electromagnética para explicar el efecto
fotoeléctrico y luego de Niels Bohr sobre la
estructura electronica del atomo de hidrégeno.

Paul A. M. Dirac en 1926 public6 un trabajo que
permitia unir las contribuciones de Heisenberg y
de Schrédinger en un modelo matematico donde
las magnitudes fisicas susceptibles de ser medidas

se representaban con operadores matematicos en
un lenguaje elegante y riguroso para describir el
estado fisico de un sistema, tal como puede leerse
en su texto “The Principles of Quantum
Mechanics” publicado en 1930.

Casi simultineamente, en setiembre de 1925,
Samuel Goudsmit y George Uhlenbeck,
introducen el concepto de un momento angular
intrinseco o espin asociado al electrén, a partir del
estudio de los espectros electronicos de atomos,
aunque la evidencia experimental ya estaba
implicita en los experimentos realizados en 1922
por Otto Stern y Walther Gerhlach, al hacer pasar
atomos de plata en un campo magnético
inhomogéneo 'y observar dos ‘“manchas”
resultante del acoplamiento del espin del unico
electron desapareado 4s con el campo magnético
aplicado.

El desarrollo del concepto de espin tal como se
conoce actualmente, no fue lineal.

En 1921, Wolfgang Pauli y Niels Bohr
propusieron el proceso de “llenado” de los niveles
electrénicos en atomos, conocido como el
Principio de Aufbau (Aufbauprinzip) en los cursos
de quimica general sin considerar la nocidén de
espin. Aunque Pauli, en 1924 consider6 necesario
introducir un nuevo nimero cuantico o grado de
libertad para describir los espectros electronicos y
superar las dificultades existentes entre la teoria
cuantica desarrollada desde N. Bohr hasta Arnold
Sommerfeld. Pauli enuncié el famoso Principio
de Exclusion que lleva su nombre y considerd que
este nuevo grado de libertad debia tener el valor
. Sin embargo no aceptaba la idea de la rotaciéon
de un electron.

Es interesante mencionar lo expresado en abril
de 1971 por Samuel Goudsmit en su conferencia
presentada con motivo del Golden Jubilee en la
Dutch Physical Society sobre el desarrollo del
concepto de espin donde se describe que Pauli,
inicialmente no participaba de esta idea. Tanto
Bohr como Einstein intentaron que S. Goudmist lo
convenciera de la importancia de este concepto,
que permitia explicar el doble valor del momento
magnético de espin respecto del momento
magnético orbital. Bohr le sugiere a Goudsmit que
«de camino a casa, deberia hacer una parada en
Hamburgo y explicarle el factor 2 a Pauli», y a
pesar de intentarlo, Goudsmit reconoce que ¢l
mismo, en ese tiempo, no lo entendia bien y en
consecuencia, no pudo explicarselo a Pauli.
Tampoco lo logré con el apoyo de FEinstein.
Justamente el factor 2 entre los momentos
magnéticos orbital y de espin era el motivo de la
preocupacion de Pauli para aceptar este concepto.

En 1925 Pauli publicé dos articulos en la revista
Zeitschrift fiir Physik, donde propuso que el
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comportamiento de las lineas en los espectros
atomicos era el resultado de una propiedad
intrinseca y ambigua del electron (“eine klassisch
nicht beschreibbare Art von Zweideutigkeit”). En
ese afio W. Pauli postula el principio de exclusion
que lleva su nombre.

En abril de 1926, Llewellyn H. Thomas publicd
el trabajo “The Motion of the Spinning Electron”
[1], donde incorpor6 nociones relativistas
asociadas al movimiento de precesion del electron
en un campo magnético, que explican los
espectros electronicos y el efecto Zeeman.
Goudsmit relata que posteriormente recibié una
postal de Pauli diciéndole que habia visto el
trabajo de Thomson, y que sus argumentos lo
convencieron de esta idea [2]. Remontada su
preocupacion con la interpretacion de Thomas, en
1927, Pauli desarrolla la teoria mecanico-cuantica
del espin.

P.A.M. Dirac desarrolla un enfoque relativista
del movimiento del -electrén. Desarrolla Ia
ecuacion que lleva su nombre, que describe la
amplitud de probabilidad del electrén, y justifica
el valor experimental del espin de electron y su
momento  magnético.  Sustentado en  su
tratamiento, postula que deben existir un conjunto
de soluciones para estados cuanticos del electron
con energia negativa y carga positiva. Esta
prediccion conduce a lo que se conoce como
antimateria, de la cual, el positron o electrén con
carga positiva igual masa y propiedades
intrinsecas. El positron se descubrié en 1932
gracias a los trabajos de Carl D. Anderson en sus
estudios de rayos cosmicos en una camara de
niebla. El uso de particulas de antimateria, por
ejemplo, se ve reflejada en medicina nuclear en la
Tomografia de Emision de Positrones.

Asimismo, el significado de estos resultados
gener6 una serie de discusiones cientificas y
filosoficas, sobre la naturaleza de la funcién de
onda y de la realidad desde el punto de vista
filosofico. Esta discusion involucrd tanto a E.
Schrodinger como a W. Heisenberg, A. Einstein,
P.AM. Dirac, W. Pauli, M. Born y otros
destacados cientificos pilares en el desarrollo de la
Mecanica Cuantica y sus consecuencias tanto en
las ciencias como en la tecnologia.

Por su parte, Max Born introduce el enfoque
probabilistico de la funcién de onda en la que se
apoya la llamada Escuela de Copenhague liderada
por Niels Bohr. En contraposicion, Einstein, al
igual que Schrodinger se resisten a este enfoque.
Einstein, oponiéndose a este tratamiento
probabilistico, asume la existencia de variables
ocultas para describir los resultados observados.
El enfoque sustentado en la Mecénica Cuantica
conduce a un apartamiento determinista del

comportamiento de las particulas, la no localidad
y el proceso de medicién. A este punto de vista,
introducido en 1935 y opuesto a la interpretacion
de Copenhague, se le conoce como la Paradoja de
Einstein, Podolsky y Rosen o con la sigla EPR o
también como accion fantasmal a distancia. En
contraposicion, desde el punto de vista de la
cuantica, durante una medicidn, el sistema cambia
de forma no controlable, lo que lleva a calcular la
probabilidad de obtener un resultado como una
superposicion de los estados posibles para ese
sistema.

Estas discusiones académicas continuaron hasta
que, en 1964, John S. Bell plante6 un tratamiento
que condujo a formular un teorema que lleva su
nombre y también las bases para su verificacion
experimental. Estos experimentos, uno encarado
por John Clauser en 1972 y otro por Alain Aspect
en 1981 corroboraron el conocido Teorema de
Bell. Asi se dio un paso adelante que termind con
la idea de las variables ocultas sobre cuya base se
puedan reproducir todas las predicciones
cuanticas sobre un sistema. Las consecuencias son
la base de los entrelazamientos cuanticos que es
base de la criptografia moderna.

Paralelamente a estas discusiones cientifico-
filosoficas, las aplicaciones en el campo de la
electronica, la Optica, las ciencias quimicas,
biologia, la tecnologia, entre otras hicieron pie a
partir de la década de 1930 con el desarrollo de
los transistores, los chips, microchips, diodos, el
laser, la resonancia magnética nuclear, en la
medicina asociada a la  nanomedicina,
nanotecnologia etc.

En el afio 1944, E. Schrodinger, en su libro
“Qué es la vida” 3], present6 la pregunta sobre la
posibilidad de desarrollar las bases moleculares de
la Genética. Esta propuesta tuvo un impacto
significativo en una nueva generacion de
cientificos y tecnologos. El mismo James Watson
(EE.UU., 1928) quien, como alumno de posgrado
de Francis Crick (Reino Unido, 1916-2004)
contribuyd a resolver la estructura del ADN,
reconocid la influencia del trabajo de Schrédinger
en el estudio de los genes y el posterior desarrollo
de la genética.

Posteriormente, a partir de 1980, se
desarrollaron procedimientos de base cuantica,
entre los que se pueden mencionar la microscopia
de efecto tunel, que jugd un papel determinante en
el desarrollo de las nanociencias y la
nanotecnologia, los ordenadores cuanticos, los
quantum dots o puntos cudnticos aplicados en la
medicina y la electronica, etc.

El camino hacia estos nuevos enfoques de mirar
la naturaleza tuvo inicio en la crisis de la Fisica de
fines del siglo XIX y principios del siglo XX, en
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el que Max Planck propuso una idea audaz y
arriesgada que sentaron los inicios de la
cuantizacion de la energia y la interpretacion de
fendmenos que abarcaron desde la
Termodinamica hasta la Espectroscopia Atdmica,
los cuales escapaban de los enfoques y analisis
tradicionales con las herramientas de la Fisica del
siglo XIX.

La crisis de la Fisica antes del siglo XX

Entre los experimentos y observaciones
realizadas desde mediados del siglo XIX y hasta
principios del siglo XX, se pueden mencionar la
distribucién de energia del cuerpo negro, los
fendmenos de radioactividad natural, el
descubrimiento del efecto fotoeléctrico, el
descubrimiento del electrén, el comportamiento
de las capacidades calorificas de los soélidos y
gases, asi como la estructura de linea de los
espectros atomicos y de bandas en los espectros
moleculares.

Por su relevancia, analizaremos con cierto
detalle el problema del cuerpo negro, tal como lo
definiera Gustav Kirchhoff en 1860. Este material
se caracteriza por absorber toda la energia
electromagnética que incide sobre él, sin importar
su frecuencia y el angulo de incidencia. Al
absorber la region visible, absorbe todos los
colores de la radiacion incidente. A su vez, como
resultado de este proceso, el cuerpo emite
radiacion térmica o radiacion del cuerpo negro.

Los fechas relevantes en el camino a la
cuantizacion de la energia postulado por Max
Planck.

Algunos hitos de interés son:

e 1859: Se debe a Gustav Kirchhoff el estudio
de la radiacion del cuerpo negro, tanto tedrico
y experimental, derivando la primera ecuacion
que la describe. Estos estudios los realizé en
la Catedra de Fisica Teorica en la Universidad
de Berlin.

e 1889: A Kirchhoff le sucede Max Planck en la
catedra y el laboratorio de Berlin.

e 1895: Planck inicia sus estudios sobre la
radiacion del cuerpo negro.

e 1899: Wilhelm Wien propone una ecuacion
empirica para describir la radiacion de este
cuerpo, que se presenta bajo la forma de las
dos leyes de Wien.

e 1899: Planck, basado en la fisica clasica,
obtiene la formula de radiacion de Wien.

e 1900: Los investigadores Heinrich Rubens y
Ferdinand Kurlbaum demuestran que la
ecuacion de Wien falla a bajas frecuencias de
la radiacion emitida.

e 1900: El 14 de diciembre, en el Congreso de
la Sociedad Alemana de Fisica, Plank
presenta el Postulado de Cuantizacion de la
Energia y propone una nueva ecuacion para
describir la radiacion del cuerpo negro.

Por su importancia e impacto en el desarrollo de
las ideas basicas de la Mecanica Cuantica,
discutiremos el problema del cuerpo negro y las
consecuencias del tratamiento de Planck.

JPor qué el cuerpo negro?

En el problema del cuerpo negro existe
equilibrio termodindmico entre la materia y la
radiacion electromagnética.

Un cuerpo caliente no sélo emite energia
radiante, sino que presenta un espectro de energia
caracterizado por una densidad de energia por
unidad de energia y frecuencia, que es funcion de
la frecuencia. Este problema fue tema de estudio
durante casi toda la mitad del siglo XIX. Las
investigaciones experimentales en este campo
mostraron algunos resultados que no admitian las
explicaciones basadas en la mecdnica clésica.

Los estudios realizados indicaban que cualquier
cuerpo a temperaturas mayores que 0 K, absorbe
cualquier radiacion que incide sobre su superficie
y es capaz de emitir radiacion que presenta un
espectro. Las investigaciones mostraban que entre
el cuerpo y la radiacion circundante se establecia
un estado de equilibrio térmico, y en el caso del
cuerpo negro ideal, la radiacion emitida por
segundo y por unidad de superficie era igual a la
radiacion absorbida en las mismas condiciones.

Por otro lado, la radiacion “ejerce presion”
sobre una superficie, de manera que la interaccion
entre la materia y la energia involucra
transferencia de cantidad de movimiento.

El estudio sistematico condujo a establecer
algunas leyes que permitieron describir estos
comportamientos, entre las que se pueden
mencionarse las Leyes de Kirchhoff'y la Ley de
Stefan-Boltzmann.

Por otra parte, W. Wien estudid el
comportamiento asociado con la distribucion
espectral de energia del cuerpo negro y hallé dos
leyes empiricas que llevan su nombre, las que
analizaremos mas adelante.

Leyes de Kirchhoff de la radiacién.

Un cuerpo negro ideal es aquel que absorbe
toda la energia que incide sobre €l y la emite, es
decir no refleja ni transmite esta radiacion. Fue
Kirchhoff quien introdujo el nombre de cuerpo
negro, el cual presenta un espectro de radiacion
térmica que no depende del cuerpo en si mismo 'y
que solo es funcién de la temperatura a la que éste
se encuentra. Modificando la temperatura del
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cuerpo negro, se puede obtener una familia de
espectros de radiacion a cada una de ellas (Figura
1). En el Anexo se indica la manera de preparar un

e

cuerpo negro y sus aplicaciones en algunas areas
actuales del conocimiento.
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Figura 1: Distribucién de energia de un cuerpo negro como funcién de la temperatura.

Las dos leyes generales estan referidas a la
relacion entre la emisividad e, de un cuerpo, la
absortividad a, cuando sobre un cuerpo incide una
radiacion de intensidad I, a cada longitud de onda
Ay temperatura T de trabajo. La primera ley
relaciona estas tres magnitudes y establece que
e, = I;.a,. La segunda ley, establece que, para un
cuerpo negro ideal, la absortividad es unitaria. Por
lo tanto, emite toda la radiacion que incide sobre
¢l. De esta manera, y para

todas las longitudes de onda que e; = I;. Luego,
el poder emisivo de un cuerpo negro es maximo.

Ley de Stefan-Boltzmann.

La ley de Stefan-Boltzmann se apoya en algunos
conceptos de Maxwell sobre la radiacion
electromagnética y en la Segunda Ley de la
Termodinamica. Inicialmente, JoZef Stefan (1835-
1893) obtuvo una expresion para la densidad de
energia u, la cual deberia depender de la cuarta
potencia de su temperatura, u(T) = a - T* siendo
a una constante que podia determinarse
experimentalmente.

Posteriormente Ludwig Boltzmann considerd un
sistema en equilibrio térmico constituido por un
gas de particulas de luz (o fotones, como luego
pasoé a designarlas) ejerciendo una presion que
podia escribirse analoga a la conocida en la teoria
cinética de los gases. Asi concluyd que la cantidad
de energia W(T,\) emitida por unidad de area y de
tiempo a cada A estaba dada por W(T) = %a-

T* = 6T*, siendo ¢ la velocidad de la luz
c~3x10* m.s”. Esta es la conocida Ley de Stefan-
Boltzmann, donde ¢ es una constante universal,
Su valor o= 5,670500(+0,000040) X
1078.m2.s"L.K™* es conocido con mucha

precision y exactitud, Esta magnitud expresa la
energia total irradiada por un cuerpo negro ideal
por segundo (potencia) y por unidad de area.

La potencia W se expresa en unidades de J.s™ y
permite expresar en vatios la energia emitida por
un cuerpo negro ideal.

Con estas relaciones, desde el tiempo de Stefan,
los investigadores fueron capaces de determinar
la temperatura del sol, considerando que las
estrellas podrian tratarse como cuerpos negros.

Leyes del desplazamiento de Wien y Ila
catastrofe del ultravioleta de Rayleigh-Jeans

Wilhelm Wien (1864-1928) realizd estudios
sobre la radiacion del cuerpo negro y por sus
contribuciones recibio el Premio Nobel de Fisica
en 1911. Entre éstas figura la primera deteccion,
en 1898, del ion H' en fase gaseosa que fue
bautizado como protén casi 20 afios después
como consecuencia de los trabajos de Rutherford
en el campo de la Fisica Nuclear. Sus estudios en
este campo, simultaneos con los de Joseph J.
Thomson, sentaron las bases de la espectrometria
de masas.

La busqueda de una interpretacion de la
distribucioén espectral del cuerpo negro (Figura 1)
tuvo antecedentes en los trabajos de Eugen C. J.
von Lommel en 1877 y W. A. Michelson en 1887.
En ambos casos se consideraba valida en sélidos
la ley de distribucion de velocidades de Maxwell.

El trabajo relacionado con la emision de
radiacion electromagnética se considera un primer
aporte a la interpretacion del espectro del cuerpo
negro. Si bien posee un caracter historico, inici6 el
camino a la interpretacion que realizara Planck
aflos despucs.

Wien sefiala, en su trabajo de 1896, que
aprovech¢ la idea de aplicar la ley de distribucion
de velocidades de Maxwell, advirtiendo que la
hipotesis era incierta por la falta de conocimiento
de como opera la excitacion de las particulas
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frente a la radiacion, pero ofrecia la ventaja de que
los resultados podian compararse con los
resultados experimentales [4].

Wien recurrié a los resultados de Boltzmann
aplicando razonamientos puramente
termodindmicos. Ademas, sobre la base de los
conocimientos de su €poca, consider6 la idea de
que las cargas eléctricas de las moléculas podrian
excitar ondas electromagnéticas. Sobre esta base,
considerd que cada molécula emite oscilaciones
de una longitud de onda que depende unicamente
de su velocidad.

Sobre la base estas
demostracion evidente y

especulaciones, sin
sustentada en su

intuicion, en 1896, Wien fue capaz de hallar una
relacion empirica que describe el comportamiento
de la distribucion espectral, dando cuenta de un
maximo en la misma, a cada temperatura, a una
longitud de onda A,;,. Esta relacion recuerda a la
ley de distribucion de energia radiante dada por la

ecuacion u(A, T) =}%exp (— %) donde a y
son dos pardmetros que deben evaluarse
experimentalmente.

Del analisis de esta expresion surge la ley de
desplazamiento o Primera Ley de Wien que
relaciona la posicion del maximo de la
distribucion espectral y la temperatura

1
Amsx T =< =2.8977685(51) x 10~°m K

Otto R. Lummer y Ernst Pringsheim
determinaron el valor 8 =2,94x10° m-K, cercano
al actual, y que fuera publicado en 1899 [5].

La Segunda Ley de Wien, establece la relacion
empirica entre la energia irradiada en la posicion
del maximo y la temperatura. Reemplazando la
ecuacién de la Primera Ley de Wien, se obtiene la

u(lméx' T) o=

= Qa-
5\° 5>
(—) TS =C-T® donde C = a-(—) . Este
B-e B-e
parametro puede medirse experimentalmente y de
esta, el valor de a. Aqui, e es el numero base del
logaritmo natural.

Tanto o como 3 son constantes independientes
de la longitud de onda y de la temperatura.

Esta distribucion presenta valor histdrico, pues
fue superada por la ley de distribucion de Planck,
que la contiene a altas frecuencias como caso
particular.

En efecto, la Ley de Wien ajusta muy bien a

.y a
expresion =3 e
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cuantitativamente la distribucion a bajas energias
(A>> Aax) (Figura 2a).

La estimacion de la temperatura del sol y de las
estrellas

Stefan intuyé que las estrellas se podian
aproximar a ‘“cuerpos negros” que emiten
radiacion. Su color serd funcion de la temperatura
de su superficie y en consecuencia es aplicable la
ley del desplazamiento de Wien.

El sol se acerca a la descripcidon como un
cuerpo negro, la temperatura en la superficie
~5780 K. Con esta informacion, el poder emisivo
vale ~ 327,7 kW.m™. De la distribucién espectral
del sol (Figura 2b), y del conocimiento del
maximo de la radiacion, puede evaluarse la
temperatura de su superficie. Aplicando la ley de
desplazamiento, An:;x5780 K = 2.897 7685%107°
m K se obtiene el valor Ay ~ 5,013x107 m = 501
nm.

——— Radiacicn sofar en & espacio exierior
Radiation solar vertical a nivel del mar

T —

Anm

Figura 2: (a) A la derecha, comparacion entre la distribucion experimental y la ley de distribucion de Wien. (b) A la
izquierda, distribucion espectral del Sol fuera de la atmoésfera y a nivel del mar. Fuente: American Society for Testing
and Materials (ASTM) Terrestrial Reference Spectra for Photovoltaic Performance Evaluation. En esta figura se
indican también algunas sustancias presentes en la atmosfera que contribuyen a la atenuacion de la energia total emitida

por el sol [6].
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En el espectro de emision solar a nivel de mar se
muestran las bandas de absorcion debido a gases
presentes en la atmosfera. Debe observarse el
impacto del ozono (Os) en la regién de A < 320
nm, cuyo efecto es atenuar la intensidad de la
radiaciéon UV incidente. La presencia de gases

como CO, H,O es responsable de las
atenuaciones observadas a la derecha del maximo.

En la Tabla 1 se presenta una clasificacion de
las estrellas en funcion de su temperatura
superficial:

Tabla 1: Color de las estrellas en funcidn de la temperatura

Color de la estrella azul Blanca

amarilla roja

T/K 30,000 - 60,000 | 7,500 - 10,000

5,000 - 6,000 < 3,500

Cilculo del nimero de osciladores en un sélido

Previo al célculo de la distribucion de energia en
un cuerpo negro es necesario conocer el nimero
de osciladores en un sdlido de volumen V. En
primer lugar, un solido puede describirse como
una coleccion de osciladores que ejecutan
movimientos armonicos con una distribucion
continua de vibraciones, cuyas frecuencias se
hallan entre v y v+dv (recordar v.A=c, donde c la
velocidad de la luz).

Estos osciladores estan en equilibrio térmico
con el campo de radiacion cuyas frecuencias se
encuentran también comprendidas entre los
mismos intervalos. La ecuacidén que describe estas
oscilaciones es la conocida ecuacion de la onda, y
si @ es su amplitud en la posicion al tiempo t,

2 2 2 2
T5 =V dinde V= 1o4 o425 La
Fisica General nos ensefia que no cualquier
oscilacion estard permitida en el sélido, y por
ejemplo, en la direccién x, aquellas que cumplan
con la condicion general tipica de los
movimientos armoénicos, L=nxA/2, siendo L la
longitud dentro de la cual deben existir ondas
estacionarias de longitud de onda A. Por su parte,
n es el niumero entero positivo de estas medias
longitudes de onda, de manera que la
interferencia no sea destructiva. Si estas ondas
estacionarias se hallan en el interior de una esfera

2
de radio L, se debe cumplir n% + n3 + n3 = 4%
resultado de generalizar la solucion en una sola
direccion. Esta ecuacion, asi escrita, corresponde
a la de una esfera de radior = 2 L/A.

La distribucion de frecuencias (o de longitudes
de onda) es continua, por lo que el nimero de
osciladores dZ con longitudes de onda entre A y
A+dA en un casquete esférico debe satisfacer la

<n?+ni+ni<

.., L?
condicién general 4 Ardiz
LZ

1_2 .

Los niimeros nj, n, y n3 son siempre positivos,
por lo que el mimero de osciladores cuyo nimero
interesa calcular, correspondera a 1/8 de la esfera

de radio r. Por lo tanto,

4

1 L\2 L di
4Zt—;/vzdv, donde dA = —I%dv.

Si &v) es energia media de los dZ osciladores
en ese intervalo de frecuencias, entonces la
energia irradiada en equilibrio con el material se
obtiene multiplicando ambas cantidades entre si e
integrando. Un aspecto adicional por considerar es
que la radiacion tiene asociada un campo eléctrico
y un campo magnético, por lo tanto, a que cada
vibracion, hay que multiplicar por 2. Luego, la
energia emitida entre A y A+dA (o v y v+dv),

estara dada por dU = 8:—:‘;Va(v) vidv=V-

u(4,T)-dv con u(,T)= 87:3/2 ().

Las expresiones previas estan asociadas con la
dispersion de la radiacion y fueron introducidas en
1900 por John William Strutt, 3rd Baron Rayleigh
(1842-1919) y Premio Nobel de Fisica en 1904.
Rayleigh, sobre la base de la dependencia con el
cuadrado de la frecuencia (o de A™) dio una
explicacion al color azul del cielo.

El problema central en estas ecuaciones era
conocer la forma de distribucién de la energia (v)
del cuerpo negro, y este analisis conduce a dos
modelos muy conocidos, los formulados por
Planck en Alemania en el afio 1900 y unos afios
después, en 1905, por Rayleigh y James H. Jeans
(1877-1946) en Inglaterra.

Catdstrofe del Ultravioleta: En 1905, Rayleigh y
Jeans, propusieron una expresion para la energia
€(v) basada en el Principio de Equiparticion de la
energia aplicada a un oscilador. Este Principio
conduce a escribir <g(v)>=kT por modo normal

de vibracién. Reemplazando este valor en la

., 8nV . du
ecuacion dU = C—Ss(v) % se obtiene -— =

dv
8nV . .
:—sz -¥?% 0 en unidades de longitudes de onda,

dau

T ., .
T (4 7 Esta relacion, aunque es consistente con

la observacion experimental a muy bajas
frecuencias, es inconsistente a altas frecuencias,
ya que la energia emitida deberia incrementarse
cuadraticamente con la frecuencia tendiendo a
infinito a altas frecuencias (o a medida que la
longitud de onda decrece). Este comportamiento
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se conoce en la literatura como la “Catdstrofe del
Ultravioleta”.

Tanto el modelo de Wien como el de Rayleigh-
Jeans no concuerdan correctamente con la
distribucion de energia del cuerpo negro. Ambos
se sustentan en principios de la Mecanica clasica y
la Termodinamica del siglo XIX. El modelo de
Rayleigh-Jeans fue propuesto en 1905, un
quinquenio posterior al tratamiento planteado por
Max Planck y presentado en el ambito cientifico
de Alemania en diciembre de 1900 [7]. Este lustro
entre el modelo de Planck y el tratamiento de
Rayleigh y Jeans pone en evidencia que el planteo
que cambiaria la Fisica del siglo XX no habia
permeado en el mundo cientifico de la época vy,
como comentaremos, el mismo Planck buscd
alternativas a su tratamiento de 1900.

Planck y el enfoque intuitivo a la ley de
distribucion de energia del cuerpo negro

En diciembre de 1900, Planck sent6 las bases de
un cambio fundamental en la manera de estudiar y
observar la naturaleza, recurriendo, en un acto que
calificd de desesperado a propuestas contrarias a
su formacion cléasica de la Fisica del siglo XIX.

Planck era determinista y el tratamiento de la
distribucién de energia de Boltzmann no le
despertaba demasiado entusiasmo. Una discusion
muy interesante sobre este tema puede leerse en el
excelente texto del filosofo Max Jammer [§].

Parte de los comentarios que siguen se basan en
ese trabajo y otros se sustentan en el texto de Max
Planck "4 Survey of Physical Theory", Dover,
1994.

Max Planck desarrollé estudios en el campo de
la Termodindmica para luego avanzar hacia el
Electromagnetismo. Desde mediados de la década
de 1890, un problema en el que Planck estuvo
trabajando intensamente fue la distribucion
espectral del cuerpo negro. El tratamiento
estadistico de los sistemas materiales no entraba
directamente dentro de sus intereses, pero cuando
reconocid que la herramienta desarrollada por
Boltzmann podia resolver su problema, recurrié a
ella, pero con bastante reticencia.

Hacia 1900, Planck habia fracasado en la
busqueda de una respuesta general que incluyera
las leyes de Wien. Sin embargo, su busqueda de

un modelo que le permitiese describir el problema
termodinamico asociado a la radiacion del cuerpo
negro y su distribucion espectral le lleve a
realizar suposiciones que no tenian una base
termodindmica solida, pero que en sus palabras
conducian a resultados compatibles con la
experiencia.

En 1889, Heinrich Hertz propuso que la ley de
Kirchhoff de absorcidén-emisiéon en un sélido,
podia pensarse como un conjunto muy grande de
dipolos oscilantes que intercambiaban energia
entre si, absorbiendo o emitiendo radiacion
electromagnética hasta que alcanzar el estado
estacionario en la radiacion del cuerpo negro.
Sobre esta consideracion, Planck en sus analisis
supuso que el material estaba constituido por
osciladores armonicos de frecuencias entre v y
v+dv.

Los esfuerzos de Wien previos a 1900 y las
criticas recibidas de personalidades como
Boltzmann y otros cientificos contemporaneos,
llevaron a Planck a encarar el problema desde un
punto de vista basado en el analisis
termodinamico. De manera similar a la hipdtesis
de caos molecular en la que se sustenta la teoria
cinética de Boltzmann, Planck supuso que las
oscilaciones armonicas asociadas con la radiacion
térmica eran incoherentes, de manera que en
condiciones de equilibrio para la absorcién y la
emision se debia cumplir con u(v,T) = a-v?-
€(v), donde, en su trabajo original identific6 con
e(v) con la energia media del oscilador en el
intervalo de frecuencias entre v y v+dv.

La hipdtesis que introdujo Planck debe
considerarse un “acto de desesperacion”, tal
como ¢l mismo lo describe en una carta no
publicada del 7 de octubre de 1931, cuyo original
se halla en el Center for History and Philosophy
of Physics, American Institute of Physics, New
York.

Desde mediados de 1890, Planck estuvo
ocupado con la teoria del cuerpo negro. Entendia
que el problema era fundamental y buscaba una
respuesta. Tenia que hallar una explicacion tedrica
a cualquier costo, excepto que no debia violar las
dos Leyes de la Termodinamica”.
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Figura 3: De izquierda a derecha, Wilhelm Weiss (1904), Max Planck (1901), John W. Strutt (Lord Rayleigh) (1904),

James H. Jeans.

Un problema central para Planck era establecer
una relacion entre la entropia S y la energia media
€(v) de un oscilador. La relacion entre la energia
interna y la entropia a volumen constante y en
equilibrio termodinamico estaba bien establecida,

as\ _
5), =
debia ser consistente con su tesis, a saber, “en
equilibrio térmico estable con las paredes
cavidad, la entropia debe ser mdxima”. Por lo
tanto, si al sistema ingresa una distribucion
arbitraria de energia, la misma debe evolucionar
hacia el equilibrio térmico a medida que ésta sea
absorbida y emitida por las paredes del cuerpo
negro.

Planck poseia una sélida formacion tedrica y
experimental en el campo de la Termodinamica.
Sin embargo, en forma entre empirica e intuitiva,
Planck realizd6 una consideracion audaz que lo
apartaba de las bases de la Termodindmica
conocida en su época. Si § es la entropia de un
oscilador, la suma de estos valores § es la
contribucion promedio que realizan parcialmente
todos los osciladores a la entropia del sistema en
equilibrio, Planck propuso en forma intuitiva que

() =
ag’)y  EE+b)

Con esta suposicion, la energia media entre v y
v+dv, se obtiene integrando la dependencia de la

SR

Ademas, la dependencia funcional

. . 8% —
entropfa de un oscilador. Luego, [ (a—_sz) de =
gy

Jas 1 %3 .
(ﬁ)v =5 Reemplazando (E)V e integrando

—_de="ln—— =,
£(e+b) b £+b T
donde los parametros a y b eran constantes por
determinar. Tomando el antilogaritmo, la energia

media para las oscilaciones entre v y v+dv, es

— b
E =

€ 1

[9], se obtiene que [

ebT-1
. h
A altas frecuencias donde exp (ﬁ) >1, la
ecuacion toma la forma propuesta por Wien.

; 8 hc

Asi, u(A,T) = ic - exp (— m) =
;—5 exp(—%),ycona =8m-hcyf =%.

Este sucinto analisis muestra que a veces pueden
hacerse suposiciones intuitivas, en algunos casos
sin demasiado sustento fisico, pero que orientan al
investigador en la busqueda de una mejor
interpretacion de la naturaleza. Y Planck dio el
puntapié inicial para destrabar el problema,
aunque era consciente del cardcter empirico de lo
que llamé “Uber eine Verbesserung der
Wienschen Spektralgleichung” presentado el 19
de octubre de 1900 ante la Deutsche
Physikalische  Gesellschaft (German Physical
Society).

Los experimentos de F. Kurlbaum y de H.
Rubens mostraron que la ley de Wien presentaba
errores experimentales importantes a longitudes
de onda grandes [10], pero que la expresion
empirica de Planck u(v,T) = 242_'.—1;3 ajustaba

e T -1
muy bien en la misma region del espectro.

Rubens, personalmente, le informé a Planck de
estos resultados, quien, inmediatamente, a partir
del 7 de octubre de 1900, trabajé frenéticamente
dia y noche para darle una justificacion fisica a
esta ecuacion. Este esfuerzo entre octubre y
diciembre allano el camino a la conocida ley de
radiaciéon de Planck y con ella dio el puntapié
inicial para el desarrollo de la Fisica Cuantica.
Esta expresion tedrica ajustaba los resultados
experimentales y fue dada a conocer el 14 de
diciembre de 1900 ante la Deutsche Physikalische
Gesellschaft.

Planck, entropia y radiacion electromagnética.
Planck buscaba hallar la expresion u(v,T) = a -
v2 - &(v) de manera no intuitiva para describir la
energia emitida entre v y v+dv.
Como Planck mismo lo expresara en las
reuniones cientificas alemanas entre octubre y
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24
diciembre de 1900, la expresion (%) =z (;r 5
ey

fue una forma de interpolacion felizmente
esbozada (eine gliicklich erratene
Interpolationsformel) o una “mera nimiedad” para
dar con una respuesta de significado fisico real.

Por su formacion en ciencias del siglo XIX,
Planck trabajaba con la fisica del continuo,
aunque no descartaba algunas hipdtesis atomistas.
De hecho, no estaba familiarizado con el
tratamiento estadistico de Boltzmann formulado
en el cuarto final del siglo XIX [11].

En el discurso de 1920, “Die Entstehung und
bisherige Entwicklung der Quantentheorie”,
presentado por M. Planck al ser galardonado con
el Premio Nobel de Fisica expresé: “For this
reason, I busied myself, from then on, that is, from
the day of its establishment, with the task of
elucidating a true physical character for the
formula, and this problem led me automatically to
a consideration of the connection between entropy
and probability, that is, Boltzmann’s trend of
ideas; wuntil after some weeks of the most
strenuous work of my life, light came into the
darkness, and a new undreamed-of perspective
opened up before me” [12].

La consecuencia que tuvo esta busqueda
condujo a Planck a dejar de lado su aproximacion
termodinamica clasica y recurrir al tratamiento
probabilistico de Boltzmann de la entropia de un
sistema fisico a la probabilidad de la distribucién
de particulas en el sistema en equilibrio, todo
indica que nunca vinculé a estas magnitudes a
través de una constante especifica. Se debe a
Planck asociar la entropia y la probabilidad en la
forma que es empleada en el presente [13]. Asi,
para un sistema de N particulas, Sy =k X InW.
El simbolo W corresponde a la primera letra de la
palabra alemana  “Wahrscheinlichkeit”  que
significa probabilidad en espafiol. La constante k
la introduce Planck, aunque ésta y la ecuacion son
universalmente denominadas como la constante y
la ecuacion de Boltzmann respectivamente.
Atento a los distintos discursos y documentos de
Planck, esta relacion no habia sido propuesta
originalmente por Boltzmann, aunque esta
ecuacion ha sido grabada en la lapida de su tumba
[14] realmente nunca la escribio.

En la primera versién, Planck escribio Sy =
So+kxInW. Luego descartd el término S, y
con ello, en 1912, lograra enunciar el Tercer
Principio de la Termodinamica.

Como veremos mas adelante, el problema es
como evaluar W y es aqui donde Planck realiza
uno de los aportes trascendentes aplicables a la
Termodinamica y a la teoria de la radiacion. Este
cambio de enfoque transformé la propuesta

intuitiva de la energia emitida por un cuerpo negro
ya analizada en una expresion con un significado
fisico fundamental. El valor de la constante de
proporcionalidad k (constante de Boltzmann) no
era conocida hacia 1900.

En sus consideraciones, Planck, siguiendo el
razonamiento de Boltzmann, asocia la entropia al
desorden, y segun la teoria de la radiacion
electromagnética, para las oscilaciones
monocromaticas de un oscilador (incluso si esta
sittado en un campo de radiacion
permanentemente estacionario), el origen de este
desorden se debe a la irregularidad con la que
cambia constantemente su amplitud y fase,
siempre que se consideren periodos grandes en
comparacion con el tiempo de una oscilacion,
pero pequefias en comparacion con el tiempo de
una medicién [12]. Si la amplitud y la fase fueran
absolutamente  constantes, es decir, las
oscilaciones fueran completamente homogéneas,
entonces no podria existir entropia y la energia de
oscilacion tendria que ser libremente convertible
en trabajo. La energia constante U de un unico
oscilador estacionario debe ser considerada, por
tanto, s6lo como un promedio temporal, o, lo que
es lo mismo, como el promedio simultaneo de las
energias de un gran numero N de osciladores.

Para este proposito, U no puede considerarse
como una cantidad continua, infinitamente
divisible, sino como una cantidad discreta
compuesta de un namero entero de partes iguales
finitas de energia &, por lo que, segun Planck,
deberia suponerse que hay osciladores de la
misma naturaleza en el mismo campo de radiacion
estacionario, pero lo suficientemente separados
entre si como para no influirse directamente.

En este sentido, si U es la energia media y S
representa la entropia media de un oscilador
individual, entonces la energia total Uy del
sistema de N osciladores corresponde a una cierta
entropia total Sy del mismo sistema. Por lo tanto,
Un=NxU y Sy=NxS. Esto implica que esta
entropia Sy estd relacionada con el desorden que
resulta de distribuir la energia total Uy entre los N
osciladores individuales.

Para establecer una relacion entre la entropia de
un oscilador con su energia, Planck, considerd
importante encontrar la probabilidad W de que los
N osciladores tengan una energia vibracional total
Uy considerando a U como una cantidad discreta
compuesta de un niimero entero de partes iguales
finitas. Llam¢ ¢ a este elemento de energia.

La hipétesis que formulé Planck fue suponer
que la probabilidad W de que los N osciladores en
su conjunto posean la energia de oscilacion Uy
debe ser proporcional al numero W de todos los
microestados. En el lenguaje de Boltzmann, en
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lugar de emplear la idea actual de microestado
recurre a la idea de complexion, indicando que la
especificacion completa del estado molecular
requiere listar la energia de cada molécula
individual posible cuando la energia Uy se
distribuye entre los N osciladores. Todo
microestado (complexion) es tan probable como
cualquier otro dado. Si esta hipotesis es realmente
cierta en la naturaleza solo puede comprobarse
en ultima instancia a través de la experiencia.

El enfoque estadistico de la Segunda Ley de la
Termodinamica no gustaba, en general, a los
cientificos de la época, quienes consideraban las
leyes de la Termodindmica como leyes
fundamentales y por lo tanto deterministas. El
punto de vista de Boltzmann con el tiempo
demostré ser mucho mas fructifero, abriendo el
camino a la Termodinamica del no equilibrio y
sentd un precedente que catalizo el desarrollo de
la Mecanica Cuantica.

En 1891, en la Conferencia de Halle, ante un
intento de Ostwald y Planck por convencerle de la
superioridad de los métodos puramente
termodindmicos sobre los atomistas, Boltzmann
replico: "No veo ninguna razon por la que la
energia no deba ser considerada también como
dividida atomicamente".

Esto anticipaba una de las ideas basicas de la
Fisica Cuantica: los sistemas intercambian energia
de una forma discreta, no continua. Max Planck,
en 1900, no tuvo mas remedio que utilizar los
métodos estadisticos de Boltzmann para poder
resolver el problema del espectro del cuerpo
negro, resolucion que puede ser considerada como
el trabajo fundacional de la Mecanica Cuantica.
Fue Planck ademas quien escribié por primera
vez, en la forma en que se conoce actualmente, la
relacion de proporcionalidad que Boltzmann habia
establecido entre la entropia de un sistema y el
numero de formas de ordenaciéon posibles de sus
atomos constituyentes: S = k /n W, donde k es la
constante de Boltzmann, W el niumero de formas
de ordenacion posibles y S la entropia del sistema.
Se debe a Einstein el haber llamado “Principio de
Boltzmann™ a esta ecuacion [15], pues resumia de
manera clara, las ideas que sustentaron la relacion
de entropia y probabilidad en el siglo XIX.

Planck, la introduccion de la constante de
accion 7 y la hipétesis de la cuantizacion de la
energia

Si se considera un sistema de N osciladores de
frecuencia entre vy v + dv , su energia Uy =NxU
y su entropia expresada como Sy =k XInW, el
desafio de Planck fue calcular W, pues en
principio no habia una base sélida para hablar de
una probabilidad en “un sentido especifico”.

Planck admitidé que en lugar de trabajar con
valores continuos de energia, donde el nimero de
permutaciones es enorme, el problema podria
simplificarse analizando la manera de distribuir
los P elementos de energia entre estos N
osciladores.

En este punto de su razonamiento, Planck
introduce lo que él llamo un pardmetro de
accion que denominé h, la famosa constante
universal que lleva su nombre y formula la
hipotesis &=h-v, abriendo el camino a la
cuantizacion de la energia.

Es de serialar que las constantes k y h fueron
introducidas por Planck en su trabajo de 1900.
Boltzmann no empled la constante k sino que
trabajo con la constante general de los gases en su
tratamiento estadistico aplicado a moléculas (o
atomos) en un gas ideal.

Asi, Planck da un paso que lo aparta de la
concepcidn clasica, postulando que la energia
total Uy consiste en un numero entero P muy
grande de elementos de energia &

Esta consideracion simplifica el calculo de W si
se admite el calculo de permutaciones posibles
(N+P-1)!
(N—1)!P!
[16]. Un analisis detallado de los enfoques de
Planck y de Boltzmann puede consultarse en el
trabajo de Peter Enders [17].

La Matematica ensefia que las factoriales de
numeros elevados pueden tratarse recurriendo a la
formula de Stirling, InN! * NXInN—N =
In NN — N. Para valores muy elevados de N, vale
la siguiente aproximacién InN! ~InNV [18].
Aplicando esta aproximacion a cada factor de la
(N+P)N+P)

NNx pP

Luego, introduciendo esta expresion para W en
la ecuacion para la entropia Sy, se puede escribir
Sy =k|(N+28) x i (N +228) - N x

NXU VXU ‘

InN —— X In—|.
€ €

Si Sy se divide por N, se obtiene la entropia de
un oscilador y derivandola respecto de U se
obtiene (a—zi) ==
")y E(E+b)
intuitiva por Planck, pero ahora sustentada en el

cumple con la expresion general W =

expresion se obtendra W =

propuesta en forma

tratamiento que condujo a U = &/ [exp (kiT - 1]

Al considerar que cada elemento de energia es
proporcional a la frecuencia, e=hxv, la energia
media por oscilador U termina expresado como

hv
U= hv/[exp Cp) — 1].
Planck escribe “Hierbei sind h und k universelle

Konstanten . Sin conocer sus valores, Planck
reconoce que h y k son constantes universales. En
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general, la contribucion debia expresarse como un
multiplo entero de la frecuencia, esto es,
&=nxhxv.

Identificando U con u(v,T) se obtiene
u(v,T) = 2—7:1/25 =qa - hv/[exp (2—;) - 1] que
justifica la ley de distribucién empirica ya
discutida, pero ahora sobre la base de argumentos
fisicos.

Debemos recordar que la ecuacion para u(v,T)
corresponde a la densidad de energia emitida entre
v y v +d v. La equivalente para la densidad de
energia emitida entre A y A+dA toma la forma

. hc
u(,,T) = i—ghc . 1/<eM<_T - 1).

Las expresiones previas en términos de v o de A
a cada temperatura corresponden a la Ley de
Distribucion de Energia deducida por Planck en
las 8 semanas previas al Congreso de la Sociedad

Alemana de Fisica en diciembre de 1900. A altas

. hc - s
frecuencias donde exp (m) > 1, la ecuacion

toma la forma propuesta por Wien.

Asi, ul\,T) = i—ghc - exp (—;;{—CT) =

% exp (—%), con a=8m-hcyf = hc/k
Integrando la ecuaciéon para u(A,T) o Ia
correspondiente a u(v,T) para todos los valores
posibles de A o v se obtiene la expresion
correspondiente a la ley de la cuarta potencia en la
temperatura para la energia total emitida que
describe la ley de Stefan-Boltzmann, esto es

W(T) = fomu(v)dv = i—gh . fooov3 ——dv =

ekT—1
87'[5](4 4 _ 4
15_(}16)3T =o0.T™
Considerando la emisividad e(4,T) = ic .
AT bii _ 2mSk*
u(4,T), se obtiene g = 5 (oS

Planck y las primeras estimaciones de las
constantes k, i, el nimero de Avogadro y la
carga elemental del electron

Conociendo o, B y o, Planck pudo obtener el
valor de la constante /. Esta constante juega un
papel muy importante en la Fisica Moderna y en
su honor lleva su nombre.

Con el valor de 4, Planck fue capaz de estimar el
numero de Avogadro (N, designado asi por Jean
Baptiste Perrin en 1907, y cuyo valor
experimental se obtuvo en 1908 en los
experimentos de Perrin basados en el movimiento
Browniano desarrollado por Einstein en 1905), y a
partir de 3, calcular la constante de Boltzmann £.

Previamente, en 1865, Johann J. Loschmidt,
habia estimado las dimensiones de una molécula y

el numero de moléculas por unidad de volumen
[19a,b].

En 1897 Joseph John Thomson (Inglaterra,
1856-1940) publicd el descubierto el electron a
partir de sus estudios sobre los Rayos Catodicos,
aunque no se conocia su carga. A partir del valor
de la constante de Faraday (F=96500
culombios.mol™) que era conocida de los estudios
en Electroquimica y de Ny, Planck estimé el valor
de la carga elemental del electron en unidades
electrostaticas de carga (e,=4,69-10"'" ues) que era
el sistema CGS empleado en 1900. La carga del
electron se midié en 1909 en los experimentos de
Millikan.

Con estas expresiones y con la informacion de
1900, Planck pudo calcular la constante de accion
h'y la relacién h/k. Asi, obtuvo para h=6,55x107>*
J.s (Actualmente, su valor se ha determinado con
mucha precision, h = 6,625 x 1034] - s, mientras
que para la constante de Boltzmann estimé el
valor de k=1,346x10% JxK' (En 2019, se ha
establecido que &= 1,380649 x 10> J K™).

Antes de 1900, las ecuaciones que incluian los
factores de Boltzmann no utilizaban la energia por
molécula ni la constante de Boltzmann, sino una
forma de la constante de los gases R y energias
macroscopicas para las cantidades macroscdpicas
de la sustancia.

Los valores originales estaban expresados en
unidades del sistema CGS, cm, dinas y ergios).
Conocida la constante R, estimo N, obteniendo el
valor de Ny=6,175-10%.

Dilemas en torno a atomos y moléculas antes de
1900

Atento a las consideraciones previas, la
ecuacion S = k log W en la lapida de la tumba de
Boltzmann se debe en realidad a Planck quien la
introdujo en el mismo trabajo en el que presento
h. Como escribio Planck en su discurso de
recepcion del Premio Nobel en 1920, el factor £
suele denominarse constante de Boltzmann,
aunque el propio Boltzmann nunca la menciono.
Probablemente, Boltzmann nunca  haya
considerado la posibilidad de llevar a cabo una
medicidn precisa de la constante, ademas, la falta
de precisiones sobre los conceptos de atomos y
moléculas hacia dificil hablar de un parametro por
particula. La teoria de Dalton estaba bastante
incorporada entre los quimicos, pero habia
muchas dudas en el campo de la Fisica.

Esta dificultad puede comprenderse si se tiene
en cuenta que a mediados del siglo XIX y aun
entrado el siglo XX, existia un enorme desacuerdo
respecto a si los atomos y las moléculas eran
"reales" o si eran tan solo una herramienta util
para la solucion de problemas. También habia un
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desacuerdo respecto a si las "moléculas quimicas"
(medidas a través de los pesos atomicos) eran lo
mismo que las "moléculas fisicas" (requeridas por
la teoria cinética). Esta discusion se mantuvo
durante mas de medio siglo.

El concepto de continuidad de la materia estaba
inmerso en la formaciéon de muchos cientificos.
Entre los que adherian a este concepto estaba el
destacado Dimitri Mendeléiev, asi como muchos
fisicos y fisicoquimicos. En efecto, Wilhelm
Ostwald (Rusia, 1853-1932), uno de los
fundadores de la Fisicoquimica, y Ernst Mach
(Imperio Austriaco, 1838-1916) quien tuvo una
importante influencia en el joven Albert Einstein,
desarrollaron una fuerte oposicion al concepto de
moléculas, pues consideraban que su existencia no
estaba demostrada y que la hipotesis molecular
era innecesaria.

Mas aln, en la época en que Van der Waals
(1837-1923) escribid la tesis “Over de continuiteit
van den gas- en vioeistoftoestand (Sobre la
continuidad del estado liquido y gaseoso, 1873)”,
la estructura molecular de los fluidos no habia
sido aceptada por la mayoria de los fisicos, v,
ademas, los liquidos y vapores se consideraban a
menudo como quimicamente distintos. A favor de
la teoria cinética se posicionaban Rudolf Clausius,
Josiah Willard Gibbs, Ludwig Boltzmann, James
C. Maxwell, Johannes van der Waals, entre otros.
Viene a bien recordar que van de Waals se
planteaba la cuestion: “;En el fondo, no serd una
molécula nada mds que una quimera y la teoria
molecular una pura construccion del espiritu’.
En su discurso de aceptacion del Premio Nobel en
1910, por sus trabajos sobre la ecuacion de estado
de los gases y las fuerzas intermoleculares,
desarrollados en su tesis doctoral de 1873,
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contestaba a su pregunta “las moléculas tienen
existencia real, y que nuestra ignorancia no debe
apartarnos de las descripciones mds adecuadas
de la naturaleza’.

En 1920, Planck describié los avances en este
campo, indicando que nada podia ilustrar mejor el
ritmo positivo y frenético del progreso para
resolver este dilema, resaltando el ritmo con el
que han trabajado los cientificos desde hacia
veinte afios descubriendo no uno, sino una gran
cantidad de métodos para medir la masa de una
molécula practicamente con la misma precision
que la alcanzada para un planeta.

En este contexto intelectual sobre la naturaleza
de la materia, la idea de Planck y la discretizacion
de la energia constituyé un hito que provocod un
cambio en el paradigma general de las Ciencias
Naturales.

Comportamiento experimental y los modelos
de Wien, Planck y Rayleygh-Jeans

En la Figura 4a se muestra las predicciones
versus los modelos. Asimismo, el resultado del
comportamiento de la radiaciéon de microondas
obtenidas por el satélite COBE en 1994,
demostrando que el comportamiento experimental
sigue la Ley de Radiacion deducida por Planck.
En efecto, en 1990, los investigadores de la
NASA, descubrieron que la radiacion de fondo de
microondas podia ajustarse a un cuerpo negro con
una temperatura de 2,725 K (con una incerteza de
10* K) empleando la ecuacién hallada por Planck
en 1900. Estudios y reanalisis posteriores apoyan
los resultados que se muestran en la Figura 4b.

Fit of blackbody curve
e T=274K

Cosmat background
data from COBE

Wainslmngth & in mm

Figura 4: (a) Izquierda: Comparacion de datos experimentales y modelos. (b) Derecha: Radiacion del fondo cosmico
obtenidos por el satélite COBE (Cosmic Background Explorer) (puntos negros) y la prediccion de la ecuacion de Planck
a T=2,74 K. Esta es la temperatura media del fondo cdsmico y se emplea como una evidencia a favor de la Teoria del

Big-Bang [20].
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Planck, sus dudas y el impacto inicial de su
hipétesis.

La introduccion de la constante / fue un proceso
asociado a la “desesperacion” de Planck por
resolver el problema de la distribucion de energia
del cuerpo negro.

También es interesante observar que, en ningiin
momento Planck destacé el hecho fundamental de
que U es un multiplo entero de /#v. En aquel
momento, Planck aparentemente atin no estaba del
todo seguro si su introduccion de 4 era
simplemente un recurso matematico o si
expresaba una innovacion fundamental de
profunda trascendencia fisica. En una carta inédita
(1931), dirigida a R. W. Wood, el mismo Planck
describi6 en detalle los motivos psicologicos que
lo llevaron al postulado de los cuantos de energia:
lo califico de «acto desesperadoy, realizado
porque «tenia que proporcionarse una explicacion
teorica a cualquier precioy. Como admitidé mas
adelante en su Autobiografia, estaba insatisfecho
con su propio enfoque e intentd repetidamente, sin
éxito, encajar la introduccion de h de alguna
manera («irgendwie») en el marco de la Fisica
Clésica. Por otro lado, su hijo relato como su
padre le insinud la sensacion de haber hecho un
descubrimiento comparable quizas solo a los de
Newton [8]. Este comentario también fue
recogido por W. Heisenberg [21].

La idea de proponer que la energia de un
oscilador s6lo podia cambiar en forma discreta era
una hipotesis que colisionaba en la formacién
clasica del mismo Planck, algo que lo llevo a
buscar una interpretacion del parametro /4 en el
cuerpo de la Mecanica Clasica en varios de sus
trabajos posteriores a diciembre de 1900.

Por otro lado, nadie considerd que el analisis de
Planck era, en efecto, «un descubrimiento
comparable quizas sdlo a los de Newton.

En Alemania, sbélo se mencionaba la
contribucion de Planck de forma resumida. Fuera
de Alemania, a excepcion del informe de Arthur
L. Day sobre el trabajo de Planck [22] no hay
demasiadas referencias a la relevancia de su
contribucién. En efecto, Day, de manera critica
escribe “Su formula se ajusta con absoluta
exactitud a las observaciones mds fiables
realizadas en todo el rango de longitudes de onda
accesibles, pero (Planck) afirma con franqueza
que su definicion de entropia es solo una de las
infinitas posibles en dicho sistema de oscilaciones
electromagnéticas, y que fue elegida porque era
la mas sencilla y adecuada. Por lo tanto, su
definicion es, en cierta medida, posterior al
hecho, y dado que se basa en un sistema ideal y
extremadamente complejo, hasta el momento no

se ha considerado que posea las caracteristicas
esenciales de una solucion definitiva”. “Solo el

futuro puede mostrar si se trata simplemente de

un nuevo grado de aproximacion que con el
tiempo correra la misma suerte que las formulas
espectrales anteriores”.

En Inglaterra, James H. Jeans publico el texto
“Teoria Dinamica de los Gases”, un clasico de la
literatura cientifica. En esta primera edicién de
1904, no contenia ninguna referencia a la Ley de
Planck, pero en la tercera edicion de 1921 ya esta
incorporada, asi como algunos avances de la
Teoria Cuantica [23].

En Alemania, Wien critico la complejidad del
razonamiento 'y afirmé que éste deberia
simplificarse considerablemente.

El mismo Planck observd inconsistencias en su
tratamiento, los cuales fueron también remarcados
por Einstein en 1905, al tratar el problema del
efecto fotoeléctrico.

Una dificultad conceptual para Planck y otros
contemporaneos, que impidid la aceptacion
general de la introducciéon de la constante 4, fue
que esta cantidad representaba wuna wunidad
invariable de «accion» (energia x tiempo) o un
«cuanto elemental de accién» («elementares
Wirkungsquantum»), como se le denomind
posteriormente. Planck conocia que no existia
ningun principio de conservacion de la acciéon en
Fisica. Por lo tanto, no es sorprendente que el
intento de reconciliar la ley de Planck con la
Mecanica Estadistica clasica no se abandonara
incluso después de que Lorentz demostrara que la
Fisica Clasica, es decir, el teorema de
equiparticion y el principio de Hamilton, conduce
necesariamente a la Ley de Radiacion de Rayleigh
y a sus implicaciones  empiricamente
insostenibles.

En resumen, la introduccion de 4 por parte de
Planck parece haber sido considerada en aquel
momento como un recurso metodologico
oportuno sin mayor trascendencia fisica, aunque
su Ley de Radiacion fue sometida repetidamente a
pruebas experimentales y su validez fue
ampliamente confirmada.

Consecuencias de la hipdtesis de la
cuantizacion de la energia. Desde Einstein
hasta De Broglie.

Como ya se indico previamente, a fines del siglo
XIX existian distintos fendmenos Fisicos y la
naciente Fisicoquimica que no podian ser
explicados con las herramientas existentes en esa
época.

Tras el nacimiento de la Teoria Cuéntica en
1900, se le prestd poca atencion durante varios
afos. De hecho, su creador, Max Planck (1858-
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1947), se mantuvo escéptico al respecto y sélo
Einstein le dio a la hipdtesis de Planck el puntapié
para que se le considerase un paso mas alla de la
visién cléasica y de alguna manera le convencio6 a
Planck de su veracidad.

El principal interés de Planck siempre habia sido
la Termodinamica, y su Teoria Cudntica combind
ideas de la entropia con el problema de la
distribucidn espectral de la energia en la radiacion
del cuerpo negro. Por otro lado, los fisicos se
orientaron a otros problemas, como los rayos X
descubiertos en 1895, la radiactividad en 1896, el
electron en 1897 y el radio en 1898, y lentamente
perdieron el interés en el problema del cuerpo
negro, a excepcion de Wien y de Rayleigh. No fue
hasta una década que se comprendié que la Teoria
Cuantica era esencial para comprender muchos
problemas ademas de la radiacion. Los quimicos
rara vez pensaron en términos de cuantos hasta
1913, cuando Niels Bohr aplico la Teoria
Cuantica a los problemas de la estructura atdmica,
que obviamente tuvo implicaciones quimicas. Es
significativo que Planck no recibiera su Premio
Nobel hasta 1919, después de que Bohr aplicara la
Teoria Cuantica a la estructura atomica.

Repasaremos brevemente algunas consecuencias
de la hipotesis de Planck.

Einstein y el efecto fotoeléctrico

El efecto fotoeléctrico fue descubierto por Hertz
en 1888. Si se hace incidir radiacion sobre la
superficie de un metal, existe una longitud de
onda umbral por debajo de la cual se observa la
emision de electrones. Esta longitud de onda
umbral depende de la naturaleza del material. Asi
para el metal Li se halla en el intervalo 520-526
nm y para el metal Na entre 583-585 nm. La
experiencia ensefia que para cualquier sustancia
existe una longitud de onda “umbral” por encima
de la cual no se observa la emision de electrones,
cuyas velocidades se hallan comprendidas entre
0<V<Vpix(M). Esta V(L) es independiente de la
temperatura y de la intensidad de la radiacion
incidente, dependiendo de la naturaleza del metal
y de la frecuencia. Los electrones emitidos
generan una corriente  fotoeléctrica  cuya
intensidad es proporcional a la intensidad de la
radiacién incidente. La emision se observa unos 3
nanosegundos después de la absorcion de la
radiacion.

Desde el punto de vista clasico, la diferencia
temporal entre la absorcion y la emisién deberia
ser mayor que la observada, y la velocidad de los
electrones deberia ser proporcional a la intensidad
de la radiacion. Ninguna de estas condiciones era
la observada en los experimentos.

En 1905, Einstein [24] aplicd las hipotesis de
Planck admitiendo que la luz estd constituida por
particulas (cuantos) de energia y que no puede ser
absorbida o emitida en forma continua sino en
forma de cuantos de energia (4-v). Estos cuantos
fueron bautizados afios después como fotones por
Gilbert N. Lewis (EE.UU., 1875-1946)
reconocido quimico por sus contribuciones a la
Termodinamica, Teoria de Soluciones,
Electroquimica y Estructura Electronica donde
introdujo la Teoria del Octeto y el concepto de
enlace covalente, entre otros temas.

Einstein propuso que existe un valor minimo de
energia (o funcion trabajo, ® = h-v,) a partir de la
cual puede ser arrancado un electron del metal. En
esta relacion vy es la frecuencia minima para

observar la emision o frecuencia umbral, y si v >
1

vo, la diferencia h(v —vy) =m- V2, es la
energia cinética de los electrones, la que podia
medirse a partir de la diferencia de potencial
necesaria para frenarlos en un tubo de rayos
catodicos. Einstein consideré que ninguno de los
cuantos puede transferir mas energia que la
prevista por Planck para una frecuencia dada, y si
la energia es mayor, un electron desde la
superficie tendrd mas energia cinética, la que se
mide aplicando una diferencia de potencial €, que

puede variarse desde € = 0, en cuyo caso, v = v,.
. . , e .
Einstein probo que v = v, + ;0 €. Esta relacion se

conoce como la Ley del Efecto Fotoeléctrico de
Einstein. La validez experimental de esta ecuacion
fue motivo para concederle en 1921 el Premio
Nobel de Fisica. Este trabajo integra el conjunto
de 4 articulos fundamentales que desarrollara en
1905, entre las que se cuentan la Teoria de la
Relatividad y el movimiento browniano.

En resumen, el tratamiento de Einstein del
efecto fotoeléctrico corroboro la tesis de Planck
sobre la naturaleza discreta de la luz e introdujo la
idea de “cuanto” de energia apoyando la
cuantizacion de la energia del campo
electromagnético.

Capacidades calorificas de los sélidos

El principio de equiparticion de la energia
también fracasaba en predecir el comportamiento
de las capacidades calorificas de solidos.

La capacidad calorifica Cy aumenta con la
temperatura y tiende al valor predicho por este
principio a altas temperaturas (coincide para
solidos monoatdémicos con la ley experimental de
Dulong-Petit, segun la cual Cy=3R). En el limite
T->0, Cy=>0, pero con la dependencia de la
tercera potencia de la temperatura (Cy=a.T’,
donde @ es una constante que depende del
material).
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Einstein supuso que existe una unica frecuencia
vy de oscilacién de los atomos en la red, de
manera que la energia promedio de los osciladores
(3.Ny en el caso de un mol de atomos) sera
U-U, = 3-N0-hv0/[exp(%)—1] .
Definiendo la temperatura vibracional 8 = %,
tendremos que U — U, =3Nyk- -0/ [exp (%) -
1. La derivada respecto de la temperatura de esta
ecuacion conduce a la siguiente expresion de la
capacidad calorifica Cy de un sdélido
oy’ ew(7)

5.
" [ex(7)-1]

Esta ecuacién conduce a la Ley de Dulong-Petit
en el limite de altas temperaturas (T>>®), segun
la cual la capacidad calorifica Cy es del orden de
3R y tiende a cero cuando T->0, pero la
dependencia con T no coincide con la
experimental. En su trabajo de 1907, Einstein
estim6 la temperatura vibracional para el
diamante. En este elemento, a 313 K, Cv=7,69
JK'mol' < 3R. A partir de este valor
experimental, estimo que kT/hvy=0,25 y de este
valor obtuvo que v=2,8x10" s™ y el valor de 6 ~
1440 K.

Esta inconsistencia del tratamiento de Einstein
fue resuelta por Peter Debye (Paises Bajos, 1884-
1966), quien, en 1912, presenté un modelo que, a
diferencia del de Einstein, propuso un intervalo de

(monoatémico) C, = 3Nyk - (
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frecuencias entre 0 <v < vys 0 vp (D por Debye)
[25]. Este investigador se imaginé a las
vibraciones en el cristal en forma de modos de
ondas estacionarias, llamadas fonones, similar a
los modos electromagnéticos en una cavidad
basandose en el tratamiento de Planck para el
cuerpo negro. Por lo tanto, recordando el calculo
del nimero de oscilaciones dZ ya visto, el nimero
maximo de oscilaciones entre 0 < v < vp, estd
dado por la expresion fOUD dZ = 3N, =
47‘[va /3c3, donde V es el volumen del sélido.
En consecuencia, se puede demostrar de manera
sencilla con argumentos similares a los previos,
9N, vp v3
que U -1U, =v—3'hf0 —>+—dv . Esta
A
integral debe resolverse numéricamente y los
resultados que se obtienen no solo describen
correctamente la dependencia de la capacidad
calorifica de los sélidos tendiendo al limite =3R a
temperaturas mayores, sino que en limite para
T->0K conduce a explicar la dependencia de Cy
con el cubo de la temperatura.
Introduciendo como parametro a la temperatura

. hv,
de Debye, definida como 6, = TD,
temperaturas menores que 0p, el modelo toma la
12Nokn?* 3 o
forma Cy = e - Escribiendo a=
“D
12Nykn*

., 3
R la relacion Cy=a.T” se conoce como Ley
YD

de Debye. (Figura 5)
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Figura 5: A la izquierda, se esquematiza la prediccion del modelo de Einstein en un intervalo amplio de temperatura y
se superpone la prediccion de Debye a bajas temperaturas para el metal Cu(s) (Disefio del Dr. A. L. Capparelli). A la
derecha, se muestra la dependencia que predice la ley de Debye a bajas temperaturas para distintos metales en escalas

adimensionales [26].
Espectros atomicos

Los espectros atomicos o de linea se conocen
desde el siglo XIX. Sin embargo, su origen y la
existencia de transiciones definidas no eran
compatibles con los hechos del
electromagnetismo clasico. Toda carga en
presencia de campos eléctricos sometidos a

aceleraciones debe emitir radiacion continua. Este
tipo de comportamiento puede observarse al
registrarse los espectros de atomos simples o
complejos. Aunque la presencia de una estructura
regular de lineas admitia un tratamiento empirico,
éste no daba cuenta de las razones fisicas de las
observaciones.
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Todas las transiciones que pueden observarse en
el atomo de H se agrupan en series. El espectro
discreto del atomo de H en la zona del visible
presenta una estructura de linea que se conoce
como serie de Balmer. Cada una de estas series

presenta un limite que se conoce como limite de la
serie discreta caracterizado por una longitud de
onda o frecuencia, a partir de la cual se obtiene un
continuo (Tabla 2).

Tabla 2: Series tipicas del &tomo de H, asociada al nombre del investigador que las estudié en su momento.
En esta Tabla, n,>n,. A partir de n;=6 las series observadas no llevan el nombre de investigadores.

n | m Serie Region espectral n | m Serie Region espectral
91,13 nm 1458,03 nm
I |2— | Lyman (ultravioleta) 4 |5 - | Brackett (infrarrojo)
2 |3-c | Balmer | 364,51 nm (visible) |5 | 6o | Pfund 2278,17 nm
(infrarrojo)
820,14 nm 3280,56 nm
3 | 4—o | Paschen (infrarrojo) 6 | 7—o | Humphreys (infrarrojo)

Los tratamientos que buscaban interpretar estos
resultados se podian ajustar sobre la base de
términos empiricos de la forma
T(n)/eV=13,595/n2, donde 13,595 eV es el
potencial de ionizacion del hidrogeno y n puede
tomar valores de 1 hasta oo. Los numeros n eran
enteros y podian tomar valores de 1, 2, 3,... etc.
Las posiciones de las transiciones expresadas en

, — 1
nimero de onda (Vv = E)’ observadas en los
espectros del atomo de H, pueden calcularse sobre

=1 11
la base de la expresion v === (—2 - —2) Ry,
A n; nf

con conng > n,, propuesta en 1890 por el
espectroscopista sueco Johannes Rydberg (Suecia
1854-1919). Esta relacion era valida para el H,
pero en 1908, Walther Ritz (Suiza, 1878-1909)
generalizd esta expresion para otros atomos e
introdujo el procedimiento que se conoce como el
Principio de Combinacion de Rydberg-Ritz. Este
principio establece que las lineas de los espectros
de cualquier elemento pueden calcularse a partir
de la diferencia de frecuencias (en ntimero de
ondas) de otras dos lineas. A Ry se le conoce
como “constante de Rydberg” y su valor es
conocido con mucha precisiéon y muy empleada en

espectroscopia, a saber,
Ry = 10973731,534 m~! = 13,595¢eV.
El conocimiento de estas correlaciones

empiricas no explicaba la naturaleza ni el origen
de estos comportamientos.

Modelo de Bohr del atomo de Hidrogeno.

Niels Bohr (1885-1962) fue un fisico danés que
aplicd con éxito las hipotesis de Planck para
describir la estructura electronica del atomo de
hidrégeno.

Los experimentos realizados por Rutherford
durante 1909-1911 sentaron las bases para el
desarrollo de un modelo similar a un sistema solar
para la estructura de los atomos.

En efecto, Ernest Rutherford (1871-1937), quien
fuera un fisico experimental muy cuidadoso,
estudio la difusion de particulas alfa a través hojas
de oro, observando que algunas particulas alfa
“rebotaban” como si hubiesen colisionado contra
un cuerpo duro. Las dimensiones del nucleo,
segin Rutherford, pudo estimarse a partir de la
maxima distancia de acercamiento  que
experimentaban las  particulas alfa. Este
comportamiento, le condujo a la idea de un nicleo
de dimensiones del orden de 10 femtometros (10
> m) en el que estaba concentrada toda la carga
nuclear, comparada con las dimensiones del
atomo (10" m).

La investigacion de Rutherford fue un avance
importante en la comprension de la estructura
atomica, superadora a la del modelo de Joseph J.
Thomson (1906) que asimilaba al 4tomo como un
“budin de pasas”, donde las cargas negativas
estaban distribuidas en una esfera de cargas
positivas. Con anterioridad, en 1903, Philipp von
Lenard (1862-1947) observé que los rayos
catodicos atravesaban placas de mica sin
desviarse. En 1905, Lenard fue laureado con el
premio Nobel de Fisica por sus contribuciones al
conocimiento de los rayos catodicos. Este hecho
experimental le llevé a von Lenard suponer que
los atomos presentes en el material debian ser
prdcticamente vacios.

Rutherford, tal como se ensefia en cursos muy
elementales en ciencias, propuso un modelo
similar al de un sistema solar, con el nacleo en el
centro y los electrones girando alrededor de él.
Sin embargo, este modelo no era consistente
desde el punto de vista del electromagnetismo de
Maxwell. Toda carga positiva acelerada en un
campo  eléctrico debe  emitir radiacion
electromagnética. En consecuencia, un electrén
que describa una trayectoria curva en el campo
generado por el nucleo debe perder energia en un
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tiempo menor a los 10 picosegundo (1 ps=10"2s)
proceso que compite contra la estabilidad
observada para los atomos. Este problema no fue
resuelto por Rutherford, aunque era consciente de
la dificultad intrinseca del modelo.

La propuesta de Rutherford se acercaba al
modelo planetario propuesto por Hantaro
Nagaoka (1904) en Japon, quien propuso un
modelo similar al del planeta Saturno y sus
anillos, razén por la que se le conoce como
modelo saturniano. En esta hipdtesis, Hantaro
supone que el atomo deberia estar constituido por
una gran esfera o nicleo de carga positiva y los
electrones girando como en los anillos de ese
planeta. Este modelo introdujo la idea de que debe
existir un nucleo cargado positivamente. Aunque
el modelo fue desechado posteriormente por
Nagaoka, el mismo Rutherford menciona este
trabajo, pero sefiala que la idea de un nucleo
gigante o inmenso era inconsistente con sus
resultados experimentales.

El papel de Bohr: Para la misma época en la que
Rutherford planteaba el simil de un sistema solar
para describir la estructura de un atomo
compatible con sus experimentos, Niels Bohr
(Dinamarca, 1885-1962) se incorpora a su
laboratorio como estudiante de posdoctorado. En
su clasico trabajo de 1913 [27], Bohr sentd las
bases de la estructura atdmica moderna, basada en
la aplicacion de las hipdtesis de Planck al
problema de la estabilidad de las orbitas de los
electrones en el modelo de Rutherford. En ese
trabajo, N. Bohr expresaba las siguientes ideas:
“This paper is an attempt to show that the
application of the above ideas to Rutherford's
atom-model affords a basis for a theory of the
constitution of atoms. It will further be shown that
from this theory we are led to a theory of the
constitution of molecules. In the present first part
of the paper the mechanism of the binding of
electrons by a positive nucleus is discussed in
relation to Planck's theory. It will be shown that it
is possible from the point of view taken to account
in a simple way for the law of the line spectrum of
hydrogen”.

Entre las ideas centrales del modelo propuesto
por Bohr, se planteaba que existe un conjunto bien
definido de orbitas circulares (discretas), y que la
radiacion emitida o absorbida por transiciones
entre Orbitas permitidas esta dada por el producto
de la constante de Planck (4) y la frecuencia v, es
decir, h.v. Pero, Bohr avanza en su linea
argumental y postula que e/ momento angular
orbital es un multiplo entero de 4#/2.m o en la
nomenclatura estdandar como 4. En general, el

momento angular orbital puede tomar valores de
n.h, con n=1, 2, ..., etc, nimeros enteros positivos.
El tratamiento contiene elementos de la
Mecanica Clasica, como las Leyes de Newton
aplicadas al calculo de las trayectorias de los
planetas alrededor del Sol, pero reemplazando la
Fuerza de la Gravedad por la Ley de Coulomb de
la electrostatica existente entre un nucleo positivo
y el electréon de carga negativa a la distancia r.
Sobre estas ideas, Bohr dedujo que la energia de
un estado estable en una n-ésima orbita de radio r
Z%pe§ 1 13,595eV
Csgnin s w
donde p es la masa reducida del par electron-
nlcleo, de manera que si m, es la masa del
primero y m, la del segundo, su masa reducida

estd dada por u =

se expresa como E, =

2™ Con esta ecuacion
Mmp+my,

para E,, Bohr expresa la energia del electrén en el
atomo de H e interpreta los espectros observados
en este elemento, pues justifica los términos de
Rydberg T(n) y el principio de combinacion de
Rydberg-Ritz.

La hipdtesis de la cuantizaciéon del momento
angular orbital fue la idea innovadora, aunque, en
ese momento, todavia sin sustento experimental.
El electron podia ubicarse en distintos niveles de
energia y la frecuencia v de la radiacion absorbida
o emitida entre los estados (o niveles) n; =>n,
cumple con la  condicion E,, — E, =

Z%ped ( 1 1 )
8e2h2 \n3 n?

La hipotesis de Bohr sobre las orbitas
estacionarias fue confirmada en los experimentos
realizados por Gustav Hertz y James Franck en
Alemania en 1914.

Sin embargo, a pesar del impacto y entusiasmo
generado por el modelo desarrollado por Borh, el
tratamiento no era extrapolable a atomos
multielectronicos.

Sommerfeld avanzé en las modificaciones del
modelo desarrollado por Bohr e introdujo la
posibilidad de orbitas elipticas. También, ademas
del niimero cudntico n (radial) que define el valor
del momento angular y la energia del electron,
avanzo en la idea de la cuantizacion espacial
introduciendo, un numero cudntico azimutal (k;) y
la del momento magnético asociado. La
cuantizacion espacial se debe observar con la
orientacion del plano de la orbita, definida por un
campo externo. Un estudio detallado sobre este
tema puede consultarse en las referencias [28-29].
En este sentido, Sommerfeld avanzé un escaldn en
el conocimiento de la distribucion de los
electrones en el atomo, sirviendo de apoyo a
estudios posteriores como el modelo atomico de
Schrodinger.
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A pesar de los intentos por superar los
inconvenientes del modelo de Bohr y del trabajo
tedrico de Arnold Sommerfeld (Alemania, 1868-
1951), fisicos y espectroscopistas, no hubo
respuesta a estos problemas.

Sommerfeld fue el Director de Tesis de
Doctorado de Werner Heisenberg, Wolfgang
Pauli, Peter Debye (de quien, Sommerfeld dijera
que fue su mayor descubrimiento), Hans Bethe,
Walter Heitler, Alfred Landé, entre otros fisicos
destacados. Recién, en 1925 se inicid una nueva
era en el estudio de la estructura electronica
impulsada por W. Heisenberg, A= E. Schrodinger,
P.M. Dirac, y el mismo Bohr, quien, junto con
Einstein y Bohm entre otros, buscaron darle una
base racional y filosofica a esta disciplina
naciente.

JParticula u onda? La contribucion de De
Broglie

Louis-Victor de Broglie (1892-1987) basandose
en el comportamiento onda-particula de Ia
radiacion electromagnética, propuso que las
particulas se pueden comportar como particulas
con un momento lineal p y como ondas
caracterizadas por una longitud de onda A. Su
hipotesis central estd contenida en su trabajo de
tesis y un trabajo publicado en el Philosophical
Magazine en 1924. Ambas propiedades estan
relacionadas a través de la expresion A = h/p
[30]. Su propuesta estuvo inspirada por las ideas
de Planck y de Einstein sobre la radiacion
electromagnética, lo que reveld6 una intuicion
extraordinaria sobre la naturaleza de la materia.

En su trabajo expresaba que debemos “admitir
que cualquier cuerpo en movimiento puede estar
acompariado por una onda y que es imposible
disociar el movimiento del cuerpo y la
propagacion de la onda” (Figura 6).

' Planck’s
de Bl’Oglle wavelength constant
) =
’
A=hlp
momentum =
We are then inclined to admit that any moving body may
he necompaniod by wave sand that it is impossible to disjoin
Prince Louis de Broglie motion of body snd propagation of wave.

Figura 6: Vifeta publicada en el sitio “/00 Years of Quantum Physics: de Broglie’s Wave (1924) | Galileo Unbound”.
Toda trayectoria que cumpla con el postulado de que exista un niimero entero de media longitud de onda, conduce a
orbitas estables. A la derecha, arriba, la interferencia conduce a estados inestables. A la derecha, abajo, la difraccion de
electrones en el experimento de Davisson y Germer (1927), que satisfacen el postulado de De Broglie, empleando un

monocristal de Niquel.

Este postulado fue verificado en 1927 en el
clasico experimento de los fisicos
norteamericanos Claude J. Davisson (1881-1958)
y Lester H. Germer (1896-1971) quienes
observaron por primera vez los patrones de
interferencia resultantes de la difraccion de un haz
de electrones por un monocristal de niquel [31].
El experimento se realizé sobre la hipotesis de si
los electrones o cualquier particula adecuada
cumplen con el postulado de De Broglie, entonces
deberian presentar patrones de difraccion
similares a los observados en cristales bajo
irradiacion con rayos X. El principio de analisis es
equivalente al empleado en la resolucion de la
estructura cristalina por rayos X. La red cristalina

se considera una red de difraccién tridimensional,
y el espaciamiento entre los atomos que difractan
es del orden de la longitud de onda los rayos X,
por lo cual los electrones fueron acelerados para
que se produzca el fendmeno de interferencia y asi
observar patrones de difraccion similares a los que
se observan en redes de difracciéon en
experimentos de optica fisica. En el mismo afio,
George Paget Thomson realizd experimentos
similares empleando muestras policristalinas,
obteniendo el mismo tipo de resultados.

Conclusiones:
La  historia de los hechos previos e
inmediatamente posteriores al postulado de
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Planck constituye uno de los hitos relevantes en el
campo de la ciencia moderna.

A fines del siglo XIX, algunos autores
afirmaban que todos los problemas relevantes de
las Ciencias Fisicas ya estaban resueltos, y que
probablemente debia mejorarse la precision en las
medidas. Esta idea le fue atribuida a William
Thomson (Lord Kelvin) en 1900, como parte de
sus comentarios en una conferencia presentada
ante la Royal Institution el 27 de abril 1900.
Aunque toda la evidencia indica que no hizo
referencia a esta sentencia, Lord Kelvin si expresd
[32, 33] que “The beauty and clearness of the
dynamical theory”.. “is at present obscured by
two clouds. I. The first involves the question, how
could the earth move through an elastic solid,
such as essentially is the luminiferous ether? II
The second is the Maxwell-Boltzmann doctrine of
partition of energy”. Al referirse al punto II,
Kelvin se cuestionaba la manera de tratar el
problema de los calores especificos de gases y
solidos, cuya interpretacion presentaba serios
problemas. En este caso, la creencia en la
equiparticion de energia, que Maxwell vy
Boltzmann parecian haber establecido sin lugar a
duda, conducia a respuestas erroneas [38].

Kelvin, en 1883, reflexionaba sobre el papel de
la Ciencia ante la Institution of Civil Engineers.
Segun Kelvin, “No puede haber mayor error que
mirar con desdén las aplicaciones prdcticas de la
ciencia. La esencia de la ciencia reside en su
aplicacion prdctica, y asi como los grandes
avances en matemdticas se han logrado gracias al
deseo de descubrir la solucion de problemas de
indole altamente prdcticos en la ciencia
matemdtica, en la ciencia fisica muchos de los
mayores avances logrados desde el principio del
mundo hasta la actualidad se han logrado con el
sincero deseo de aplicar el conocimiento de las
propiedades de la materia a algun proposito util
para la humanidad” [30].

Sus comentarios sobre lo que se llama “Kelvin's
clouds” [31], visto a mas de un siglo de su
presentacion, en el fondo preanunciaban dos de
los hechos cientificos que configuraron el siglo
XX: La respuesta a la primera cuestion (o cloud)
de Kelvin la dio Einstein con su Teoria de la
Relatividad en 1905, y la segunda, fue la que se
alcanzo con el desarrollo de la Teoria Cuantica en
1900.

El coraje de Planck para apartarse de todas sus
creencias y de los principios de la Fisica del siglo
XIX para alcanzar una respuesta a un problema
que le consumia intelectualmente como cientifico
y como pensador, es poco comun en la historia de
las ciencias. Habiendo obtenido una respuesta que
describia el problema que le acuciaba, no lo dejo

satisfecho, sino que buscd vias alternativas para
compatibilizar su formacion clasica con el
resultado de lo que llamé6 un acto de
desesperacion. Al momento de proponer la Ley
de Distribucion de Energia que lleva su nombre.

Hacia 1900, Planck, de 42 afios, era un
investigador consumado, de formacion sélida en
Mecanica y Termodinamica clasica, y debiod
luchar contra sus propios preconceptos,
desarrollados durante toda su carrera. Pero, a
pesar de ello, el ejemplo de Planck para las
siguientes generaciones de jovenes cientificos
abrio el camino a nuevas visiones y maneras de
analizar los fendmenos, incorporar los resultados
en experiencias practicas y cotidianas, desarrollos
de tecnologia de base cudntica que ahora
empleamos en nuestro entorno sin conocer los
fundamentos en los cuales se sustentan.

Esta es una leccion sobre la honestidad
intelectual de un cientifico que supo sobreponerse
a sus prejuicios y creencias adquiridas en su
formacién académica, del drama que representd
este proceso, de sus esfuerzos, trabajando dia y
noche, quitindole horas al descanso nocturno en
la busqueda de una respuesta a un problema
complejo que otros grandes cientificos
contemporaneos no pudieron resolver,
comprender o ya no lo consideraban relevante.

Por su lado, Louis de Broglie, pudo desarrollar
su trabajo libre de ideas preconcebidas en el
laboratorio que su hermano Maurice de Broglie
habia montado en su casa durante la guerra y
posguerra. Sin embargo, la defensa de su Tesis
Doctoral fue objeto de debates, pues no tuvo
buena acogida entre los evaluadores, entre los
cuales se hallaban Paul Langevin y Jean Baptiste
Perrin, conocido por haber bautizado y también
determinado al nimero de Avogadro, recurriendo
al tratamiento del movimiento Browniano
desarrollado por Einstein en 1905. A sugerencia
de Langevin, una copia de la Tesis de De Broglie
fue enviada a Einstein, quien no so6lo la respaldo,
sino que tuvo elogios por su propuesta de avanzar
en la idea del caracter ondulatorio de las particulas
materiales, comentando que De Broglie habia
revelado uno de los secretos del Universo.

Los evaluadores, escépticos, aprobaron su 7esis
de Doctorado. Otros fisicos contemporaneos
como Debye, Born y Heisenberg, también se
mostraron inicialmente escépticos ante la teoria de
L. de Broglie.

La idea de L. de Broglie no form¢ parte de los
primeros analisis mecanocuanticos de Born,
Heisenberg y Dirac. Sin embargo, si influyo
considerablemente en el pensamiento de
Schrodinger.
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El impacto de su trabajo influyé no sélo en la
Fisica, sino también en campos interdisciplinarios
como la Quimica y la Tecnologia. Por ejemplo, el
estudio de las propiedades ondulatorias de los
electrones ha sido fundamental en el desarrollo de
microscopios  electronicos, una  herramienta
crucial en la investigacion cientifica.

Pero a diferencia de Planck, Einstein y Bohr
entre otros, su trabajo posterior se vio afectado
por los debates teoricos y filosoficos alrededor de
la reciente Mecanica Cuantica,

El peso de la escuela de Copenhague tuvo un
efecto desgastante sobre su capacidad creativa tal
como lo comenta Jammer [8, pag 357]. Sus puntos
de vista sobre la interpretacion de sus ideas
relacionadas con lo que suele llamarse “ondas de
materia” o lo que €l llamd “feoria de la onda
piloto o pilot-wave theory” fue el primer intento
de plantear la idea de las variables ocultas frente a
la interpretacion probabilistica de la funcién de
onda. Esta teoria fue presentada ante la
Conferencia Solvay de 1927 y ante el rechazo que
sufriera su presentacion, De Broglie abandono
todo intento de continuar con esta linea de trabajo.
Lentamente, De Broglie dirigi6 sus pasos hacia la
difusion de la Mecanica Cuantica y escribio
muchas obras populares que ponian en evidencia
su interés por las implicancias filosoficas de la
Fisica moderna. En 1952, David Bohm retomd
esta idea y su analisis se encuadra en la mecanica
Bohmiana. Tanto el trabajo de De Broglie como el
de Bohm fueron intentos de desarrollar una teoria
determinista de la Mecanica Cuantica [37].

El desarrollo posterior de la Mecanica Cudntica
estuvo dominado por Heisenberg, Born, Pauli,
Bohr y Schrodinger, a partir del Congreso Solvay
de 1927 celebrado en Bruselas.

El crecimiento constante y las consecuencias de
la Mecanica Cuantica sobre la sociedad, las
ciencias, la filosofia y la tecnologia no ha
terminado y sus resultados siguen asombrandonos
en todos los campos donde se aplica.
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Anexo

Preparacion de un cuerpo negro: Un cuerpo negro puede
prepararse cubriendo las paredes de un horno con carbén o con
negro de platino. Con el desarrollo de la ciencia de los materiales,
se reemplazé el negro de platino por una aleacion de Ni-P que es
capaz de reflejar el ~0,15% de la radiacion que incide sobre la
misma. Este procedimiento se aplica en la fabricacion de
telescopios.

El horno presenta un orificio pequefio a través del cual parte de la
radiacion térmica, que debe estar en equilibrio en su interior, escapa
hacia el exterior, donde después de pasar a través de un
monocromador se la registra sobre un detector. La radiacion emitida
es continua, y se mide la energia por unidad de volumen en el
intervalo de longitudes de onda comprendidas entre A y A+dA. Si U
d\ es la energia de la radiacion entre A y A+dA y V es el volumen,
entonces, definiremos la densidad de energia por unidad de
intervalo de A a la cantidad u(4, T) = dU/dV.
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Resumen:

La leche es nuestro primer alimento por
excelencia. Ha sido empleada por el
hombre por mas de 7.000 afios. Se trata sin
dudas de un producto muy completo en
términos nutricionales, destacandose su
nivel y biodisponibilidad de calcio y de
algunas vitaminas, especialmente aquellas
del grupo B. Posee componentes muy
particulares como la lactosa, las caseinas y
triglicéridos muy ricos en acidos grasos de
cadena corta (butirico, caproico, caprilico, y
caprico). Numerosos factores afectan la
composicion de la leche, entre ellos la
especie, la raza, el estado corporal del
individuo, el momento de la lactancia, la
época del afio, la edad, la alimentacidn, el
estado sanitario y el momento del ordefie.
El precio de la leche a nivel del productor
se define por aspectos composicionales
(proteina 'y materia grasa), higiénicos
(recuento de bacterias aerobias mesdfilas) y
sanitarios (recuento de células somaticas y
ausencia de zoonosis como la tuberculosis y
brucelosis).

La produccion lactea Argentina asciende
a cerca de 10.590 millones de litros por
afio. Mas del 98% corresponde a leche de
vaca obtenida en unos 10 mil tambos. En
los ultimos afios el consumo de leche ha
descendido en forma notable (de 230 a
cerca de 156 litros por habitante por afio),
aunque en Argentina aiin se mantiene en un
nivel elevado comparado con muchos
paises del mundo. Argentina es considerada
un pais quesero ya que el 50% del volumen
total de leche producido se destina a la
elaboracion de este producto. El cuarenta
por ciento se dedica a la produccién de
leche fluida, yogur y leche en polvo, y el
resto se utiliza para obtener otros productos

como nuestro muy apreciado “dulce de
leche”.

Palabras clave: caseina, lactosa, grasa
butirosa, leche, queso.

Abstract:

Milk is our primary food par excellence.
It has been used by humans for over 7,000
years. It is undoubtedly a very complete
food in nutritional terms, notable for its
level and bioavailability of calcium and
some vitamins, especially those of the B
group. It has some very specific
components such as lactose, caseins, and
triglycerides very rich in short-chain fatty
acids (butyric, caproic, caprylic, and
capric). Numerous factors affect the
composition of milk, including the species,
breed, individual body condition, stage of
lactation, time of year, age, diet, health
status, and time of milking. The price of
milk at the producer level is determined by
compositional factors (protein and fat
content), hygiene (low mesophilic aerobic
bacteria count), and health (low somatic
cell count and absence of zoonoses such as
tuberculosis and brucellosis).

Argentine dairy production amounts to
approximately 10 billion liters per year.
Moreover 98% of this corresponds to cow's
milk obtained from approximately 10,000
dairy farms Although in recent years milk
consumption has decreased significantly
(from 230 to 156 liters per inhabitant per
year), Argentina remains a country with a
high consumption of dairy products
compared to many other countries.
Argentina is considered a cheese-producing
country, as 50% of the total milk volume
produced is used for cheesemaking. Forty
percent is dedicated to the production of
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fluid milk, yogurt, and powdered milk, and
the remainder is used to obtain other
products such as our highly prized “dulce
de leche”.

Keywords: casein, lactose, butterfat, milk,
cheese.

1. Breve recorrido por la historia de la
leche

La leche se define como la secrecion de la
glandula mamaria de animales mamiferos.
Ha sido el primer alimento por excelencia
no sélo de humanos sino también de dioses.
Asi, cuenta la leyenda que Zeus engafi6 a su
esposa Hera con la mortal Alcmena y de
dicha relacion nacié Hércules. Zeus, colocod
a su hijo para que fuera amamantado por su
esposa Hera y asi adquiriera ciertas
capacidades de los dioses, pero ésta al
descubrir el engafio, lo quitd de su seno
derramando leche y dando origen a lo que
hoy llamamos via lactea [1]. Otra historia
que destaca los aportes de la leche a nuestra
existencia es la del origen de Roma, segiin
la cual la leche aportada por una loba fue la
que salvo a Romulo y Remo de una muerte
segura dando continuidad a la civilizacién
occidental [1].

Si bien la leche ha estado entrelazada con
la civilizacion desde la antigiiedad, no se
conoce con certeza cuando el hombre
comenzd a utilizarla. Se estima que este
vinculo se inici6 cuando los cazadores y
recolectores que regresaban a sus casas con
las crias vivas de sus presas notaron que
podian alimentarse con la leche que éstas
producian al llegar a la adultez. La
evidencia mas antigua del consumo de
leche y productos derivados por el hombre
fue encontrada en Caldea, donde algunos
grabados muestran hombres ordefiando
animales [2]. A partir de ello, se ha
estimado que la incorporaciéon de la leche
en la dieta se inici6 al menos unos 5.000
afios antes de Cristo. Desde entonces, la
leche ha sido empleada como alimento,
pero ademas como medicina (por ¢j. se la

utilizaba como antidoto contra el
envenenamiento 'y aun hoy solemos
consumirla como antiacido) y como

cosmético (Popea, la esposa de Neron
realizaba bafios con leche de burra para
mejorar su piel).

Hasta bien entrada la Edad Media los
animales se aprovechaban principalmente
como fuente de carne y fuerza de traccion;
en esa ¢época, la leche era casi
exclusivamente consumida por las clases
mas bajas. La gran dificultad para
conservarla y el desconocimiento sobre
como procesarla, hacian que casi el unico
modo de consumirla fuera directamente al
pie de las vacas y ovejas que los pastores
ordeflaban. A partir del siglo XVII
comenzaron a desarrollarse en forma mas
dindmica la fisica, quimica y biologia,
ciencias que luego servirian de base para la
tecnologia de los alimentos. Por otra parte,
monjes y artesanos comenzaron a
experimentar formas para aprovechar la
materia grasa y para obtener el queso [2].

El siglo XIX fue el que finalmente sentd
las bases para el aumento en la produccion,
industrializacion y consumo masivo de la
leche. Pasteur demostré en sus estudios en
bebidas alcohdlicas, los beneficios de los
tratamientos térmicos aplicados a ciertos
alimentos para extender la vida util. Esta
técnica fue aplicada por los alemanes en la
leche y hasta el dia de hoy se utiliza y
conoce por el nombre de su descubridor.
Por otra parte, avances en ingenieria como
el desarrollo de los equipos de frio
realizados por el ingeniero francés Charles
Tellier en 1867 que aun hoy simplifican la
distribucion y  almacenamiento  de
alimentos.

La produccion lechera en nuestro pais es
de origen europeo. Los nativos que
habitaban nuestras tierras no consumian
leche. En la Argentina el monumento a
Juan de Garay ubicado frente a la Casa
Rosada, no sdlo recuerda la segunda
fundacion de Buenos Aires, sino también al
vasco que trajo a nuestras tierras las
primeras vacas alla por 1580. En la época
colonial la produccién de leche se mantuvo
como una actividad marginal [2]. Los
estancieros se centraron inicialmente en la
produccion de cuero, y luego en la de carne
salada. Mientras tanto los pocos y pequefios
tambos existentes se ubicaron en la
periferia de Buenos Aires, desde donde, la
leche se distribuia en forma muy precaria.
Los lecheros eran los encargados de
proveerla, a caballo en los que trasladaban
los tarros de barro u hojalata sostenidos con
sacos de cuero. La tnica forma que
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contaban para retrasar “el agriado” era
cubrir los tarros con algin lienzo mojado
con agua fresca. Con la llegada de los
inmigrantes europeos, espafioles, ingleses,
escoceses y vascos, la lecheria en Argentina
comenz6 a florecer. Las familias vascas
volcaron sus saberes y los trasmitieron [2].
Los escoceses, organizaron la colonia Santa
Catalina (hoy Lomas de Zamora), aplicaron
practicas ganaderas modernas para la época
y comenzaron a producir manteca y queso.
La centrifuga para desnatar la leche
inventada por el sueco Gustaf de Laval
(Suecia, 1845-1913) y presentada en la
exposicion rural de 1886 aporté un avance
tecnoldgico que aun hoy se utiliza; su
compatriota Svensoni montd una de las
primeras fabricas procesadoras cerca de la
estacion de tren Gandara FC.

La empresa lactea Gandara fue una de las
mas importantes de Argentina.Sus origenes
se remonta a 1897, cuando fue fundada por
una familia de inmigrantes vascos con un
tambo en las cercanias de Chascomus. En
su apogeo, durante los afios 80, procesaba
cerca de 60.000 litros de leche y producia
50.000 kg de dulce de leche al dia, con
exportaciones a varios paises. La marca
pasé por varios duefios, incluyendo Ia
multinacional italiana Parmalat (en 1989) y
Sergio  Taselli (en 2003), quienes
enfrentaron dificultades econdémicas y
quiebras. La planta principal cerrd su
produccién principal en 2007. Actualmente,
el grupo lacteo Lactona-Gandara busca
recuperar el mercado lacteo con los
productos originales de Gandara, como el
dulce de leche. Surgié cuando la compaiiia
argentina Inversiones para el Agro (Ipasa)
adquiri6 parte de los activos tras el cierre de
la fabrica de Gandara en 2007 y se dedica a
la produccion y comercializacion de lacteos
y pastas.

Las primeras décadas del siglo XX
vinieron acompafiadas de mas progreso
para la industria lactea. Por un lado, se
dictaron disposiciones legales como la
obligatoriedad de pasteurizacion de la leche
que contribuy6 a asegurar su inocuidad. La
siguiente ola inmigratoria trajo nuevos
actores al sector lacteo como Antonino
Mastellone (Italia 1899-Argentina 1952),
quien llegado desde Italia en 1929 comenzd
a distribuir ricota y queso con un pequeflo
camion, sin saber que unas décadas después

daria origen a una de las empresas mas
tradicionales y destacadas del sector lacteo
argentino. También en esa €poca grupos de
productores interesados en avanzar en la
industrializacion se organizaron para
cumplir ese objetivo en forma asociativa y
en 1938 en Sunchales fundaron Ia
Cooperativa Sancor. A partir de la década
del 50 la industria lactea emprendié un
sostenido progreso sustentado en buena
medida en la incorporacion de tecnologias
de vanguardia mundial y que se mantiene
hasta la actualidad [1].

2. Composicién quimica de la leche

A nivel mundial se consume leche de
unas pocas especies, mayormente rumiantes
(vaca, bufalo, cabra, oveja) aunque la de
vaca representa cerca de 92% del total [3].
Dado que la funcion bioldgica primaria de
la leche es ser el primer alimento nutritivo
para las crias de los mamiferos, no
sorprende que sea un producto muy
completo desde el punto de vista nutricional
(Tabla 1):

a. Lactosa: Es el principal carbohidrato
de la leche [3]. Este disacarido esta
compuesto por D-glucosa y D-galactosa en
las que el grupo carbonilo de ésta ultima se
asocia al C-4 de la glucosa a través de un
enlace glicosidico p-1,4. Si bien se

encuentra en la leche de todos los
mamiferos, algunas pocas  especies
acumulan otros carbohidratos como

mayoritarios (por ej. rafinosa en algunos
marsupiales). La lactosa se sintetiza en las
células epiteliales de los alveolos
mamarios. La enzima sérica presente en la
leche denominada a-lactoalbumina posee
como funcién bioldgica modular la accion
de la galactosil-transferasa responsable de
la sintesis de lactosa, actuando como
cofactor enzimatico. La presencia de
lactosa define varios aspectos que afectan la
calidad de la leche y productos derivados.
La lactosa provee a la leche un sutil sabor
dulce. Su poder edulcorante es 30% del de
la sacarosa. Al ser el principal osmolito de
la leche define en buena medida el volumen
de agua que migrara hacia el lumen de los
alveolos mamarios. Esto hace que su
concentracion final no varie en demasia,
salvo en situaciones puntuales donde se
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producen otros osmolitos (por ejemplo, por
desbalances en los niveles de sales).

La /lactosa posee grandes implicancias
tecnoldgicas en la industria lactea. Por
ejemplo, durante el tratamiento térmico
puede isomerizarse a lactulosa. Este
compuesto puede por tanto utilizarse como
indicador del grado de calentamiento al que
ha sido sometida por ejemplo la leche
esterilizada. La lactosa también puede
participar con las proteinas en la reaccion
de Maillard, que ocurre en la presencia de
grupos amino especialmente los grupos e-
amino de la lisina, y que es deseable en la
elaboracion del dulce de leche para la
generacion de color y algunos componentes
del aroma, pero no deseada en otros
productos como leche condensada o en
polvo [3]. La cristalizacion de la lactosa
puede tecnologicamente controlarse por
diferentes estrategias para evitar arenosidad
en algunos productos (dulce de leche o
helados) en los que representa un defecto.
La lactosa puede cristalizar como a-lactosa

(de dificil disolucion), como cristales
anhidros de P-lactosa (de facil disolucion),
o en forma amorfa. Este proceso también
puede redirigirse hacia las formas mas
deseables en cada situacion. Acaso una de
las facetas mas importantes de la lactosa es
ser el principal sustrato fermentativo para el
desarrollo de bacterias acido-lacticas. Esta
es la base para la acidificacion y para el
desarrollo de muchos otros compuestos que
contribuyen a la calidad de productos que
sufren alglin tipo de fermentacién como el
yogurt, la manteca y muchos quesos.
Finalmente, durante la digestion la lactosa
es hidrolizada por la enzima intestinal (-
galactosidasa  (EC  3.2.1.23). Una
considerable proporcion de la poblacion
posee deficiencia en esta enzima y por tanto
presentan dificultad para metabolizar la
lactosa. Por tal motivo, se han desarrollado
productos deslactosados en los que la leche
es tratada con [-galactosidasa (o también
llamada lactasa) en la industria.

Tabla 1- Composicion y algunas propiedades fisicoquimicas de la leche de vaca. Adaptado de

[3].
Componente Contenido
Agua 86,00 %
Lactosa 4,70%
Proteinas 3,30%
Caseina 2,75%
B-lactoglobulina 0,32%
a-lactoalbumina 0,12%
Inmunoglobulinas 0,07%
Albumina sérica 0,04%
Ferritina 0,01%
Enzimas Trazas
Lipidos
Tricligéridos 4,00%
Fosfolipidos 0,03%
Minerales
Ca 0,13%
P 0,09%
K 0,15%
Na 0,04%
Cl 0,11%
Otros
Acido citrico 0,17%
pH 6,6-6,8
Acidez 0,13-0,18 % ac. Lactico
Densidad 1,028-1,034 g/cm’

Punto crioscopico

-0,52-a-0,55°C
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b. Grasa: Los componentes lipidicos mas
abundantes en la leche (98-99%) son los
triglicéridos. Se caracterizan por presentar
un elevado porcentaje de acidos grasos
saturados (70%) [3]. Una particularidad de
la grasa lactea es la presencia de acidos
grasos de cadena corta. Dentro de éstos se
destacan el dcido butirico, en leche de vaca;
y los éacidos caproico, caprilico y caprico en
la leche de cabra [4]. La leche posee
algunos tipos especiales de acidos grasos
como el acido linoleico conjugado. Este
acido deriva de proceso de
biohidrogenacién microbiana en el rumen
de los animales y su consumo se ha
asociado con cierto efecto de proteccion
cardiovascular y propiedades
hipolipidémicas entre otros beneficios. Los
triglicéridos de la leche son muy
importantes porque definen en buena
medida el sabor y textura de muchos
productos lacteos [5].

La tendencia creciente a la busqueda de
generar alimentos restringidos desde el
punto de vista caldrico ha dado lugar a la
aparicion de muchos productos reducidos
en grasa que en muchos casos resultan
concomitantemente reducidos en textura y
sabor. Contrariamente, algunos productos
como la crema de leche, la manteca y las
cremas heladas buscan aprovechar Ia
materia grasa lactea.

La crema de leche es una emulsion de
grasa en agua en la que el nivel de grasa se
incrementa desde el valor normal de la
leche entera de 3% hasta 30-40%
dependiendo del uso [5]. La manteca surge
de una modificacion en la crema como
consecuencia de la concentracion y accion
mecanica por batido. Esto “invierte las
fases” transformando la emulsion de grasa
en agua (la fase continua es acuosa con
globulos de grasa dispersos) en una
emulsion de agua en grasa (la fase continua
es grasa con pequeflas gotas de agua
dispersas) [3]. El producto obtenido ademas
posee un contenido graso de al menos 82%.
Por su parte las cremas heladas se valen del
empleo de diversos ingredientes que
permiten tener un producto complejo, y de
alta palatabilidad, por cierto, en el que la
grasa cumple funciones fundamentales en la
textura, sabor y en la retencion de aire. La

materia grasa de la leche juega también un
rol central en la maduracion de algunos
quesos (ej. quesos azules como el
Gorgonzola, Cabrales, Stilton o Roquefort)
en los que la lipdlisis por acciéon de las
lipasas propias de la leche y de hongos del
género Penicillium adicionados, estimulan
la liberacion de acidos grasos y a partir de
ellos desarrollan su pungencia
caracteristica. En  ciertos casos la
degradacion de los lipidos puede ser
deletérea. La hidrdlisis de los triglicéridos
aumenta la acidez libre y genera productos
muy susceptibles de ser oxidados a
peroxidos y luego transformados en
aldehidos y cetonas que dan lugar al
“flavor” rancio [3].

La leche contiene también otros lipidos
como mono y diglicéridos (2% de la fase
grasa), colesterol (< 0,5% de la fase grasa)
y fosfolipidos (1% de la fase grasa). La
leche entera contiene aproximadamente 96
mg de colesterol por litro. La fase grasa
contiene también pigmentos como el -
caroteno y vitaminas liposolubles (A, D, E,
K) [4].

c. Proteinas: Cerca del 95% del
nitrogeno de la leche se encuentra dentro de
las proteinas. De éstas, cerca de un 80%
corresponde a las caseinas, un grupo
heterogéneo definido como las proteinas
que pueden ser precipitadas de la leche a
pH 4,6. Dentro de este grupo se encuentran
esencialmente cuatro proteinas diferentes:
las caseinas aS1, aS2, B y k [6]. Todas ellas
poseen ciertas caracteristicas generales. Por
un lado, presentan residuos de serina y
treonina fosforilados lo que les otorga al pH
normal de la leche carga neta negativa (su
punto isoeléctrico, pl, es 4,6). Asimismo,
esto les permite unir calcio que es capaz de
agregarlas. Algunas, como la x-caseina, son
glicoproteinas. Las caseinas poseen poca
estructura secundaria y terciaria y son por
tanto polipéptidos bastante abiertos [6].
Esto hace que sean muy tolerantes a los
tratamientos térmicos y sean dificiles de
desnaturalizar. Estas proteinas pueden,
como se menciond anteriormente, ser
desestabilizadas a su pl o bien por accion
enzimatica. Este ultimo método es el
principio fundamental en la elaboracién de
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la mayor parte de los quesos que
conocemos [7]. La enzima quimosina
presente naturalmente en el estomago
verdadero de los terneros lactantes
(industrialmente hoy se suele utilizar la
enzima producida en microorganismos por
ingenieria genética) posee la capacidad de
clivar a la k-caseina (enlace fenilalanina-
metioninal05-106) desestabilizando a toda
la estructura micelar [6].

Los restantes polipéptidos de la leche
(20% del total) son denominadas proteinas
“del suero”. Este nombre se atribuye porque
no precipitan por accion de la quimosina en
la elaboracion de queso y por tanto quedan
disueltas en el suero. En general se trata de
proteinas globulares y estan plegadas en
forma compacta. La mas abundante es la -
lactoglobulina, una proteina muy sensible al
calor y contribuye en buena parte al sabor
azufrado de la leche cocida. La a-
lactoalbumina es otra de las proteinas del
suero mas abundantes y como se indico
anteriormente posee una funcién biologica
de cofactor enzimatico para la sintesis de
lactosa a nivel de la glandula mamaria.
También es facilmente desnaturalizada por
el calor. Otras proteinas dentro de este
grupo incluyen a las inmunoglobulinas
(Igs) dentro de las que se distinguen {as IgG
(gamma-globulina), IgA secretora ¢ IgM
(macroglobulina). La leche presenta ademas
varias enzimas de relevancia. Algunas de
ellas son la fosfatasa alcalina y peroxidasa,
cuya presencia o ausencia suele emplearse
como indicador del tipo de tratamientos
térmicos a los que fue sometida la leche.
Otras enzimas que son importantes en la
maduracion de ciertos quesos y se
encuentran presentes naturalmente en la
leche son la lipasa lactea y la proteasa
plasmina [6].

Las proteinas lacteas se encuentran entre
las mas digeribles (95%) [8]. La caseina es
rica en aminoacidos aromaticos (tirosina y
fenilalanina) mientras que las proteinas del
suero se caracterizan por ser mas ricas en
aminodcidos  azufrados  (cisteina y
metionina). La caseina ademds se asocia
con elevados niveles de otros nutrientes
importantes como Ca y P. Por otra parte, la
degradacion de la caseina da lugar a
algunos péptidos que se considera poseen
propiedades beneficiosas. Asi se conocen
bien las casomorfinas de la B-caseina, con

propiedades opioides que pueden inducir el
suefio. Otras inhiben las enzimas
convertidoras de angiotensina por lo que
pueden, dentro de cierto nivel, modular la
presion arterial. Otros pueden facilitar la
absorcion de cationes divalentes en el
intestino.

Algunos individuos son alérgicos a las
proteinas lacteas. Si bien, tanto las caseinas
como las proteinas del suero se consideran
alérgenos, la B-lactoglobulina pareciera ser
la proteina mas importante en este sentido.
Los sintomas varian, pero en general se
asocian con la rinitis, dermatitis, asma o
diarrea. Cerca del 2% de los recién nacidos
pueden desarrollar alergias a las proteinas
de la leche. Esta proporciéon disminuye con
la edad [3].

d. Minerales: Los principales minerales
presentes en la leche son K, Na, Ca, Mg, Cl
y P. La leche y los productos lacteos
forman una fuente importante de calcio que
a su vez se absorbe bien. Ademas, la
relacion molar Ca/P (incluido el fosfato
organico) es igual a 0,9 en la leche; esta es
una relacion bastante alta en comparacion
con la mayoria de los alimentos y se
considera beneficiosa para las personas
propensas a sufrir osteoporosis [4].

e. Vitaminas: La leche contiene
vitaminas liposolubles (A, D, E y K) e
hidrosolubles (complejo B y vitamina C)
(Tabla 2). La vitamina A es especialmente
importante para el crecimiento, el
desarrollo, el sistema inmunitario y la salud
ocular. La leche entera se considera
generalmente una buena fuente de vitamina
A; sin embargo, aunque su contenido al
igual que ocurre con otras vitaminas
liposolubles depende del contenido de grasa
de los productos y en la leche descremada
puede ser de solo 5 mg/100 g
respectivamente [3]. La vitamina D tiene
efectos beneficiosos, es crucial en la
absorcion de calcio; por lo tanto en la
formaciéon de masa Osea y puede ser
determinante en la prevencion de la

osteoporosis. Recientemente, se le ha
atribuido mayor atencion como
micronutriente polivalente, considerando

sus atribuciones como cardioprotectora e
inmunomoduladora. A pesar de ser
considerada globalmente una buena fuente,
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la leche por si sola no presenta cantidades
considerables de vitamina D (5 y 35 UI/L),
excepto cuando esta fortificada. En algunos
paises, la leche descremada se fortifica con
vitamina A y vitaminas para mejorar su
valor nutricional. La leche de vaca contiene

todas las vitaminas B, fundamentales como
cofactores de enzimas en varias rutas
metabdlicas centrales. Es wuna fuente
interesante de riboflavina, acido
pantoténico, folatos y vitamina B12 [4].

Tabla 2- Vitaminas presentes en la leche de vaca. Adaptado de [3].

Vitamina Nombre Concentracion  Ingesta diaria Presente en
por kg de leche  recomendada®
A Retinol 0,7-1,3 mg RE® 0,4-1 mg RE Grasa
B1 Tiamina 0,5 mg 0,5-1 mg Suero
B2 Riboflavina 1,8 mg 1-2 mg Suero
B3 Niacina 8 mg 18 mg Suero
BS Ac pantoténico 3,5mg 3-8 mg Suero
B6 Piridoxina 0,5 mg 1-2 mg Suero
B7 Biotina 20-40 ug 100-200 pg Suero
B9 Acido folico 50-60 ug 200-400 pg Suero
B12 Cobalamina 4,5 ug 1,5-2,5 mg Suero
C Ac ascérbico 10-25 mg 40-70 mg Suero
D Calciferol 0.1-0.8 ug 2-10° ug Grasa
E Tocoferol 1-1,5 mg 5-10 mg Grasa
K Menaquinona 10-50 ug 100-1000 pg Grasa

a. IDR= Ingesta Diaria Recomendada. La IDR varia con la edad, aqui considera los valores de

diferentes edades excluidos los de bebés.
b. Equivalentes de retinol.

¢. La IDR varia de acuerdo a la exposicion solar

f. Componentes biologicos de la leche

La leche presenta ademas de los
compuestos quimicos ya vistos varios
componentes bioldgicos muy importantes
como las células somaticas y los
microorganismos. Las células somaticas
son comunmente células epiteliales
liberadas por descamacion durante la
secrecion o bien globulos blancos [3]. Su
aumento por encima de un valor normal,
como veremos mas adelante, puede ser un
indicador de infecciones en la glandula
mamaria.

Con respecto a los microorganismos, la
leche presenta un predominio de bacterias
lacticas que encuentran alli un medio
propicio para su desarrollo, aunque es una
excelente fuente nutritiva para muchos
otros microorganismos oportunistas. Dentro
de las especies indeseables en la leche se
encuentran por supuesto los patégenos
como el bacilo de la tuberculosis
(Mycobacterium  tuberculosis), Brucella

abortus,  Salmonella  spp.,  algunas
Escherichia coli y Listeria monocytogenes
[5].

Del mismo modo que se menciono en el
caso de las células somaticas, los recuentos
de bacterias aerobias mesoéfilas banales o no
patogenas es normal en la leche hasta un
nivel determinado, pero su proliferacion
excesiva da cuenta de problemas de higiene
o conservacion. Dentro de las bacterias no
patdgenas indeseables que suelen aparecer
en la leche se destaca Pseudomonas spp.
(bacteria psicrétrofa pues puede crecer aun
en leche refrigerada por varios dias y que
produce enzimas termo-resistentes que
pueden pasar a los productos y alterar su

calidad), y Clostridium tyrobutyricum
esporulado que es resistente a los
tratamientos térmicos como la

pasteurizacion, que puede causar hinchazéon
tardia en quesos duros [5].
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1. Factores que afectan la
composicion de la leche

a. Especie. La composicion de la leche
varia enormemente dependiendo de la
especie considerada. El contenido de
materia seca puede variar entre 8 y 65%, los

de grasa entre 0 y 53%, los de proteina
entre 1 y 19%, los carbohidratos entre 0,1 y
10% vy las cenizas entre 0,1 y 2,3%. En la
Tabla 3 se presenta la composicion tipica
de la leche de diferentes especies de interés
productivo y de la leche humana [3].

Tabla 3- Composicion tipica de la leche humana y de especies de rumiantes mas importantes.

Adaptado de [3].

Solidos (%)  Proteina (%) Lactosa (%)  Grasa (%)  Cenizas (%)
Humana 13,1 1,0 8,0 3,8 0,3
Vaca 12,7 34 4.8 3,7 0,7
Cabra 12,3 2,9 4,1 4,5 0,8
Oveja 19,6 4,5 4,8 7,4 1,0
Biifalo 16,0 6,9 5,2 3,7 0,8

La leche de vaca es mucho mas rica en
proteinas que la leche humana. Analizando
comparativamente la leche de vaca con la
de oveja se observa que esta tltima presenta
un contenido de soélidos totales mucho
mayor. La leche de bufalo y la de cabra
poseen mayor contenido de grasa [3,4]. Las
diferentes especies difieren no solo en los
niveles totales de los  diferentes
macrocomponentes sino también en su
composicién y disposicion. La leche de
bufala  tiene  globulos de  grasa
comparativamente grandes comparados con
los de vaca y ésta grandes si se los compara
con los de cabra. Asi la grasa de leche de
vaca es, como se indicd previamente,
diferente a la de cabra por su abundancia
relativa de acidos grasos.

Las proporciones de las distintas caseinas
varian significativamente entre especies, al
igual que su estructura, lo que genera una
variacién considerable en propiedades
como la estabilidad y la cuajada durante la
elaboraciéon de queso. Algunas leches como
la de bufala y cabra no acumulan [-
caroteno y por tanto sus quesos poseen un
color casi blanco.

b. Raza. Tanto la produccion como la
composicion de la  leche  varian
notablemente segun la raza considerada.
Por ejemplo, las vacas lecheras Holando
Argentina producen mas volumen de leche
que la raza Jersey. Su produccion media
anual estd alrededor 7073 kg de leche, con
un contenido graso de 3,6% y de 3,2% de
proteinas. La raza Jersey suele producir

leche con mayor contenido de grasa por lo
que se las conoce como raza mantequera.
Su produccion media anual estd alrededor
de 4444 litros, con un componente graso
medio de 5,1% y 3,8% de proteinas [9].

c¢. Individuo. En ciertos casos, la
variacién en la composicion de la leche en
individuos de una misma raza puede ser tan
grande como la variacion entre las razas;
dependiendo del desarrollo anatdémico, de
su capacidad metabolica, de su edad y
estado corporal [10].

d. Momento de la lactancia. Esta es, con
diferencia, la variable fisiologica mas
importante. El calostro, primera secrecion
mamaria tiene una composicion
marcadamente diferente (Tabla 4). Los
terneros recién nacidos estan desprovistos
de inmunoglobulinas (Igs) en el suero
sanguineo, es decir, nacen sin anticuerpos,
lo que hace que tengan una baja resistencia
a las enfermedades. Esto se debe a que los
bovinos poseen una placenta de tipo
epiteliocorial, lo que impide totalmente el
paso de Igs desde la madre hacia el feto y
son por tanto dependientes de los
anticuerpos recibidos a través del calostro.
Por ello no sorprende que en el calostro, las
inmunoglobulinas constituyan una gran
proporcion de las proteinas séricas. El
calostro también es rico en células
somaticas, Cu y Fe. El pH puede ser tan
bajo como 6. Desde el punto de vista
industrial no posee interés ya que gelifica
cuando se calienta a 80 °C [3].
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Tabla 4- Composicidn tipica del calostro. Adaptado de [3]

Componente %
Solidos totales 27,1
Grasa 4.6
Proteina total 16,5
Proteinas séricas 10,0
Caseina 6,5
Lactosa 4,7
Cenizas 1,3
La composicion de la leche también varia y grasa suelen mostrar una relacion inversa
notablemente durante la lactancia (Tabla con el volumen de leche, asi, en los
5). En general el pico de produccion de momentos en los que el volumen de leche
volumen de leche suele encontrarse entre es maximo suele observarse un descenso en
las 7 y 10 semanas para descender los sélidos [3].

progresivamente. El contenido de proteina

Tabla 5- Variacioén en el nivel de produccion y composicion de la leche en funcion del
momento de la lactancia. Adaptado de [3].

Semana Produccion total (L) Proteina (%) Grasa (%)
5 12 3,5 3,7
10 22 3,1 3,2
20 18 3.4 3,5
40 10 3,5 3,7

e. Epoca del aiio. Las mayores conjugado. Esto no necesariamente se
concentraciones de proteina y grasa se relaciona en forma directa con el clima,
observan durante el invierno y las mas bajas sino que, otros factores como el porcentaje
durante el verano (Tabla 6). En particular, de vacas en los diferentes momentos de su
la mayor concentracion de acidos grasos lactancia e indirectamente la incidencia de
(AG) insaturados se asocia al aumento en el pasturas en la alimentacién. Contrariamente
consumo de pasturas, situacién que se el pH, la acidez, el contenido de B-caroteno
manifiesta en primavera-verano [11]. y el punto de congelaciéon no muestran un
Comportamiento similar muestran los AG patron de comportamiento estacional.

trans-18:1, 18:3 'y el acido linoleico

Tabla 6- Variacion estacional (desviacion respecto al valor medio anual) en la composicion de
la leche. Adaptado de [11].

Mes Materia grasa Proteina
Febrero -0,04% -0,04%
Julio +0,11% +0,07%
Noviembre -0,05% -0,04%

f. Alimentaciéon. La composicion del En la segunda y tercera fase de lactancia, es
alimento puede afectar el contenido y la decir luego del pico de produccion, es mas
composiciéon de la grasa. Una racion factible  variar  nutricionalmente  las
deficiente en fibra, que no estimula la rumia concentraciones de grasa, ya que, en la
y provoca un desequilibrio en la relacion primera etapa, un alto porcentaje proviene
forraje/concentrado puede resultar en una de la movilizacion de grasa del tejido
caida en el porcentaje de grasa (2,0 a 2,5%). adiposo [10]. Una dieta baja en proteinas
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hace que el contenido de proteinas de la
leche disminuya un poco, mientras que una
dieta alta en proteinas hace que aumente el
contenido de N no proteico. Varios
componentes menores se ven fuertemente
afectados por el contenido del alimento.
Los niveles de vitaminas y carotenos suelen
incrementarse  conforme aumenta la
proporcion de forraje en la dieta [12].

g. Estado sanitario. Estados febriles
pueden reducir tanto el flujo como la
concentracion de sdlidos ya que el
organismo deriva energia y proteinas a
producir  proteinas  plasmaticas y
anticuerpos [13]. En la glandula mamaria,

la mastitis ya sea clinica o subclinica afecta
la composicion de la leche, ya que afecta la
permeabilidad de la membrana de las
células secretoras, causando un desbalance
osmotico entre la sangre y la leche. Esto es
una caida en el contenido de lactosa y grasa
(Tabla 7). La composicion mineral suele
aumentar y principalmente se observa un
desbalance resultante del aumento de iones
como sodio y cloruro en detrimento del
potasio. La concentracion de lactosa puede
reducirse entre un 5-20% a causa de
mastitis y la de proteina puede disminuir
con un aumento en la proporcion de
albimina e inmunoglobulinas [14].

Tabla 7- Variacion en la composicion de la leche proveniente de animales con mastitis.

Adaptado de [3].
Leche normal Leche mastitica
Densidad (g/mL) 1,032 1,029
Punto de congelacion (°C) -0,54 -0,52
Proteina (%) 3,22 2,98
Grasa (%) 3,64 3,07
Lactosa (%) 4,79 4,14
Minerales (%) 0,69 0,74
Células somaticas (n/mL) 2,3x10° 3,6x10°
Otros ejemplos de cambios i. Otros. El clima tiene poco efecto en la
composicionales en la leche en funcién del composicion de la leche, a menos que sea
estado  sanitario pueden darse por extremo y provoque estrés térmico. Todos

disfunciones metabdlicas como la acidosis
y cetosis ruminal que provocan una caida
en el contenido de grasa y proteina
respectivamente.

h. Momento del ordeifio. La composicion
de la leche de los diferentes cuartos de la
ubre, salvo que existan problemas
sanitarios, no suele mostrar grandes
variaciones entre si. De todos modos, si se
observa un marcado cambio tanto en
componentes quimicos como bioldgicos
conforme se extrae la leche en un mismo
ordefio. En general, las partes iniciales del
ordefio suelen ser pobres en grasa y ésta se
incrementa hasta niveles que pueden ser de
hasta 7% para las ultimas fracciones.
También se observa un incremento en el
recuento de células somaticas durante el
ordefio [3].

los demas tipos de estrés, como el
agotamiento y el alojamiento, se asocian
con una disminucion de la produccion de
leche y, por lo general, con un pequefio
aumento del contenido de materia seca [13].
2. Precio de la leche a nivel
comercial
En Argentina se utiliza el sistema de pago
por calidad integral. Es un sistema que
prioriza la calidad de la leche para aplicar
un precio definido a partir de la
determinacion de la calidad composicional,
higiénica y sanitaria. Esto define un 80%
del precio y un 20% restante puede
asociarse con bonificaciones comerciales.
La calidad composicional establece la base
del precio a partir de la cantidad de solidos
utiles (kilogramos de grasa butirosa y
proteina) remitidos.
Cada industria es libre de fijar el precio
por cualquiera de estos componentes,
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expresandolos en $/kg. En general y debido
a su mayor valor para los procesos de
elaboracion, las industrias pagan alrededor
de 5 veces mas la proteina que la grasa. En
cuanto a la calidad higiénica, se mide como
Unidades Formadoras de Colonias de
bacterias acrobias mesdfilas por mililitro
(UFC/mL), y esta directamente relacionada
con la rutina de ordefio y la limpieza de
equipos. Un valor de referencia normal en
la leche es de 100 a 200 mil UFC/mL.
Finalmente, la calidad sanitaria se mide a
partir del Recuento de Células Somaticas
(RCS/mL), que es un indicador del estado
sanitario de las ubres. Se bonifica, al igual
que la calidad higiénica, con una escala
porcentual que cada industria estipula
libremente, sobre el valor obtenido con los
solidos. Niveles normales de RCS se ubican
en valores inferiores a 400 mil por mililitro
y el aumento marcado por encima de este
nivel suele indicar la presencia de animales
con mastitis [14]. Ademas, se bonifica el
precio en base al estado sanitario de los
rodeos, relacionado con las enfermedades
brucelosis y tuberculosis (rodeos libres) y
también la temperatura de la leche al
momento de la recoleccién. Si los
parametros anteriores tienen niveles por
debajo de la calidad “base” que considera la
industria, sufren un descuento con el mismo
mecanismo porcentual de las
bonificaciones. Para cumplir con esta
reglamentacion, todos los andlisis para el
pago de leche por calidad deben ser
realizados por laboratorios habilitados [15]

3. Efectos en la salud del consumo
de leche

A pesar de que la composicion nutricional
de la leche se encuentra ampliamente
estudiada, en los ultimos afios han surgido
ciertas controversias respecto a los efectos
que provoca el consumo de leche en la
salud de los seres humanos [16, 17]. Parte
de estas controversias parecen estar
asociadas a la aparicion de posibles
sintomas, intolerancias o alergias al ingerir
productos lacteos. Como se ha mencionado
anteriormente, una parte importante de la
poblacion mundial (57 — 65%) posee
intolerancia a la lactosa [18]. Esta
condicion varia segln la raza y la edad y se
manifiesta mayoritariamente a través de
sintomas gastrointestinales. Las

recomendaciones para el tratamiento de esta
patologia son variadas, siendo algunas de
ellas el seguimiento de wuna dieta
completamente libre de lacteos, el uso de
suplementos orales de enzima lactasa o la
implementacion de una dieta progresiva con
12 a 15 g de lactosa/dia con el fin de
aumentar su tolerancia [19]. Ademas de
esto, ciertos individuos pueden presentar
alergia a las proteinas de la leche,
encontrandose dentro de esta condicion la
conocida como APLV (alergia a las
proteinas de la leche de vaca).

En las patologias mencionadas u otros
tipos de problemas asociados, resulta
necesario evaluar de forma individual Ila
recomendacion respecto al consumo de
lacteos. Independientemente de estos casos,
en aquellas personas que no presenten
dificultades en la digestion y absorcion de
la leche, ésta resultaria un alimento que
aporta diversos nutrientes de interés, tales
como proteinas, calcio y diferentes
vitaminas. Ademdas de esto, ciertos
alimentos fermentados provienen de la
leche, incluyendo el yogur y el kéfir de
leche, los cuales han demostrado diferentes
beneficios para la salud, tales como la
mejora del sistema inmune, la absorcién
aumentada de ciertos nutrientes, efectos en
la reduccion del colesterol y la presion
arterial [20,21].

Por otra parte, ciertas tendencias actuales,
volcadas a la busqueda de alimentos no
procesados, han llevado a un aumento en el
consumo de leche cruda. En este sentido,
resulta necesario destacar que esta practica
no resultaria segura debido a la posible
presencia de microorganismos patogenos.
En conclusion, los efectos del consumo de
leche en la salud deben evaluarse segun la
tolerancia individual, y considerarse que
éste es un alimento posiblemente
beneficioso para aquellas personas que no
presenten ninguna patologia relacionada a
su digestion y absorcion.

4. Producciéon, consumo y destino de la
leche argentina

La produccion de leche asciende en
nuestro pais a 10.590 millones de litros
anuales. Si bien casi todas las provincias
producen algun tipo de leche [22]. Las
principales provincias son Santa Fe,
Cordoba 'y  Buenos  Aires.  Los
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departamentos de Castellanos y Las
Colonias aportan mas del 50% de la
produccion de Santa Fe. Cérdoba participa
con cerca de un tercio de la produccion
nacional. La cuenca de mayor importancia
es la de Villa Maria que aporta el 50% del
volumen provincial. Buenos Aires es la
tercera provincia con cuatro cuencas
lecheras: la del Oeste con mas de 50% de la
produccion, la de Abasto Sur, Abasto Norte
y la de Mar y Sierras. Las cuencas de
Abasto (dividida en Sur y Norte)
originariamente destinaron la produccion
para leche fluida para consumo directo de
las grandes poblaciones, debido al caracter
perecedero [23]. Si bien hoy en dia se sigue
con este criterio, con el avance de la
tecnologia dedicada a la produccidon, la
mejora en caminos y el avance de la
industria de la produccion de frio se ha
diversificado un poco mas el destino de
ésta. En general se establecia una gran
division, donde en la provincia de Buenos
Aires producia con destino a elaborar
“leche fluida”, en la Provincia de Cérdoba
para quesos duros y semiduros, la de Santa
Fe para quesos semiduros y blandos,
aunque esta distincion hoy es difusa. La
cuenca oeste es mas reciente y fue
creciendo hasta convertirse en la segunda
mas importante en produccion de leche a
nivel nacional con la incorporacion del
riego y la mejora de pasturas. Finalmente,
la cuenca Mar y Sierras, abastece en mayor
medida con productos lacteos al sur de la
provincia.

Mas del 95% de la leche formal en
nuestro pais corresponde a leche de vaca y
es obtenida en unos 10 mil tambos que
distribuyen cerca de un millén y medio de
animales [22]. La produccidon lactea
argentina es obtenida mayormente de una
raza que representa la mayor parte del
rodeo lechero en la Argentina, la raza
Holando [23]. Sus  caracteristicas
sobresalientes son: un tamafio relativamente
grande, esqueleto fuerte, masas musculares
no muy desarrolladas, aspecto anguloso,
ubre prominente, pelaje overo negro con
manchas negras repartidas en el cuerpo y
extremidades, vientre y cola blancos. Tiene
elevada exigencia de alimentacion y
produce bien en climas templados. Es la
raza lechera que tiene el menor porcentaje
de grasa, pero la mayor produccion total.

En los sistemas intensivos de produccion
las vaquillonas son servidas a la pubertad y
luego del parto se mantienen con el ternero
unos pocos dias para que este pueda recibir
el calostro. Las wvacas seran luego
normalmente ordefiadas a unos 300 dias en
forma continua. En plena etapa de lactancia
la vaca debe entrar en una nueva prefiez
para que el intervalo entre partos no exceda
un aflo. En tal sentido los animales poseen
al afio un periodo de dos meses de
“descanso productivo”, periodo en el que se
les denomina “vaca seca” y en el que se
recuperan de la alta demanda nutricional
que requiere la produccion lactea. En estos
dos meses los animales ya prefados
finalizan su periodo gestacional para poder
reiniciar el ciclo luego de un periodo no
productivo de descanso post-parto que rara
vez excede los 2 meses, para lograr general
un animal en ordefio lo mas rapidamente
posible.

Con respecto a la industrializacion el
sector lacteo se caracteriza por la presencia
de grandes empresas. Asi mas del 60% de
dicho volumen es procesado por 15 grandes
empresas [22]. En particular esto se marca
en productos como la leche fluida, yogurt,
leche en polvo y manteca, aunque en los
rubros de quesos y dulce de leche existen
muchas procesadoras PyME de nivel local
que comercializan muy buenos productos.

El consumo ha disminuido marcadamente
en los ultimos afios pasando de 230 L por
habitante por afio a 156 para 2024 [22]. De
todos modos, Argentina posee aun un
consumo en un nivel relativamente elevado
probablemente debido a la viabilidad de
producirla a gran escala y a los habitos
culturales de muchos inmigrantes de paises
con una larga tradiciéon lactea (italianos,
vascos, escoceses y suizos, etc.) [2].
Argentina se considera un pais productor de
queso, y el 50% de la leche total producida
se destina a este producto. El 40% se dedica
a la producciéon de leche liquida, yogur y
leche en polvo, y el resto se utiliza para
obtener otros productos que contienen
nuestro preciado dulce de leche.
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RESUMEN

El Grupo de Magnetismo y Materiales
Magnéticos (G3M) del Instituto de Fisica La Plata
cuenta con décadas de trayectoria en el disefio, la
sintesis y la caracterizacidon de nanomateriales
magnéticos orientados a aplicaciones
tecnoldgicas, biomédicas y ambientales. A partir
de esta experiencia, se han desarrollado diversas

rutas de produccion ~ —mecanosintesis,
coprecipitacion con funcionalizaciones
especificas, descomposicion térmica y métodos
solvotermales— capaces de generar

nanoparticulas y nanoestructuras jerarquicas con
control sobre el tamafio, la cristalinidad, el
ensamblado y la quimica superficial.

En esta revision se detallan  estos
procedimientos de sintesis y las estrategias
empleadas para optimizar la estabilidad coloidal,
la funcionalizacion y el comportamiento magneto-
estructural de los sistemas obtenidos. Asimismo,
se presenta una sintesis de las aplicaciones
estudiadas en el G3M en los ultimos afios, que
abarcan la remediacion ambiental, la separacion
selectiva de biomoléculas, el direccionamiento de
células y farmacos, la magnetofeccion, la
actuacién magnetomecdnica y la generacion de
calor bajo campos de radiofrecuencia para
hipertermia oncoldgica y descongelamiento de
tejidos  vitrificados. También se describen
desarrollos instrumentales propios, como un
aplicador portatil de RF, un sistema inductivo
para medir ciclos magnéticos a radiofrecuencia, y
un dispositivo prototipo de tomografia de
permeabilidad magnética.

Este recorrido evidencia la relacion directa entre
los parametros de sintesis, las propiedades
magnéticas resultantes y la  funcionalidad
alcanzada, y destaca el potencial de las

nanoestructuras magnéticas como plataformas
versatiles para resolver desafios actuales en
tecnologia, salud y medio ambiente.

Palabras clave: Nanomateriales magnéticos,
Métodos de sintesis, Aplicaciones biomédicas,
Remediacion ambiental, Propiedades magneto-
estructurales, Hipertermia por radiofrecuencia.

ABSTRACT

The Magnetism and Magnetic Materials Group
(G3M) of the Instituto de Fisica La Plata has
decades of experience in the design, synthesis,
and characterization of magnetic nanomaterials
for technological, biomedical, and environmental
applications. Building upon this expertise, several
production routes have been developed—
including mechanosynthesis, coprecipitation with
specific functionalizations, thermal
decomposition, and solvothermal methods—
capable of generating nanoparticles and
hierarchical nanostructures with controlled size,
crystallinity, assembly, and surface chemistry.

This review details these synthesis procedures
and the strategies employed to optimize the
colloidal stability, functionalization, and magneto-
structural behavior of the resulting systems.
Furthermore, it provides a summary of the
applications investigated by the G3M in recent
years, encompassing environmental remediation,
selective separation of biomolecules, cell and drug
targeting, magnetofection, magnetomechanical
actuation, and  heat  generation  under
radiofrequency fields for oncological
hyperthermia and the thawing of vitrified tissues.
In-house instrumental developments are also
described, such as a portable RF applicator, an
inductive system for measuring magnetic cycles at
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radiofrequency, and a prototype magnetic
permeability tomography device.

This overview demonstrates the direct
relationship between synthesis parameters, the
resulting magnetic properties, and the achieved
functionality. It highlights the potential of
magnetic nanostructures as versatile platforms for
addressing current challenges in technology,
healthcare, and the environment.

Keywords: Magnetic nanomaterials, Synthesis
methods, Biomedical applications, Environmental
remediation, =~ Magneto-structural ~ properties,
Radiofrequency hyperthermia.

INTRODUCCION

La investigacion y el desarrollo de nuevos
materiales magnéticos con posibles aplicaciones
de interés tecnoldgico, particularmente en
biomedicina y en remediacién ambiental, ha sido
siempre uno de los principales intereses del Grupo
de Magnetismo y Materiales Magnéticos (G3M) y
la linea de investigacion en Nanomagnetismo del
Instituto de Fisica La Plata (IFLP). A lo largo de
nuestra historia hemos preparado o puesto a punto
la sintesis de distintos sistemas, entre ellos,
diferentes  nanomateriales = magnéticos  con
aplicaciones diversas, como por ejemplo, en
hipertermia magnética oncologica [1], en la
separacion de biomoléculas [2,3], en la remocion
de contaminantes del agua [4-6], en el transporte
de farmacos [7,8], en el direccionamiento de
células madre para reparacion del sistema
nervioso periférico [9], en el descongelamiento de
tejidos (nanowarming) [10], y en magnetofeccion
[11] entre otras. Las capacidades disponibles en
nuestro Instituto permiten fabricar y caracterizar
los sistemas obtenidos con diferentes grados de
tamaflo, agregacion, estructuracion y ensamblado.
Disponemos de platinas que poseen agitacion
magnética y control de temperatura, refrigerantes,
balones, autoclaves con reactores de teflon,
estufas y muflas que llegan a altas temperaturas y
molinos para realizar mecanosintesis. También
contamos con varias técnicas de caracterizacion
para este tipo de muestras: magnetometria de
muestra vibrante (VSM), magnetometria de
radiofrecuencia (permite determinar la tasa de
absorcion  especifica de potencia (SAR)),
susceptometria AC, dinamometria magnética,
DRX, espectroscopias UV-Vis y Mdssbauer,
microscopias Optica y AFM-MFM, técnicas
calorimétricas (DTA, DSC, TG/TGM), y un
equipo para analizar el tamafio de particula en el
rango 10 nm - 3 pm, entre otras. Estas
herramientas nos permiten realizar una rapida

evaluacion de las caracteristicas fisicas y quimicas
de los nanomateriales al cabo de etapas
seleccionadas de preparacion. Adicionalmente,
mantenemos una estrecha colaboraciéon con otros
institutos  productores de  nanomateriales
magnéticos, como el INTEMA, INQUISUR2 e
INTI® cuyas muestras magnéticas evaluamos, con
grupos abocados a aplicaciones biomédicas
especificas de los nanomateriales magnéticos
(INIBIOLP*, IQUIFIB®, INIBIBB®, Laboratorio
de  Fisiologia  Auditiva-UBA,  CREG’,
INBIOSUR®, ETSI-US’), a la modificacion de
propiedades  reologicas de  fluidos no
convencionales como emulsiones y petrdleo
(FIRST-UIS') [12-14], 0 a la complementacién
con técnicas analiticas adicionales (IFGW-
UNICAMP') lo cual amplia el universo de
nanomateriales  magnéticos  estudiados, su
caracterizacion, y sus potenciales aplicaciones.

En el presente trabajo apuntamos a presentar
una resefla de algunos de los diferentes
nanomateriales que se han estudiado en nuestro
grupo. La gran mayoria fueron preparados en el
IFLP a través de diferentes rutas de sintesis. En
todos los casos se investigaron las propiedades
relevantes para las aplicaciones buscadas.
Constantemente nos planteamos los pasos a seguir
en el futuro disefio y desarrollo de este tipo de
estructuras magnéticas.

SINTESIS ~ DE
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NANOMATERIALES
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En la bibliografia podemos encontrar
innumerables trabajos que resumen las diferentes
técnicas tanto fisicas como quimicas que se llevan
a cabo para sintetizar nanoparticulas magnéticas
(NPM). El método de sintesis empleado determina
las caracteristicas fisicoquimicas de las NPM, los
costos de produccién y el rendimiento. El grado
de biocompatibilidad (segun la aplicacién), el
tamafio, la geometria, la cristalinidad y su
correlacion con el comportamiento magnético son
algunas de las caracteristicas que dependen del
tipo de ruta quimica seleccionada [15]. Entre las
técnicas fisicas mencionadas en la literatura
podemos citar a la deposicion de vapor [16],
evaporacion/condensacion [17,18], ablacion laser
[19], litografia [20] y mecanosintesis [21].
Algunas de estas técnicas generan NPM de alta
calidad, pero tienen la desventaja de ser muy
costosas y tener bajo rendimiento de produccion.
Por otro lado, técnicas quimicas, como la
descomposicion térmica [15,22], microemulsion
[23], sintesis  solvotermal [24-27], vy
coprecipitacion quimica [28-35], presentan la
ventaja de que las NPM obtenidas ya se
encuentran dispersas en un medio liquido y no en
polvo, o sobre un sustrato, como en la mayoria de
los  métodos  fisicos.  Describiremos a
continuacion, con un poco mas de detalle,
aquellas rutas de sintesis mas utilizadas en nuestro
Instituto.

Mecanosintesis

La mecanosintesis es un procedimiento de
sintesis en estado solido que se basa en la
activacion mecanica de los reactivos mediante

molienda de alta energia. La mecanosintesis se
utilizé en la década del 90 para obtener NPM de
Fe y Ni, con un minimo grado de agregacion y
una destacable homogeneidad de tamafios,
empleando una ruta mecano-quimica basada en
una reaccion fuertemente exotérmica de reduccion
de cloruros anhidros [21,36].

En los ultimos afios, en el IFLP, se prepararon
NPM de nucleos de hierro bee (a-Fe) con tamarfios
medios de 20 - 40 nm, obtenidos a través de
reaccion por molienda (RM), y se recubrieron con
una capa de magnetita (Fe;O,) por coprecipitacion
selectiva sobre los nucleos de Fe' [37,38]. A
diferencia de las propuestas de la década del 90
empleamos Mg como reductor, debido a su
manipulacion relativamente sencilla. La reaccion
empleada fue

2FeCl; + 3Mg’ + nNaCl (dispersante) — 3MgCl,
+ 2Fe” + nNaCl (dispersante) ~ Ecuacion (1)

Esta reaccion libera 559,4 kJ-mol™.

Algunas de las principales ventajas de la
mecanosintesis por RM son su  costo
relativamente bajo y su escalado sencillo. En
nuestro caso, exploramos las condiciones optimas
de sintesis en un molino oscilatorio Retsch 2000
bajo atmosfera de Ar, usando viales cargados con
0,5 g de material, y midiendo continuamente la
presion interior para monitorear la reaccion. Se
observo un pico pronunciado y bien localizado en
el instante en que la reaccion se inicio y propago
por el reactor (Figura 1). Este método es
facilmente escalable. Una vez optimizado el
procedimiento, fue sencillo escalar el proceso
hasta 16 veces, empleando viales més grandes, en
un molino rotacional Fritsch Pulverissete7.
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Figura 1: Monitoreo de la reaccion de mecanosintesis a través del seguimiento de la presion del sistema en funcion del
tiempo. Se observa un pico pronunciado que indica la rapida propagacion de una reaccion autosostenida, a

aproximadamente 3500 s.
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Sintesis y funcionalizacion de nanoparticulas
magnéticas por coprecipitacion

La coprecipitacion quimica es uno de los
métodos mas sencillos y eficientes para la
obtencion de NPM, ya que se realiza a
temperaturas moderadas (20-90°C) y presion
atmosférica. Sin embargo, esta técnica presenta
limitaciones en el control de tamafio y forma de
las particulas, que suelen ser polidispersas.
Diversas condiciones experimentales —como el
pH, la temperatura y la relacidon molar entre
precursores— permiten optimizar las
caracteristicas de las NPM obtenidas. Por
ejemplo, es posible ajustar el tamafio medio de las
particulas en el rango de 1,6 a 12,5 nm mediante
la regulacion del pH y la fuerza idnica del medio
[39-41].

En nuestro laboratorio, hemos sintetizado NPM
de magnetita (Fe;0,) y maghemita (y-Fe,O3)
utilizando la metodologia de coprecipitacion
descrita por Massart [29], que consiste en
precipitar iones Fe?* y Fe** en relacion 1:2
mediante la adicion de NH,OH como agente
precipitante.

Funcionalizacion con dcido citrico

La funcionalizacion con acido citrico (AC) de
las NPM obtenidas por coprecipitacion produce su

estabilizacion, hecho que se evidencia en las
medidas de microscopia electronica (TEM),
(Figura 2), donde se observan aglomerados de
nanoparticulas para las NPM sin recubrir (Figura
2a), mientras que las NPM funcionalizadas con
AC se encuentran dispersas (Figura 2b). En el
trabajo de De Sousa er al. [42,43] se estudid
sistematicamente la influencia de la acidez del
medio de reaccion durante el paso de adsorcion
del AC (pHads) a la superficie de las NPM. De los
estudios realizados, se infiere que la mayor
estabilidad del coloide se consigue cuando la
mayor cantidad de moléculas de AC se unen a
través de un solo grupo carboxilo, dejando los
otros dos libres, los cuales se desprotonan para un
valor de pH mayor que pKa;=6.40, confiriéndole
alta estabilizacion electrostatica y estérica a las
NPM en el coloide. La carga superficial de la
magnetita desnuda es casi nula para valores de pH
cercanos a la neutralidad, pero si las NPM
absorben AC, la carga resulta altamente negativa,
como se muestra en la Figura 3, donde se observa
que para los coloides de nanoparticulas
recubiertas aparece un pico centrado en valores de
potencial Z de aproximadamente -45 mV,
indicando que las nanoparticulas adquieren alta
densidad de carga superficial negativa al unirse al
AC.

Figura 2: Imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) de: (a) NPM de Fe;0, sin recubrir, (b) particulas
recubiertas con AC (NPM-AC), y (¢) una particula recubierta con AC (NPM-AC) aislada del coloide junto a su patron

de difraccion de electrones [42,43].
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Figura 3: Distribucion de potencial-Zeta (C), medidas a pH cercano a la neutralidad para las NPM sin recubrir (Fe;Oy4) y
de las NPM recubiertas con AC para diferentes valores de pH,qs,(4.91; 6.25 y7.08) [42,43].
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Funcionalizacion con silice

Por otro lado, NPM de Fe;O, previamente
sintetizadas ~ por  coprecipitacion,  fueron
recubiertas con silice mediante  hidrolisis
controlada de tetraetoxisilano (TEOS) siguiendo
un protocolo basado en el método de Stober [44].
Como resultado, se obtuvieron estructuras
micrométricas conformadas por un gran numero
de NPM unidas y recubiertas con una capa de
silice, a las que se denomind perlas magnéticas
(PEM). La morfologia de estas particulas pudo
estudiarse por SEM y las imagenes obtenidas se
muestran en la Figura 4. En la Figura 4a se
observa la morfologia irregular de las PEM
obtenidas, y en la Figura 4b se muestra una PEM
con mayor detalle. Ademas, con microscopia
electronica de transmision en modo de barrido con
imagen de campo oscuro anular de alto angulo
(STEM-HAADF), y con los mapas elementales de

espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDS) se pudo determinar la composicion relativa
Fe/Si de una porciéon de estas perlas, Figura 4(c-
e). La intensidad en las imagenes STEM-HAADF
aumenta con el numero atomico, las zonas
mostradas en color rojo corresponden al Fe,
mientras que las zonas en verde corresponden al
Si, (Figura 4e).

Por otro lado, se determind que la cantidad de
silice que recubre a las PEM depende en gran
medida de las condiciones de sintesis
(temperatura, tiempo, etc.) durante el proceso de
hidrolisis del TEOS. Por ejemplo, cuando la
hidrolisis se realizd en un balon abierto, se
produce evaporacion del solvente y la cantidad de
SiO, en las PEM fue de aproximadamente el 10
%, mientras que, si se utiliza un refrigerante para
evitar la evaporacion del solvente, se alcanza un
porcentaje de hasta el 60 %.[3]

Figura 4. (a) La micrografia SEM de PEMs muestra la formacién de cumulos de NPM irregulares de tamafio
micrométrico. (b) Un tinico cimulo compuesto por muchas NPM. (c—d) Imagenes HAADF-STEM de un unico camulo.
(e) Mapeo elemental EDS de Si y Fe que refleja la cobertura de SiO, de las NPM [3].

Actualmente  estamos trabajando en la
funcionalizacion de las PEM para utilizarlas en
purificacion de anticuerpos. Para ello, se fijo la
proteina A (por su alta afinidad al anticuerpo) en
la superficie de las PEM a través de la quimica del
SpyTag-SpyCatcher (ST-SC) ya que reduce el
riesgo de desnaturalizacion de la proteina que

suele  producirse en los  procesos de
inmovilizacion convencionales, y ademas permite
una unién covalente rapida, especifica y auto-
catalizada entre un péptido (SpyTag) que queda
sobre la PEM 'y la contraparte proteica
(SpyCatcher) que esta unida a la proteina A. Esta
tecnologia representa una alternativa prometedora
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para la purificacion eficiente de anticuerpos de
diferentes muestras bioldgicas [45]. Ademas, se
continiia optimizando un protocolo de sintesis de
PEM recubiertas con Ni** , tomando como base
un protocolo de sintesis reportado por Minkner et
al. [46]. De forma breve, se busca obtener PEM a
las cuales se las recubre con 2-aminobenzamida
para formar complejos estables con iones Ni?* .
Las particulas de NPM@Ni?* obtenidas exhiben
un comportamiento superparamagnético, con una
magnetizacion de saturacion (Ms) de 60 emu/g.
Considerando que la Ms de las nanoparticulas
magnéticas desnudas es de 75 emu/g, este
resultado sugiere que aproximadamente el 20% de
la masa total corresponde a recubrimientos no
magnéticos, como silice y otras capas de
funcionalizacion  superficial.  Ademas, las
mediciones de dispersion dindmica de luz (DLS)
mostraron que las NPM(@Ni?* tienen un potencial
zeta positivo de +(30 £ 2) mV, en comparacion
con —(30 + 2) mV para las NPM desnudas, lo que
confirma la presencia de iones Ni** en la
superficie. Se encontr6 que el diametro
hidrodindmico de NPM@Ni** era (210 + 10) nm.
Estas NPM funcionalizadas son capaces de
reconocer proteinas que presentan una secuencia
repetida de aminoéacidos de histidinas (etiquetas
de histidina, His6), gracias a su afinidad
especifica por este metal [47].

Descomposicion térmica

La sintesis por descomposicion térmica es uno
de los métodos mas empleados en la obtencion de
nanoparticulas de 6xidos de hierro debido a que su
produccidon garantiza baja dispersion de tamafios y
control sobre las propiedades estructurales, como
el tamafio final y la geometria, obteniéndose
también nanoparticulas con un alto grado de
cristalinidad [48]. Como desventaja presenta un
muy bajo rendimiento de sintesis. Este método

|
£l
3
!

consiste en la descomposicion de un precursor
organometalico de hierro a alta temperatura en
medio organico, en ausencia de oxigeno y en
presencia de detergentes. Las caracteristicas
estructurales de las nanoparticulas obtenidas se
controlan mediante parametros como la relacion
molar entre el precursor de hierro y el surfactante,
la eleccion del solvente utilizado (variando el
punto de ebullicidon) y la rampa de temperatura
durante el proceso de calentamiento. Debido a la
presencia de surfactantes organicos como el acido
oleico y la oleilamina, las NPM obtenidas
presentan caracteristicas hidrofobicas y sélo
pueden resuspenderse en solventes organicos (por
ejemplo, hexano, ciclohexano y tolueno), que no
son biocompatibles. Esta caracteristica dificulta su
aplicabilidad en el &mbito biomédico. Para lograr
dispersarlas en agua, requieren un paso adicional
de intercambio de ligando con un polimero
anfifilico [49].

En el trabajo de Tesis de Doctorado de Juan M.
Orozco Henao, fueron sintetizadas un amplio
nimero de muestras variando los parametros
mencionados y los reactivos utilizados con el fin
de obtener sistemas de NPM con propiedades
cercanas a las de la magnetita bulk, manteniendo
el tamafio de las particulas dentro del limite de
monodominio magnético. En particular, en este
trabajo se presentd como novedad el uso de acido
palmitico como surfactante a diferencia de
aquellos ampliamente reportados en este tipo de
sintesis. Como resultado, NPM altamente
reproducibles, con geometria cibica, alto grado de
cristalinidad y un tamafio medio de 38 nm de lado
fueron obtenidas gracias a la incorporacion de este
acido graso en la sintesis [15,50]. Debido a su
tamafio, estas NPM presentan un elevado
momento magnético permanente. Ello, sumado a
su geometria cubica, favorece la formacion de
cadenas por interaccion dipolo-dipolo. Se
muestran en la Figura 5.

Figura 5: Imagenes HRTEM de NPM obtenidas por sintesis de descomposicion térmica del precursor de Fe(Ill)acac y
acido palmitico como surfactante. El inset en la imagen izquierda muestra la distribucion de tamaiios y el resultado del

ajuste mediante una funcion de distribucion Lognormal [15,50].
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Meétodo solvotermal

El método solvotermal es una técnica de sintesis
de nanoparticulas que utiliza solventes organicos
en un sistema cerrado en condiciones de
temperaturas y presion elevadas. Este método
permite controlar la morfologia y las propiedades
de las nanoparticulas mediante la manipulacion de
factores como la temperatura, tiempo de reaccion,
la composicion quimica de los precursores y la
presencia de aditivos [51-53]. Este método
permite la sintesis de NPM con baja distribucién
de tamafio, alta cristalinidad y monodispersas, en
tiempos de reaccion mas cortos comparados con
otros métodos.

Hemos llevado a cabo este tipo de sintesis
utilizando  sistemas de balones y tubos
refrigerantes para llevar a cabo las reacciones
quimicas, siguiendo los protocolos publicados por
Ge et al 'y Hugounenq et al[52,54]. Se
sintetizaron agregados de NPM denominados
nano-flores (NF), a partir del método de polioles,
utilizando sales de Fe(Il) y Fe(Ill) en una mezcla
de poliol (DEG/NMDEA). Estas fueron
recubiertas posteriormente con citrato de sodio
[55]. En la Figura 6 se muestra una imagen TEM
en la que se observan nanoclusters esféricos tipo
flor de 20 nm de didmetro, conformados de
agregados de NPM de 8 nm.

Figura 6: Imagen de transmision electrénica de NF. [55]

Inicialmente no pudimos conseguir
reproducibilidad de la morfologia de los
nanoclusters de NPM (NC) preparados, por lo que
decidimos realizar estas sintesis dentro de un
autoclave en estufa a alta temperatura y presion,
como ya fue reportado en la bibliografia.[56] Se
prefiere este método cuando se quieren obtener
NC compuestos por varias NPM de magnetita,
como por ejemplo agregados tipo flores, que
poseen alta capacidad de calentamiento (alrededor
de 10 veces mayor que el obtenido en NPM
fabricadas por el método de coprecipitacion) y
alta respuesta magnética. Estas caracteristicas son
deseables para las diferentes aplicaciones
biomédicas, especialmente en descongelamiento
de tejidos, ya que se requiere alta velocidad de
calentamiento y homogeneidad, suficientes para
evitar la cristalizacion (y por consiguiente el dafio
provocado por los cristales de hielo) y reducir
drasticamente los esfuerzos mecanicos internos.

Se probaron diferentes recubrimientos
(polietilenglicol, 4cido citrico, dodecilsulfato
sodico y acido poliacrilico) para conseguir
estabilidad en suspension acuosa, ya que los NC o
las NPM interactian fuertemente entre ellos
formando agregados que terminan sedimentando.
Esto suele ocurrir especialmente en presencia de
agentes crioprotectores.

APLICACIONES DE NPM EN BIOMEDICINA
Y REMEDIACION AMBIENTAL

Las aplicaciones biomédicas de las NPM
constituyen un activo campo de investigacion
desde hace décadas. La bibliografia abunda en
propuestas de técnicas tanto terapéuticas como de
diagnostico que aprovechan la posibilidad de
actuar remotamente sobre NPM incorporadas en
material biologico in vitro e in vivo, mediante
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campos electromagnéticos inocuos. El tamafio de
las NPM permite su interaccion con entidades
biologicas elementales como biomoléculas,
células o virus. Adicionalmente, la capacidad de
estas para suspenderse en medios acuosos y
bioldgicos y ser actuadas remotamente mediante
fuerzas originadas en campos no uniformes, da pie
a su aplicacidn para la remediacion ambiental. En
esta aplicacion, las NPM, adecuadamente
funcionalizadas para capturar contaminantes
quimicos y fisicos presentes en cuerpos de agua,
se pueden recuperar luego con imanes
permanentes o electroimanes.

Las aplicaciones propuestas por la comunidad
cientifica se encuentran en diferentes grados de
avance que van desde las primeras pruebas de
concepto y desarrollos experimentales hasta los
ensayos y la aplicacién clinica estandarizada.
Entre las primeras se encuentra la remediacion
ambiental,[5] el descongelamiento de tejidos
criopreservados para trasplante [57], la ingenieria
de tejidos [58], el direccionamiento magnético de
farmacos [59,7] o de material genético
(magnetofeccién) [11], la diferenciacion y
direccionamiento de células madre [9,60], la
biodistribucion de NPM recubiertas con PEG
administradas sistémicamente, determinada ex
vivo mediante medidas magnetométricas estandar,
en modelos tumorales de ratones (trabajo en
redaccidon, en colaboracion con investigadores de
INBIOSUR e INQUISUR), mientras que en
etapas avanzadas de aplicacion se pueden
mencionar la utilizacion de NPM como contraste
en resonancia magnética y para imagenes de
tomografia de permeabilidad magnética [61, 62],
la separacion de agentes bioldgicos [3] y la
hipertermia magnética oncologica [63]. Estas
aplicaciones se pueden ademds agrupar entre las
que utilizan la sensibilidad de las NPM a campos
magnéticos generados por corriente continua (DC)
o de baja frecuencia para aplicar remotamente
fuerzas o torques [64,65] y las que utilizan a las
NPM como transductores de potencia absorbiendo
energia de campos de radiofrecuencia (RF) para
luego liberarla al medio mediante calor [66].
Listamos a continuacion las aplicaciones en las
que hemos estado trabajando en el G3M-IFLP
desde el afio 2010.

1. Aplicaciones de NPM bajo campos DC o de
baja frecuencia

a. Remediacion ambiental

Las NPM, debido a su alta relacion superficie-
volumen y a sus propiedades fisicoquimicas
ajustables, ofrecen ventajas significativas en

aplicaciones de remediacion ambiental. Su gran
superficie especifica facilita la adsorcion eficiente
de contaminantes presentes en medios acuosos o
suelos, mientras que sus propiedades magnéticas
habilitan procesos de degradacidn, inmovilizacion
o recuperacion selectiva de especies toxicas
[67,68]. En particular, las nanoparticulas de
oxidos de hierro presentan afinidad por diversos
contaminantes organicos € inorganicos, como
metales pesados, arsénico y colorantes, y su
respuesta a campos magnéticos externos permite
su separacion sencilla tras la remediacion,
minimizando residuos secundarios [69]. Estas
caracteristicas las convierten en una herramienta
versatil y eficaz en el desarrollo de tecnologias
sostenibles para el tratamiento de efluentes y la
descontaminacion de ambientes impactados [70].

El G3M trabajo en la obtencién y aplicacion de
diferentes nanocompositos magnéticos como
materiales adsorbentes y funcionales para el
tratamiento de aguas y otras estrategias de
remediacion ambiental. En una colaboracion con
el grupo de la Dra. Luciana Montes perteneciente
al IFLP, se desarrollaron materiales a partir de
residuos organicos y componentes de uso comun.
Como soportes adsorbentes se emplearon cascara
de huevo molida y biocarbon obtenido a partir de
residuos de yerba mate. Las NPM se sintetizaron
por coprecipitacion utilizando materiales de bajo
costo y facil acceso, como lana de acero (virulana)
y cloruro férrico de ferreteria. Se obtuvieron
distancias minimas de respuesta apreciable (30
mm) frente a un iman de neodimio (N52) de
forma cilindrica de 5 cm de didmetro y 1 cm de
espesor, lo que permitiria su uso en sistemas de
tratamiento de agua basados en separacion
magnética. Los compuestos se ensayaron para la
adsorcion de colorante fucsia basico, y se disenid
un primer prototipo de separacion en laboratorio
mediante imanes [5]. Ademas, se desarrollaron
compuestos magnéticos a partir de biocarbon de
residuos de yerba mate y 6xidos de hierro, para
investigar como la activacion del biocarbon afecta
los métodos de formacién de los materiales
magnéticos. Se realizaron pruebas de adsorcion de
contaminantes emergentes como el paracetamol
(PCT) y atenolol (ATE) a partir de sus soluciones
acuosas, en estos estudios se pudo observar que el
PCT se adsorbio mas rapido y eficientemente que
el ATE. Este tipo de sistemas pueden contribuir a
la sostenibilidad ambiental mediante su uso en la
remediacion de  contaminacién  emergente,
purificando el agua mediante la conversion de un
residuo en un adsorbente eficaz con propiedades
magnéticas [71].
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Por otro lado, en colaboracion con el grupo de
las Dras. C. Meiorin, M. 1. Aranguren, y M. A.
Mosiewicki (INTEMA), se explor¢ la integracion
de NPM de oxidos de hierro en matrices
poliméricas termoestables derivadas de recursos
renovables, con el objetivo de producir
nanocompositos con alta funcionalidad y bajo
impacto ambiental. Para ello se emplearon
monoémeros bio-basados como el aceite de soja
epoxidado y acrilado y el 4acido oleico
metacrilado, utilizados individualmente o en
mezclas  con  estireno. Se  obtuvieron
nanocompositos con alto contenido de carbono
verde (superior al 60 %) con propiedades térmicas
y mecanicas adecuadas para la aplicacién. Las
interacciones entre la matriz y las NPM afectaron
significativamente la temperatura de transicion
vitrea y el mddulo elastico de los materiales. Las
propiedades magnéticas, en cambio, dependieron
unicamente del contenido de NPM, lo que permite
modular esta funcionalidad sin comprometer la
estructura del polimero. Este enfoque propone una
via alternativa para la fabricacion de materiales
funcionales sostenibles con potencial aplicacion
en procesos de remediacion asistida por campos
magnéticos [72]. En colaboracion con los grupos
dirigidos por las Dras. Vera Alvarez (INTEMA) y
Veronica Lassalle (INQUISUR) se estudido la
capacidad de ferrogeles obtenidos por el método
‘freezing and thawing’ de una solucion acuosa de
alcohol polivinilico con NPM recubiertas con
acido poliacrilico, para la remocién de iones Cu*"
y Cd*" presentes en aguas contaminadas. Los
resultados mostraron que la presencia de las NPM
duplica la capacidad de remocion de Ilos
hidrogeles, y que estos ferrogeles pueden ser
reutilizados hasta cinco veces reteniendo casi
completamente su capacidad inicial, demostrando
asi que estos materiales resultan candidatos
promisorios para contribuir a la recuperacion
ambiental [73].

b. Magnetofeccion y transporte de fdarmacos o
células madre

Las NPM ofrecen un enfoque innovador para la
administracion dirigida de células y farmacos,
aprovechando su respuesta a campos magnéticos
externos para guiar terapias hacia sitios
especificos del cuerpo. Esta capacidad permitiria
aumentar la eficacia terapéutica y reducir los
efectos adversos sistémicos, abriendo nuevas

posibilidades en medicina regenerativa 'y
tratamiento de enfermedades localizadas.

En este contexto, el G3M estudio el uso de
NPM como plataforma hibrida para Ia
regeneracion del sistema nervioso periférico
(SNP) en un modelo animal, en colaboracion con
el grupo dirigido por la Dra. Patricia Setton
(IQUIFIB), mediante el direccionamiento
magnético de células multipotentes adultas
modificadas. Un paso crucial en la regeneracion
del SNP es la entrega eficiente de estas células al
tejido objetivo y su retencion en el sitio de la
lesion. Para superar estos desafios, se mejord la
eficacia de la terapia celular utilizando la
focalizacion magnética de células mesenquimales
adultas derivadas de tejido adiposo (A4dMSC)
cargadas con NPM [9]. Este método facilita el
arribo rapido y sostenido de las células al éarea
lesionada, elevando la concentracion local de
factores troficos secretados por las AdMSC y
potenciando sus efectos inmunomoduladores.
Ademas, la manipulacion remota in vivo mediante
imanes permite evitar intervenciones quirurgicas
invasivas y posibilita también el trasplante celular
durante la fase aguda de la lesion.

En otra linea de investigacion, en colaboracion
con investigadores del grupo del Dr. Rodolfo
Goya del INIBIOLP, se ensayd la magnetofeccion
in vitro, evaluando como la fuerza magnética y la
redistribucién espacial de NPM afectan la
eficiencia del transporte y entrega génica. Se
utilizaron cultivos de células gliales B92 y
vectores adenovirales recombinantes (Rad-GFP)
asociados a NPM recubiertas con polietilenimina
(PEI-Mag?2) mediante interaccion electrostatica (la
carga negativa del vector viral con la positiva de
las PEI-Mag2). Se demostro que la aplicacion de
un campo magnético estatico produce una mejora
significativa en la transfeccion genética, incluso
con tiempos de exposicion de 5 minutos. Se
observd que la eficiencia de la magnetofeccion
depende fuertemente de la geometria del campo
magnético, la distancia entre el iman y el cultivo,
y la redistribucién inducida de las NPM. Estos
resultados aportan herramientas para optimizar
procedimientos de magnetofeccion tanto in vitro
como in vivo, y destacan la posibilidad de dirigir
las NPM hacia regiones confinadas mediante un
disefio adecuado del aplicador magnético (Figura
7) [11].
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Particulas virales Rad-  Nanoparticulas PEI -
GFP observadas por Mag?2

Microimagenes de fase (izquierda) y fluorescencia (derecha)
de células B92 un dia después de la magnetofeccion. Las
TEM células que recibieron el gen portado por el vector viral
expresan la proteina fluorescente verde

Figura 7

Se colaboré ademéas en el desarrollo y
caracterizacién de nanosistemas magnéticos para
ser utilizados en el direccionamiento de drogas y
otras biomoléculas. Por un lado, se logr6 preparar
(INQUISUR) NPM recubiertas con acido folico
para el tratamiento de patologias del oido interno,
como posibles vehiculos para la liberacion
dirigida del antiinflamatorio diclofenac [7]. En
este caso el G3M evaluo los potenciales
aplicadores magnéticos, caracterizando las fuerzas
ejercidas por éstos sobre las NPM@FA.DIC en
funcion de la posicion relativa entre el aplicador y
las NPM.

Por otro lado, se optimizd la union covalente de
una enzima con funcion antioxidante (catalasa)
sobre NPM con el objetivo de inhibir el estrés
oxidativo causado por el metabolismo del 6xido
de hierro incorporado en las células [59].

c. Efecto magnetomecdnico

Existe una propuesta promisoria de emplear
nanoparticulas para promover la permeabilizacion
de las membranas lisosémicas e iniciar sefiales
apoptoticas en células cancerigenas.[64] Se trata
de producir estimulos mecéanicos en las células
tumorales mediante NPM sujetas a campos
magnéticos alternos de baja frecuencia.[74] La
utilizacion de campos de baja frecuencia en
comparacion con los de alta frecuencia (utilizados
para hipertermia magnética), implica la necesidad
de generadores de campo de menor porte
reduciendo los costos y simplificando la
infraestructura necesaria. Ademas, estos campos
no generan interferencias relevantes en otros
equipos ni corrientes i6nicas en los tejidos
bioldgicos, disminuyendo el malestar en los
pacientes. La técnica presenta una gran
variabilidad en los parametros implicados: el
tamafio y organizaciéon de las particulas en

superestructuras, y la frecuencia y homogeneidad
de los campos.

En los ultimos afios, y en el marco de la Tesis
Doctoral del Dr. Nicolas Mele dirigida por el Dr.
G. A. Pasquevich y codirigida por la Dra. Alba
Gtierci, hemos trabajado en la promocién del
movimiento de agregados magnéticos mediante
campos variables de baja frecuencia (combinacion
de campos alternos y campos constantes
perpendiculares), en suspensiones de
nanoparticulas o microparticulas (las perlas -
PEM- presentadas anteriormente) magnéticas. En
esta linea abordamos la caracterizacion de estos
movimientos en medios viscosos mediante la
captura de imdagenes y videos empleando un
microscopio Optico invertido. Los resultados
obtenidos pudieron ser interpretados a partir de
modelos fisicos sencillos basados en la respuesta
de objetos espontaneamente magnetizados (de
respuesta superparamagnética con  una
magnetizacion inducida instantdneamente por el
campo magnético) inmersos en medios viscosos
[65].

De estos experimentos pudo establecerse que las
microparticulas nanoestructuradas PEM tienen
comportamientos bien diferentes dependiendo de
la combinacién de campos magnéticos utilizados.
Se pudo observar que cuando las particulas tienen
libertad de movilidad, ante campos estaticos
conforman cadenas, que se desarman al apagar los
mismos. Ante campos unidireccionales puramente
alternos también se inducen cadenas, que retienen
su orientacién a pesar de que el campo cambia de
sentido alternadamente. La magnetizacion de estas
cadenas sigue al campo, pero invierte su direccién
ya sea por rotacion fisica de algunas
microparticulas de la cadena, o por inversion
interna  del momento magnético de las
nanoparticulas que constituyen las PEM. En la
Figura 8 pueden observarse fragmentos de un
video tomado en estas condiciones. A la izquierda
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se observa el sistema antes de encender el campo,
en el centro con el campo encendido y oscilando,
y a la derecha luego de apagarlo. Puede accederse

al video completo en el enlace https://youtu.be/f-
OmeDj0vd4, el mismo es parte del material de la
tesis del Dr. Nicolas Mele.

Figura 8: Reordenamiento inducido por un campo magnético alterno (amplitud 4.05 kA/m, frecuencia 0.5 Hz) sobre un
conjunto de PEM localizadas en la interfaz entre agua y cloroformo (para mantenerlas a la distancia focal del
microscopio). Izquierda: configuracion de los agregados justo antes del encendido del campo alterno. Centro:
configuracion de cadenas alcanzadas después de 2,5 minutos de haber encendido el campo alterno. Derecha:
conformacion de los agregados luego de 2 minutos de haber apagado el campo alterno. El video del cual se obtuvieron
los fotogramas se subid a la plataforma YouTube y se encuentra disponible para su observacion a través del siguiente

enlace: https://youtu.be/f-OmeDjOvd4 [65].

Una manera de lograr promover movimientos
angulares de las cadenas completas, es mediante
combinacion de campos estaticos y alternos, en
direcciones ortogonales. De esta manera la cadena
de microparticulas preserva la magnetizacion en
una de las direcciones de la misma, y la estructura
intenta seguir al campo oscilante. En la Figura 9
se observan tres fotogramas de un sistema como el
descrito, en la situacién donde el campo alterno es

maximo en una direccidon, nulo, y maximo en la
direccion opuesta. Se observa como las cadenas y
agregados retienen una orientacion inducida por el
campo. Puede accederse al video completo en el
enlace https://youtu.be/WEv_RJJEWrY, en el
mismo puede observarse el cambio en la respuesta
de estas cadenas ante diferentes frecuencias del
campo alterno, el video es parte del material de la
tesis del Dr. Nicolas Mele.

Figura 9: Rotacion de las cadenas de agregados ante un campo magnético de la forma H(t) = Hc 1 + Hpo sen(2nf't) j
(Hc = 1.3 kA/m, Hpg = 4.1 kA/m £=0.5 Hz) dado por la combinacion de un campo constante y un campo alterno en
direcciones perpendiculares. Izquierda: momento en el cual el campo alterno alcanza el méximo valor positivo, centro:
momento en el cual el campo alterno es nulo, y derecha: momento en el cual el campo alterno alcanza el valor maximo
negativo. El video del cual se obtuvieron los fotogramas se subid a la plataforma YouTube y se encuentra disponible
para su observacion a través del siguiente enlace https://youtu.be/WEv_RJJEWrY [65].

especificos, las PEM permiten implementar
procedimientos eficientes de separacion en fase
solida, con minima instrumentacion, tiempos
cortos y potencial de automatizacion. Estas
ventajas han sido aprovechadas en distintas
estrategias desarrolladas por nuestro grupo, que
incluyen desde la extraccion de acidos nucleicos
para diagnostico molecular hasta la purificacion
dirigida de proteinas recombinantes y anticuerpos.

d. Separacion de agentes biologicos

La separacion selectiva de biomoléculas
mediante nanoparticulas magnéticas
funcionalizadas representa una herramienta
poderosa para aplicaciones en diagndstico,
biotecnologia y purificacion de bioproductos.
Gracias a su respuesta rapida a campos
magnéticos y a la posibilidad de modificar su
superficie con grupos funcionales o ligandos
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Figura 10: Separacion de ARN viral asistido por PEM. Estas perlas magnéticas micrométricas son afines al ARN
objetivo. El material unido a las PEM se fija al recipiente con un iman permanente y se descarta el liquido. Se recupera

el ARN luego de un proceso de lavado.

Se analiz6 el uso de las PEM para la purificacion
de acidos nucleicos (ARN y ADN) en diferentes
muestras bioldgicas (Figura 10). Los resultados
muestran que estas estructuras son eficientes para
la extraccion de ARN viral o desde tejidos de
insectos (entre ellos, Drosophila melanogaster,
Rhodnius prolixus y Nezara viridula). Evaluamos
diferentes condiciones de nuestro método basado
en PEM para optimizar el protocolo de extraccion
y purificacion para obtener una buena calidad y
cantidad de estos materiales genéticos [3,47].

Ademés, las PEM se funcionalizaron con Ni*"
para utilizarlas en ensayos de purificacion de
proteinas recombinantes marcadas con His. Estas
demostraron una alta especificidad para proteinas
marcadas con histidina Especificamente, se han
realizado ensayos de purificacion de anti-Spike-
SARSCoV, una proteina recombinante de 15 kDa
expresada y purificada a partir de cultivos de
E.coli. Se compar6 este enfoque de purificacion
magnética con  métodos  cromatograficos
convencionales y se demostrd que proporciona
una estrategia practica y eficaz para obtener
proteinas aptas para la investigacion y
aplicaciones industriales [47].

2. Aplicaciones de NPM bajo campos de RF
a. Hipertermia oncologica

La terapia oncoldgica por hipertermia magnética
(HM) se presenta como una  opcion
complementaria a los tratamientos oncoldgicos
convencionales con ventajas como la selectividad,
la baja invasividad y efectos colaterales muy
leves. En la HM, las NPM son introducidas en el
tejido objetivo para luego exponer la zona a un
campo externo de RF. Estas absorben energia del
campo Y la liberan a su entorno en forma de calor.
El factor clave de este proceso se denomina tasa
de absorcion especifica (SAR) y se expresa como
la disipacién de potencia por unidad de masa de
nanoparticulas magnéticas a una amplitud y
frecuencia de campo de radiofrecuencia dadas. El
valor de SAR de un conjunto de NPM depende no
solo de los parametros de RF, sino también del
medio de soporte (el cual selecciona y/o modifica
el mecanismo de relajacion del momento
magnético de las NPM) y su distribucion espacial,
la cual determina las interacciones dipolares entre
particulas.

Las NPM absorben energia del campo y la
liberan al medio mediante calor [75]. La elevacion
de temperatura resultante afecta al tejido tumoral,
menos resistente al estrés térmico, aumentando su
sensibilidad a las terapias convencionales y la
respuesta inmune natural [76]. Esta metodologia
ha sido desarrollada y aplicada comercialmente
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por la empresa alemana MagForce que reportd
resultados sobre mas de 60 pacientes con
glioblastomas multiformes recurrentes y cancer de
prostata [63]. La aplicacion del tratamiento para
este tipo de cancer ha sido aprobada por los
organismos de regulacion de la Unién Europea.
En la actualidad, los principales desafios en el
area consisten en el aumento de la potencia
disipada por las NPM, la estandarizacion de los
métodos de cuantificacion de esta potencia, y la
funcionalizacion de la superficie de las NPM para
dotarlas de mayor biocompatibilidad, estabilidad y
selectividad.

i. Desarrollo de un termometro celular

Durante afios, se discutid si la muerte celular
detectada en los ensayos de hipertermia se debia
realmente al aumento local de temperatura debido
a la accion de las NPM expuestas al campo de RF.
En la direccion de estudiar ese problema, en el
marco de la Tesis Doctoral de Elisa de Sousa [43]
se modificaron células de adenocarcinoma de
pulmén humano (A549) para que expresen la
proteina de fluorescencia verde mejorada (EGFP)
cuando sufran estrés térmico. Se expusieron los
cultivos incubados con suspensiones de NPM a
campos de RF, sin detectar aumento global de la
temperatura, pero si la expresion de EGFP
(Figura 11). Ademas, se observd que la

expresion génica inducible por estrés escala con la
captacion y las propiedades de las NPM, como la
magnetizacion de saturacion y el SAR. La
determinacion tipica de la disipacion de potencia
de las nanoparticulas bajo radiofrecuencia
consiste en la medicion del aumento adiabatico de
temperatura en una suspension liquida de
particulas conocida como ferrofluido (FF) o en
suspensiones solidas como ferrogeles (FG). Este
método, que utiliza una sonda de temperatura
altamente localizada, es simple y directo, pero
presenta  varios inconvenientes, como la
inestabilidad de la muestra durante el tiempo de
medicion (~1-10 min), las pérdidas de calor del
portamuestras, la estratificaciéon térmica en
muestras liquidas y la escasa representatividad
espacial de la mediciéon de temperatura en
muestras no liquidas. En los ensayos realizados se
pudo evidenciar que las NPM endocitadas crearon
puntos calientes dentro de las células, generando
apoptosis, aunque la cantidad de calor liberada no
haya sido suficiente para elevar la temperatura del
cultivo de manera detectable. Es previsible que la
utilizacién de un termdémetro celular, basado en
células genéticamente modificadas y adaptado a
las caracteristicas especificas de cada caso, ayude
a confirmar o desechar la correlacion entre
apoptosis e hipertermia en situaciones donde no
sea posible registrar la temperatura global del
cultivo, tejido o tumor.

(b)

Figura 11: (a) Imagen TEM de células modificadas de adenocarcinoma de pulmén humano (A549HSP) con NPM
endocitadas; (b) Imagen de fluorescencia de las células que expresan EGFP luego de internalizar NPM 'y ser expuestas a

RF. [43]

ii. Desarrollo de un aplicador portdtil multiuso e
hipertermia en tumores ex vivo e in vivo

El G3M disefi6 y construyd un aplicador portatil
de campos de RF (Fecha de prioridad:
03/05/2016. Numero de solicitud de patente:
20160101254, Dr. Alejandro Luis Veiga),

disefiado para la aplicacion de terapias
oncologicas alternativas como la Hipertermia
Magnética y para el direccionamiento de drogas
con estimulo magnético. El equipo opera a 100
kHz de frecuencia y con una amplitud regulable
entre 2 kA/m y 15 kA/m, replicando Ilas
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caracteristicas de los equipos utilizados en
ensayos clinicos en humanos. La innovacion
principal del dispositivo es su portabilidad y
versatilidad, ya que esta refrigerado por aire, lo
que elimina la necesidad de sistemas de
refrigeracion por agua que hacen que los equipos
comerciales sean voluminosos y no portatiles.
Esto permite su uso en suspensiones magnéticas,
cultivos celulares (in vitro) y modelos murinos (in
vivo), cumpliendo con las  condiciones
ambientales requeridas para bioterios y cultivos.
El disefio técnico optimizado del inductor y del
circuito excitador asegura una alta eficiencia,
excelente aprovechamiento de la potencia y un
control preciso del campo, manteniendo a su vez
la temperatura ambiente en el receptaculo para las
muestras (adecuado para modelos in vivo en
ratones). El prototipo ha demostrado su capacidad
para inducir un aumento de temperatura en
ferrofluidos similar al inducido por equipos
comerciales fijos, confirmando su aptitud para la
hipertermia.

A menudo, las nanoestructuras magnéticas se
caracterizan en un estado coloidal y con
parametros de campo que no corresponden a los
valores terapéuticos recomendados, lo que lleva a
predicciones incorrectas de su eficiencia en
entornos biologicos reales. Para abordar esta
problematica, se prepararon nanoclusters de
nanoparticulas de magnetita de 6xido de hierro
cristalograficamente alineadas y se evalud su tasa
de absorcion especifica (SAR) en fluidos
fisiolégicos, fantomas de gel de agarosa y tumores
ex vivo extraidos de ratones con melanoma. Para
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realizar la determinacion del SAR se utilizd el
aplicador portatil multiuso con ajustes de campo
médicos (100 kHz y 9.3 kA/m).

Se observd una supresion significativa de la
eficiencia de calentamiento efectiva del material
magnético en el tejido tumoral. Para lograr el
aumento de temperatura deseado, la dosis de NC
tuvo que incrementarse considerablemente en el
tumor en comparacion con lo predicho por los
valores de SAR en fluidos o agarosa. Esto
dificulta utilizar estos medios como modelos
cuantitativos del rendimiento de las NPM en la
aplicacion in vivo [77].

Por otro lado, ademas del efecto de la movilidad
de las nanoestructuras y la perfusion y
termorregulacion local, la distribuciéon espacial de
las NPM dentro del tumor desempefia un papel
clave en el calentamiento efectivo. Para abordar
esto, se estudiaron los ciclos magnéticos de las
mismas NPM bajo RF mediante un sistema
alternativo basado en la medicién inductiva del
bucle magnético de RF de la muestra (ESAR, por
sus siglas en inglés, Electromagnetic SAR). Este
método inductivo no solo permite realizar
mediciones muy rapidas (~2 s) en todo tipo de
muestras, sino que también proporciona, junto con
los valores de SAR, la magnetizacion real frente
al ciclo de campo de las NPM. La comparacion
entre los ciclos en gel de agarosa y tejido tumoral
confirma el efecto de la distribucion espacial de
NPM sobre su respuesta al campo 'y
consecuentemente sobre su valor de SAR (Figura
12) [78].
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Figura 12: Comparacion de los ciclos magnéticos normalizados por concentracion de NPM tipo nanocluster
incorporadas en gel de agarosa (FG) y en dos muestras de tejido tumoral (T2 y T4) bajo campos de RF de 98 kHz, 17
kA/m (arriba) y 260 kHz, 54 kA/m (abajo). Se observa la diferencia en la respuesta magnética entre los dos medios de

soporte.
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b. Descongelamiento de tejidos

En la actualidad, la criopreservacion de tejidos
biologicos estd limitada a muestras pequedias (~1
mL) debido a la imposibilidad de recalentar
muestras mayores con la velocidad 'y
homogeneidad suficientes como para evitar el
dafio provocado por los cristales de hielo y los
esfuerzos mecanicos. Estos efectos, que se pueden
obviar al congelar enfriando a tasas del orden 3
K/min, so6lo pueden ser evitados al descongelar
con tasas de calentamiento superiores a 1 K/s.
Una estrategia para alcanzar dicho objetivo es
descongelar los tejidos criopreservados con ayuda
de NPM, y se basa en el mismo principio de
calentamiento que la hipertermia. Las NPM se
incorporan al tejido a preservar suspendidas en el
fluido crioprotector utilizado convencionalmente.
Al momento de descongelar, se reemplaza el
método convectivo usual por la exposiciéon a un
campo de RF. Las NPM distribuidas
homogéneamente en el tejido actian como
agentes calefactores locales. Este método ya ha
sido probado con éxito en varios tipos de tejido
[79].

El G3M comenzé a trabajar en esta aplicacion
en 2019. A partir de la modificacion del sistema
ESAR para realizar medidas a temperaturas
criogénicas se han obtenido resultados sobre el
cambio en la disipacion de potencia por parte de
las NPM suspendidas en medio acuoso durante el
descongelamiento de la matriz [80]. Durante el
corriente afio se espera comenzar con los ensayos
de descongelamiento en corazones murinos en
colaboracion con la Universidad de Sevilla.

c. Liberacion controlada de fdarmacos y
activacion remota de materiales con
memoria de forma

El uso de NPM en sistemas de administracion
controlada de farmacos ha cobrado -creciente
interés en Nanomedicina, particularmente por su
capacidad de respuesta remota frente a estimulos
externos. Gracias a  sus  propiedades
superparamagnéticas, las NPM  pueden
acumularse de manera selectiva en zonas
especificas del organismo mediante campos
magnéticos y liberar su carga terapéutica al ser
calentadas por RF. Esta capacidad de respuesta
estimulo-dependiente permite el disefio de
plataformas inteligentes para la administracion
localizada de medicamentos, minimizando los
efectos sistémicos no deseados. Las NPM pueden
emplearse también para activar materiales con

memoria de forma (SMP, por su sigla en inglés),
dando lugar a sistemas funcionales con
aplicaciones en medicina regenerativa, ingenieria
de tejidos y dispositivos actuadores.

En wuna linea de trabajo reciente con
colaboracion con la Unidad de Investigacion y
Desarrollo en  Tecnologia  Farmacéutica,
UNITEFA, Coérdoba, Argentina, se desarrollé una
nanoplataforma hibrida magnética (HMNP)
basada en nanoparticulas de Fe;0,
funcionalizadas con  L-cisteina 'y  4cido
hialuroénico, capaces de responder de manera dual
a estimulos de pH y temperatura. Esta plataforma
fue disefiada como vehiculo para la liberacién
controlada del farmaco antitumoral tamoxifeno
(TMX). La funcionalizacion con acido hialurénico
confiere especificidad hacia receptores CDA44,
sobreexpresados en células tumorales, mientras
que la incorporacion de L-cisteina mejora la
estabilidad coloidal y permite una interaccion
eficiente con la droga. En ensayos in vitro sobre
células MDA-MB-231, el TMX vehiculizado
mostrd una eficacia citotoxica significativamente
mayor que el farmaco libre, evidenciando una
mejor internalizaciéon celular y control en la
liberacion [81].

En otra colaboracion con el grupo de las Dras.
C. Meiorin, M. L. Aranguren, y M. A. Mosiewicki
(INTEMA) se estudid el disefio de
nanocompuestos poliméricos con comportamiento
de memoria de forma mediante la incorporacion
de NPM en una matriz de poliuretano segmentado.
Estos materiales, tras ser deformados en su estado
blando, fueron capaces de recuperar su forma
original de manera rapida y eficiente al ser
expuestos a un campo magnético alterno, gracias
al calor generado por las NPM durante la
reversion de magnetizacion. Estos resultados
abren posibilidades para el desarrollo de
dispositivos sensibles y actuadores activables sin
contacto directo con la fuente térmica [82].

d. Tomografia de permeabilidad magnética

Se disefio y evalu6 en colaboraciéon con el
LEICI  (Instituto de Investigaciones en
Electronica, Control y Procesamiento de Sefiales),
un dispositivo prototipo para la obtencion de
imagenes in vivo de NPM en animales pequefos.
Su investigacion se centro en la Tomografia de
Permeabilidad Magnética (MPT), una técnica no
invasiva y sin contacto que es altamente selectiva
a la permeabilidad magnética de las NPM,
minimizando la contribucion de otras propiedades
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de los tejidos. El objetivo principal fue abordar la
necesidad crucial de monitorear la distribucion,
acumulacidén y retencién de NPM terapéuticas en
tejidos  objetivo durante 'y después de
procedimientos médicos, como los tratamientos
de  hipertermia  oncoldgica, donde la
biodegradacion y eliminacion de las NPM pueden
ocurrir. Se demostré con éxito la viabilidad y
eficacia del método MPT a través de
experimentos tanto en fantomas como in vivo en
ratones con tumores, confirmando que el
dispositivo puede localizar NPM inyectadas
incluso cuando estan rodeadas de tejido corporal
conductor, sin requerir preparacion especial de la
muestra. Ademads, este es el primer prototipo de
Tomografia de Induccion Magnética (MIT)
disefiado especificamente para esta aplicacion
biomédica [62].

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] A. Jordan, R. Scholz, P. Wust, H. Schirra, T.
Schiestel, H. Schmidt, R. Felix. J. Magn. Magn.
Mater., 1999, 194, 185-196.

[2] T. D. Le, 1. Suttikhana, T. J. Ashaolu. J.
Nanobiotechnol., 2023, 21, 363.

[3] N. Capriotti, L. C. Amor6s Morales, E. de
Sousa, L. C. Juncal, M. L. Pidre, L. Traverso, M.
F. Lopez, M. L. Ferelli, G. Lavorato, C. Lillo, O.
Vazquez Robaina, N. Mele, C. Vericat, P.
Schilardi, A. F. Cabrera, S. Stewart, M. H.
Fonticelli, P. Mendoza Zéliz, S. Ons, V.
Romanowski, C. Rodriguez Torres, Heliyon,
2024, 10, 3, €25377.

[4] L. S. Rocha, D. Pereira, M. E. L. de Sousa, M.
Otero, V. 1. Esteves, V. Calisto. Sci. Total
Environ., 2020, 718, 137272.

[5] F. Urruchua, M. E. L. de Sousa, S. Rabal, M.
E. Zelaya Soulé, P. Mendoza Zélis, M. A.
Fernandez, P. Tancredi, M. L. Montes, Ciencias
Aplicadas, 2023, 4.

[6] A. F. Cabrera, C. E. Rodriguez Torres, S. G.
Marchetti, S. J. Stewart. J. Environ. Chem. Eng.,
2020, 8(5), 104274.

[7]1 M. ]J. Martin, M. G. Montiel Schneider, G.
Paolillo, F. H. Sanchez, M. Lo Fiego, G.
Spitzmaul, V. Lassalle. ChemMedChem, 2024, 19,
€202400321.

[8] P. Azcona, 1. Lopez-Corral, V. Lassalle.
Colloids Surf- A Physicochem. Eng. Asp., 2018,
537, 185-196.

[9] P. A. Soto, M. Vence, G. M. Pifiero, D. F.
Coral, V. Usach, D. Muraca, A. Cueto, A. Roig,
M. B. Fernandez van Raap, C. P. Setton-Avruj.
Acta Biomater., 2021, 130, 234-247.

[10] Z. Ye, Y. Tai, Z. Han, S. Liu, M. L.
Etheridge, J. L. Pasek-Allen, C. Shastry, Y. Liu,
Z. Li, C. Chen, Z. Wang, J. C. Bischof, J. Nam, Y.
Yin. Nano Lett., 2024, 24(15), 4588-4594.

[11] M. L. Arciniegas Vaca, G. Alberto
Pasquevich, O. Mykhaylyk, N. G. Mele, R.G.
Goya, F. H. Sanchez. J. Magn. Magn. Mater.,
2020, 503, 166606.

[12] M. D. Contreras—Mateus, F. H. Sanchez, D.
M. Canas-Martinez, N. N. Nassar, A. Chaves—
Guerrero. Fuel, 2022, 318, 123684.

[13] M. D. Contreras-Mateus, A. Chaves-
Guerrero, N. N. Nassar, F. H. Sanchez. Phys.
Fluids, 2024, 36(4).

[14] M. D. Contreras-Mateus, A. Chaves-
Guerrero, F. H. Sanchez, N. N. Nassar. Phys.
Fluids, 2024, 36(12).

[15] J. M. Orozco Henao, 2022, Nanocubos de
magnetita de alta cristalinidad en medios liquidos
y sdlidos. propiedades magnéticas y el efecto de
las interacciones dipolares en su desemperio
como nanocalefactores. Doctoral Dissertation,
Universidad Nacional de La Plata.

[16] A. Millan, A. Urtizberea, N. J. O. Silva, F.
Palacio, V. S. Amaral, E. Snoeck, V. Serin, J.
Magn. Magn. Mater., 2007, 312, 5-9.

[17] J. Jin, S. Ohkoshi, K . Hashimoto, Adv.
Mater., 2004, 16 (1), 48-51.

[18] M. Popovici, M. Gich, D. Niziansky, A.
Roig, C. Savii, L. Casas, E. Molins, K. Zaveta, C.
Enache, J. Sort, S. de Brion, G. Chouteau, J.
Nogués, J. Chem. Mater. 2004, 16, 5542-5548.

[19] T. Iwamoto, T. Ishigaki, T. J. Phys. Conf.
Ser., 2013, 441(1):1-6.

[20] M. Gich, A. Roig, E. Taboada, E. Molins, C.
Bonafos, E. Snoeck. Faraday Discuss., 2007, 136,
345-354.

Industria y Quimica 376 Diciembre 2025 77



[21] J. Ding, W. F. Miao, P. G. McCormick, R.
Street. Appl. Phys. Lett., 1995, 67.

[22] G. Salas, C. Casado, F. J. Teran, R. Miranda,
C. J. Sernab, M. Puerto Morales. J. Mater. Chem,
2012, 22, 21065.

[23] D. Langevin. Annu. Rev. Phys. Chem., 1992,
43, 341-369.

[24] X. Wang, J. Zhuang, Q. Peng, Y. D. Li.
Nature, 2005, 437, 121-124

[25] S. Ge, X. Shi, K. Sun, C. Li, C. Uher, J.R.
Baker, M.M. Banaszak Holl, B.G. Orr, J. Phys.
Chem. C, 2009, 113(31):13593-13599.

[26] L. Hu, A. Percheron, D. Chaumont, C.H.
Brachais. J.  Sol-Gel Sci. Technol., 2011,
60(2):198-205.

[27] J. Li, X. Shi, M. Shen. Part. Part. Syst.
Charact. 2014, 31(12):1223-1237.

[28] R. Massart C. R. Hebd. Seances Acad. Sci. C,
1980, 291, 1-3.

[29] R. Massart. IEEE Trans. Magn., 1981, 17.

[30] R. Massart, V. Cabuil. J. Chem. Phys. 1987,
84,967-973.

[31] K. Petcharoen, A. Sirivat. Mater. Sci. Eng. B
Solid-State  Mater.  Adv. Technol., 2012,
177(5):421-4217.

[32] M. Mahdavi, M. B. Ahmad, M. J. Haron, F.
Namvar, B. Nadi, M. Z. Ab Rahman, J. Amin.
Molecules, 2013, 18(7):7533-7548.

[33] M. C. Mascolo, Y. Pei, T. A. Ring. Materials
(Basel), 2013, 6(12):5549-5567.

[34] S. Riaz, M. Bashir, S. Naseem. /[EEE Trans.
Magn., 2014, 50(1):1-4.

[35]J. C. Aphesteguy, G. V. Kurlyandskaya, J. P.
De Celis, A. P. Safronov, N. N. Schegoleva.
Mater. Chem. Phys., 2015, 161:243-249.

[36] P. G. McCormick. JOM — J. Min. Met. Mat.
Soc., 1998, 50, 11, 61-65.

[37] G. A. Mufioz Medina, 2017, Propiedades de
ferrofluidos con potencial aplicacion biomédica:
Preparacion, estudio y optimizacion de su
respuesta a campos magnéticos estdticos y
alternos. Doctoral Dissertation, Universidad
Nacional de La Plata.

[38] G. A. Mufoz Medina, M. B. Fernandez van
Raap, D. F. Coral, D. Muraca, F. H. Sanchez. J.
Magn. Magn. Mater., 2020, 508, 166759.

[39] J. P. Jolivet. Metal Oxide Chemistry and
Synthesis. From Solution to Solid State. John
Wiley & Sons LTD, 2000.

[40] D. K. Kim. J. Magn. Magn. Mater., 2001,
225, 30.

[41] G. Gnanaprakash. Mater. Chem. Phys., 2007,
103,168

[42] M. E. de Sousa, M. B. Ferndndez van Raap,
P. C. Rivas, P. Mendoza Zélis, P. Girardin, G. A.
Pasquevich, J. L. Alessandrini, D. Muraca, F.H.
Sanchez. J. Phys. Chem. C, 2013, 117 (10), 5436-
5445,

[43] M. E. L. de Sousa, 2015, Nanoparticulas
magnéticas  para  hipertermia  intracelular:
sensibilidad de  células  A549. Doctoral
dissertation, Universidad Nacional de La Plata.

[44] W. Stober, A. Fink, E. Bohn. J. Colloid
Interface Sci., 1968, 26, 62-69.

[45] B. Zakeri, J. O. Fierer, E. Celik, E. C.
Chittock, U. Schwarz-Linek, V. T. Moy, M.
Howarth. Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 2012,
109(12), E690-E697.

[46] R. Minkner, J. Xu, K. Takemura, J.
Boonyakida, H. Witzig, E. Y. Park. J.
Nanobiotechnol., 2020, 18, 1-13.

[47] C. Rodriguez Torres, L. C. Juncal, M. E. L.
De Sousa, O. Vazquez Robaina, N. Capriotti, K.
Salcedo Rodriguez, A. N. Barrera Illanes, N.
Mele, C. Layana, L. Bracco, J. P. Malito, P.
Mendoza Zélis, S. Ons. Science Reviews - from
the end of the world, 2023, 2(3), 39-51.

[48] P. Guardia, R. Di Corato, L. Lartigue, C.
Wilhelm, A. Espinosa, M. Garcia-Hernandez, F.
Gazeau, L. Manna, T. Pellegrino. 4CS Nano,
2012, 6(4):3080-3091.

[49] S. Sun, H. Zeng. J. Am. Chem. Soc., 2002,
124(28), 8204-8205.

[50] J. M. Orozco-Henao, D. Muraca, F. H.
Sanchez, P. Mendoza Z¢lis. J. Phys. D: Appl.
Phys., 2020, 53(38), 385001.

Industria y Quimica 376 Diciembre 2025 78



[511 Y. Zhu, W. Zhao, H. Chen, J. Shi. J. Phys.
Chem. C, 2007, 111, 5281-5285.

[52] J. Ge, Y. Hu, M. Biasini, W. P. Beyermann,
Y. Yin. Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46(23),
4342-4345.

[53] S. Ammar, F. Fiévet. Nanomaterials, 2020,
10,1217.

[54] P. Hugounenq, M. Levy, D. Alloyeau, L.
Lartigue, E. Dubois, V. Cabuil, C. Ricolleau, S.
Roux, C. Wilhelm, F. Gazeau, R. Bazzi. J. Phys.
Chem. C, 2012, 116(29), 15702-15712.

[55] D.F. Coral, P. A. Soto, E. de Sousa, M. E. F.
Brollo, J. A. Mera-Cérdoba, P. Mendoza Zélis, C.
P. Setton-Avryj , A. Roig , M. B. Fernandez van
Raap. J. Colloid Interface Sci., 2022, 608, 1-12.

[56] K. Jiang, Y. Liu, Y. Pan, R. Wang, P. Hu, R.
He, L. Zhang, G. Tong. Appl. Surf. Sci., 2017,
404, 40-48.

[571 Z. Han, J. S. Rao, L. Gangwar, B. E.
Namsrai, J. L. Pasek-Allen, M. L. Etheridge, S.
M. Wolf, T. L. Pruett, J. C. Bischof, E. B. Finger.
Nat. Commun., 2023, 14(1), 3407.

[58] M. Filippi, G. Born, D. Felder-Flesch, A.
Scherberich. Histol. Histopathol., 2020,
35(4):331-350.

[59] T. A. Tejera Quiroga, 2023, Generacion de
un nanobiomaterial ~ para aplicaciones
biomédicas. ~ Trabajo  Final de  Carrera
Universitaria. Facultad de Ingenieria, Universidad

ORT Uruguay.

[60] T. Russo, V. Peluso, A. Gloria, O. Oliviero,
L. Rinaldi, G. Improta, R. De Santis, V. D'Anto.
Nanomaterials, 2020, 10(3), 577.

[61] B. Issa, I. M. Obaidat, 2019, Magnetic
Nanoparticles as MRI Contrast Agents. In:
Magnetic Resonance Imaging, IntechOpen.

[62] A. L. Veiga, M. Fernandez-Corazza, M. B.
Fernandez van Raap, E. M. Spinelli. /EEE Trans.
Biomed. Eng., 2023, 70(11), 3216-3226.

[63] O. Grauer, M. Jaber, K. Hess, M. Weckesser,
W. Schwindt, S. Maring, J. Wolfer, W. Stummer.
J. Neurooncol., 2019, 141, 83-94.

[64] D. Kim, E. A. Rozhkova, 1. V. Ulasov, S. D.
Bader, T. Rajh, M. S. Lesniak, V. Novosad. Nat.
Mater., 2010, 9(2), 165-171.

[65] N. G. Mele, 2025, Promocion de
movimientos y  rotaciones de  particulas
magnéticas: Evaluacion de su potencial uso en
terapia  oncologica. Doctoral  Dissertation,
Universidad Nacional de La Plata.

[66] R. E. Rosensweig, J. Magn. Magn. Mater.,
2002, 252(1-3 SPEC. ISS.), 370-374.

[67] K. Zhang, X. Song, M. Liu, M. Chen, J. Li, J.
Han, J. Water, 2023, 15(17), 3077.

[68] 1. Ali, C. Peng, I. Naz, Z.M. Khan, M. Sultan,
T. Islam, I.LA. Abbasi. RSC Adv., 2017, 7(64),
40158-40178.

[69] B. Abdollahi, D. Salari, M. Zarei. J. Environ.
Chem. Eng., 2022, 10(2), 107144,

[70] S. Wang, H. Wu. J. Hazard. Mater., 2006,
136(3), 482-501.

[71] F. C. Urruchua, M. A. Fernandez, M. E. de
Sousa, M. Jaworski, P. Mendoza Zelis, M. E.
Zelaya-Soulé, S. Song, M. L. Montes. J. Clean.
Prod., 2024, 480, 144087.

[72] E. Hernandez, P. Mendoza Zelis, 1. Bruvera,
M. A. Mosiewicki, N. E. Marcovich. J. Polym.
Environ., 2023, 31(1), 149-161.

[73] M. P. Areal, M. L. Arciniegas, F. Horst, V.
Lassalle, F. H. Sanchez, V. A. Alvarez, J. S.
Gonzalez. J. Polym. Environ., 2018, 26(8), 3129-
3138.

[74] C. Naud, C. Thébault, M. Carri¢re, Y. Hou,
R. Morel, F. Berger, B. Diény, H. Joisten.
Nanoscale Adv., 2020, 2 (9): 3632-55.

[75] T. Guo, M. Lin, J. Huang, C. Zhou, W. Tian,
H. Yu, X. Jiang, J. Ye, Y. Shi, Y. Xiao, X. Bian,
X. Fenget. J. Nanomater., 2018, 1, 7805147.

[76] F. Ghilini, M. Tasso, M. B. Fernandez van
Raap. Magnetic Nanoparticles for Biomedical
Applications, 2023, 143, 102-139.

[77] D. F. Coral, P. A. Soto, V. Blank, A. Veiga,
E. Spinelli, S. Gonzalez, G. P. Saracco, M. A.
Bab, D. Muraca, P. C. Setton-Avruyj, A. Roig, L.
Roguin, M. B. Fernandez van Raap. Nanoscale,
2018, 10(45),21262-21274.

Industria y Quimica 376 Diciembre 2025 79



[78] I. J. Bruvera, D. G. Actis, P. Soto, V. Blank, [81] J. Torres, D. Cadena Castro, R. Ancarani, 1.

L. Roguin, M. B. Fernandez van Raap, P. Bruvera, P. Mendoza Zélis, S. E. Martin, M. C.
Mendoza Zelis. J. Magn. Magn. Mater., 2022, Garcia, P. M. Uberman. Front. Nanotechnol.,
563, 169869. 2024, 6, 1384605.

[79] L. Gangwar, Z. Han, O. J. Oziri, S. Ramesh, [82] G. D. Soto, C. Meiorin, D. G. Actis, P.
M. Etheridge, E. B. Finger, J. C. Bischof. Annu. Mendoza Z€lis, O. Moscoso Londofio, D. Muraca,
Rev. Heat Transf-, 2024, 27. M. A. Mosiewicki, N. E. Marcovich. Eur. Polym.

[80] P. Mendoza Zélis, D. G. Actis, G. A. Basso, /., 2018, 109, 8-15.

G. A. Pasquevich, 1. J. Bruvera, 2024, arXiv
preprint arXiv:2405.11641

https://youtu.be/f-OmeDjOvd4, (Dr. Nicolas Mele).
enlace https://youtu.be/WEv_RJJEWrY,

Industria y Quimica 376 Diciembre 2025 80



FOTOPROTECCION UV: ESTRATEGIAS SUSTENTABLES PARA UN PROBLEMA
VIGENTE

Maria Sandra Churio

Instituto de Investigaciones Fisicas de Mar del Plata (IFIMAR), CONICET-UNMDP, Facultad
de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad Nacional de Mar del Plata, Funes 3350, (7600)
Mar del Plata, Pcia. de Buenos Aires.

Resumen

La radiacion UV del Sol puede ocasionar dafios
en los seres vivos y en los materiales. Si bien los
organismos cuentan con mecanismos naturales de
fotoproteccion, el aumento de la incidencia del
UV sobre la Tierra debido al agotamiento de la
capa de ozono, y los cambios en el estilo de vida
de los seres humanos, demandan una
fotoproteccion adicional eficaz. La aplicacion de
formulaciones tdpicas con filtros UV organicos
sintéticos es la solucion mas frecuente, pero
muchos de estos compuestos son actualmente
considerados contaminantes emergentes que
amenazan los ecosistemas acuaticos y la salud.
Los filtros UV minerales también podrian ejercer
efectos tdxicos para algunos organismos, aunque
el riesgo ambiental asociado se considera bajo. En
este contexto preocupante, los fotoprotectores
naturales son vistos como una alternativa de
creciente interés. Se destaca la familia de los
aminoacidos tipo micosporina y los gadusoles,
compuestos de origen marino de excelente
absorcion UV, estabilidad y capacidad
antioxidante, entre otras propiedades. Su uso esta
en linea con las nuevas tendencias de la industria
cosmética en respuesta a las demandas de los
consumidores, cada vez mas conscientes de la

preservacion del ambiente y el desarrollo
sostenible, aunque aun existen obstaculos
biotecnoldgicos que limitan su explotacion

comercial. Se plantean posibles caminos para
enfrentar estos desafios, como la explotacion de
residuos de la pesca y el uso de la ingenieria
genética para su obtencién, y el disefio de
compuestos  analogos  sintéticos, o las
formulaciones mixtas capaces de mitigar los
efectos indeseables y garantizar los requisitos de
eficiencia y sostenibilidad.

Palabras claves: protectores solares;
contaminantes emergentes; filtros UV; productos
naturales marinos.

Abstract

Solar UV radiation can cause damage to life and
materials. Living organisms have developed
natural photoprotection mechanisms; however,
the increased incidence of UV radiation on Earth
due to the depletion of the ozone layer and
changes in human lifestyles require additional
effective photoprotection. The application of
topical formulations containing synthetic organic
UV filters is the most frequent solution, but many
of these compounds are currently considered
emerging pollutants that threaten aquatic
ecosystems and human health. Mineral UV filters
can also cause toxic effects on some organisms,
but the associated environmental risk is
considered low. In this concerning context,
natural photoprotectors are seen as an alternative
of growing interest. Mycosporine-like amino acids
and gadusols of marine origin stand out due to
their excellent UV absorption, stability, and
antioxidant capacity, among other properties. Its
use is in line with the new trends of the cosmetics
industry in response to consumers’ demands, who
are both more conscious of environmental
preservation and  sustainable development.
However, biotechnological obstacles still limit its
commercial exploitation. Possible approaches to
address these challenges include the exploitation
of fishery waste and the use of genetic
engineering to achieve it, as well as the design of
synthetic analogues, or mixed formulations
capable of mitigating undesirable effects while
ensuring of efficiency and sustainability
requirements.

Key words: sunscreens, emergent pollutants, UV
filters, marine natural products.
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La Radiacion Solar y los Seres Vivos

La radiacion solar es esencial para el
sostenimiento de la vida en la Tierra, dado su rol
fundamental en la fotosintesis, proceso mediante
el cual los organismos autédtrofos principalmente
convierten la energia del Sol en energia quimica.
Este mecanismo constituye la base de la cadena
alimentaria y es responsable de la produccion del
oxigeno liberado en la atmosfera. Gracias a la
radiacion visible que emite el Sol, también
podemos contar con la vision y sintetizar vitamina
D, entre otros beneficios. El espectro de
irradiacion solar ademas incluye a los rayos
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infrarrojos (IR), que permiten la temperatura
ambiente adecuada para la vida en el planeta, y la
radiacién ultravioleta (UV) que es la mas
energética y puede generar efectos nocivos sobre
la salud, los ecosistemas y diversos materiales. La
Figura 1 ilustra como se distribuye la radiacion
solar en funcion de su longitud de onda, segiin
incida en el extremo superior de la atmosfera o
sobre la superficie terrestre a nivel del mar, donde
se distinguen los intervalos UV, visible e IR. Se
cuantifica como el flujo de energia radiante por
unidad de area y por unidad de longitud de onda,
lo que se conoce como irradiancia espectral.

fuera de la atmdésfera

nivel del mar

1500 2000 2500

longitud de onda (nm)

Figura 1: Distribucion de la radiacion solar incidente en la atmdsfera exterior (sombreado en gris) y en la superficie

terrestre (sombreado en color).

Este esquema muestra ademds que no toda la radiacion UV logra impactar sobre la Tierra. Se
distinguen subintervalos dentro de la zona del UV, de acuerdo con la longitud de onda de sus fotones, su
capacidad de penetracion en la atmosfera y los efectos bioldgicos. Los fotones de mayor energia tienen
longitudes de onda menores a 290 nm (UV-C) y son absorbidos totalmente por la atmosfera. Sin
embargo, niveles atn peligrosos de radiacion UV-B (290-320 nm) y UV-A (320-400 nm) alcanzan la
superficie del planeta luego de atravesar en distinta medida las capas de la atmdsfera, en particular la

estratosfera donde se acumula el ozono (Figura 2).

Figura 2: Penetracion de los rayos UV del Sol a través de la atmdsfera. Las porciones més energéticas de la
radiacion (UV-C y UV-B) son filtradas total o parcialmente por la capa de ozono (adaptado de
https://csl.noaa.gov/assessments/ozone/2018/twentyquestions/#section-i).
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En los seres vivos, la sobreexposicion a la
radiacion UV puede causar importantes dafios en
biomoléculas como acidos nucleicos y proteinas,
que conducen a quemaduras solares 'y
envejecimiento cutaneo, consecuentemente a un
mayor riesgo de desarrollo de cancer de piel, asi
como efectos perjudiciales sobre la vision
(cataratas) e inmunosupresion [1]. Ademas, en
organismos fotosintéticos, el exceso de UV puede
alterar su crecimiento y metabolismo.

Para minimizar estos dafios, los seres vivos han
desarrollado mecanismos naturales de
fotoproteccion que implican una variedad de
estrategias. Una de ellas es evitar la radiacion
mediante barreras fisicas o quimicas o por ajustes
del comportamiento, como por ejemplo, el
desplazamiento hacia zonas de sombra. También
puede ocurrir la accién de enzimas que reparan el
ADN o reemplazan las proteinas y lipidos
dafiados, o bien reacciones con moléculas
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antioxidantes que neutralizan los radicales libres
producidos por la irradiacion.

Entre los mecanismos fotoadaptativos mas
comunes de los organismos vivos, se encuentra la
sintesis 0 acumulacion de metabolitos secundarios
capaces de absorber intensamente en el UV, e
incluso actuar como antioxidantes [2]. En los
animales, la primera linea de defensa es la
produccion de melanina. En vegetales, los
metabolitos secundarios capaces de bloquear el
UV incluyen polifenoles (acidos fenodlicos y
flavonoides) y terpenoides. En las cianobacterias,
por ejemplo, se producen micosporinas y
escitoneminas. La caracteristica comun de estas
moléculas que protegen de los rayos UV es su
sistema de electrones =@, con resonancia
electronica, en estructuras de enlaces conjugados
y, en muchos casos, anillos aromaticos que les
permiten interactuar absorbiendo la radiacion
(Figura 3).
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Figura 3: Estructuras moleculares de algunos tipos de metabolitos secundarios con propiedades fotoprotectoras:
acido ferulico (4cido fendlico), quercetina (flavonoide), D-limoneno (terpenoide), melanina, micosporina-glicina

(amino acido tipo micosporina) y escitonemina.

La  Fotoproteccion como Problematica

Ambiental

Como ya se menciond, la incidencia de
radiacion UV sobre la Tierra, particularmente la
UV-B, estd fuertemente influenciada por la
concentraciéon de ozono en la estratosfera. A
consecuencia de la contaminacidon atmosférica
con clorofluorocarbonos (CFC), cada primavera,
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sobre el casquete polar antartico se presenta un
fenomeno conocido como «agujero de ozono»
que ha contribuido al progresivo agotamiento de
la capa de ozono en las ultimas décadas con el
consecuente aumento de los niveles de radiacion
UV que llegan a la superficie terrestre (Figura 4).
Por su ubicacion geografica, Argentina se ve
significativamente afectada por estos cambios [3].
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Figura 4: Mapa del ozono estratosférico total del 9 de setiembre de 2024, visto desde el casquete polar antértico.
La escala colorimétrica indica los niveles de ozono en unidades Dobson (https://ozonewatch.gsfc.nasa.gov).

A este escenario se suman los cambios en el
estilo de vida y la mayor longevidad de los seres
humanos, que aumentan la exposicion acumulada
a la radiacion solar y hacen que tanto el
envejecimiento cutaneo como el cancer de piel se
hayan convertido en importantes problemas de
salud en la actualidad.

Por esto, lograr una fotoproteccion eficaz ha
adquirido mayor relevancia y ha promovido la
necesidad de proveer una defensa adicional para
evitar los efectos adversos del UV.

El uso de formulaciones topicas, que incorporan
en una preparacion cosmeética protectores solares
sintéticos como filtros UV, parece ser la solucion
mas ampliamente aplicada [4].

Por otra parte, los efectos deletéreos de la
radiacién UV también impactan el tiempo de vida
util de los materiales, ya sean de origen natural o
sintético, demandando el agregado de aditivos

estabilizadores o compuestos protectores en un
desafio constante a los avances cientificos y la
innovacion tecnologica [5].

Asi es que la fotoproteccion constituye un campo
complejo y dinamico, donde la seguridad y la
eficacia de los protectores solares son actualmente
objeto de debate, dado el caracter masivo que ha
alcanzado su uso. Ademas de ser prioritario
educar al publico en general para promover
habitos de fotoproteccion adecuados, la busqueda
de mejoras en las defensas contra la radiacion
requiere contemplar un andlisis extendido a la
dimension ambiental. Se debe tener en cuenta que
los fotoprotectores aplicados no permanecen
unicamente en nuestra piel durante el bafio diario
o al nadar, sino que los principios activos pueden
entrar en las vias fluviales y, por lo tanto,
dispersarse 'y tomar contacto con distintas
matrices del ambiente (Figura 5) [6].

Figura 5: EI protector solar aplicado sobre la piel se dispersa facilmente en los ambientes acudticos. Al nadar en el
mar o tomar una ducha, el producto es barrido por el agua y entra en contacto con la vida subacuatica (corales,

algas, peces, etc.) pudiendo afectar los ecosistemas.
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Un buen protector solar no so6lo ha de ser
eficiente para protegernos de los dafios que causa
la radiacion UV, sino que no debe ser toxico para
los ecosistemas. Debido a sus propiedades
quimicas, muchos compuestos que se agregan a
las pantallas solares y productos de cuidado
personal para que bloqueen, absorban o reflejen
los rayos UV del sol, representan un riesgo
significativo para los organismos marinos, ya que
su alta persistencia y lipofilicidad aumentan su

biodisponibilidad. Por eso es fundamental
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también considerar la forma en que se produce,
utiliza y desecha el protector solar tras su uso [7].

Esta situacion ha llevado a que algunos filtros
UV artificiales se consideren actualmente

contaminantes emergentes que amenazan los
ambientes acuaticos. Entre los mas comunes, la
benzofenona-3 (u oxibenzona), la avobenzona, el
octocrileno y el octinoxato (Figura 6) estan
recibiendo cada vez mayor atencion debido a sus
impactos en la salud de los organismos vivos y el
ambiente [8].
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Figura 6: Estructuras quimicas de algunos de los compuestos organicos sintéticos mas usados como filtros UV.

Por ejemplo, se sabe que las benzofenonas con
distintos sustituyentes en los anillos aromaticos y
con propiedades de pantallas UV se comportan
como disruptores endocrinos en mamiferos y
peces [9]. También se ha reportado este tipo de
actividad para otros filtros UV organicos muy
difundidos de la familia de los cinnamatos, tales
como el octocrileno, y derivados del alcanfor,
como el 4-metilbencilideno alcanfor, conocido
comercialmente como enzacameno [10]. Estos
ingredientes de las pantallas solares han probado
ademas producir efectos neurotoxicos en ratas
[11]. Por otra parte, su presencia se ha verificado
en las fuentes de agua a nivel global asi también
como su absorcion sistémica después de la
aplicacion topica.

Muchos laboratorios afirman que existe
conexidn entre esta contaminacion con filtros UV
organicos y el blanqueamiento de corales, por lo
que preocupa su potencial para afectar las cadenas
alimenticias y la salud humana. Sin embargo,
actualmente se discute la validez de estos estudios
ya que, en muchos casos, se han verificado los

efectos toxicos empleando concentraciones de los
compuestos cuestionados que resultan mucho
mayores que las que se encuentran en el ambiente
natural [12].

A pesar de las controversias, la alarma puesta de
manifiesto sobre la seguridad de los filtros solares
sintéticos ha sido suficiente como para llegar a la
prohibicidn, a partir del 2020 y 2021, de la venta
de pantallas conteniendo oxibenzona y octinoxato
en algunas localidades de EE.UU. como Key
West, Hawaii y Palau, entre otros lugares,
apuntando a reducir el impacto nocivo de estos
xenobioticos sobre los ecosistemas marinos, en
particular los arrecifes de coral [13].

Existen filtros UV minerales, como los oxidos
de zinc y de titanio (ZnO y Ti0O,), que también se
usan masivamente. Estos parecen ser mejor
aceptados en productos de cuidado personal, ya
que ofrecen un amplio espectro de proteccion y su
aplicacion topica no conduce a la absorcion, a
diferencia de los filtros UV organicos que
presentan mayor tendencia a penetrar a través de
la barrera cutanea [12]. Por otra parte, para evitar
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una apariencia opaca y pastosa al aplicarse sobre
la piel, las versiones nanoparticuladas de estos
oxidos (nZnO y nTiO,) se han popularizado. No
obstante, se han observado también algunos
efectos toxicos en distintos organismos como
microalgas marinas y zooplankton, entre otros [8,
14]. Los estudios en animales modelo sefialan
ademas que existe un riesgo potencial de
carcinogénesis  por  inhalacion de las
nanoparticulas [15]. Ademas, las propiedades
fotocataliticas de estos oOxidos podrian originar
especies reactivas de oxigeno (EROs). Esto se
evita a través de recubrimientos superficiales de
las particulas para minimizar esta reactividad, de
manera de mitigar la fototoxicidad y disminuir el
riesgo ambiental asociado con los filtros UV
inorganicos, con lo cual generalmente se
considera bajo [16].
Filtros UV Naturales como Alternativas
Sustentables

En este contexto preocupante, la mirada de la
Ciencia y la Tecnologia se dirige hacia la
naturaleza para buscar alli una salida que provea
alternativas eficientes en fotoproteccion o, al
menos, la inspiracion para el disefio de moléculas
que mejoren sus propiedades fotoprotectoras.

Como ya se menciond, un gran numero de
compuestos naturales muestran un buen
desempefio como ingredientes activos de
protectores solares, ademas de otros que se estan
estudiando actualmente para posibles aplicaciones
fotoprotectoras (Figura 3). Las sustancias
fotoprotectoras  naturales incluyen diversos
metabolitos secundarios presentes en plantas,
animales y microorganismos [17].
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Un punto clave con respecto a los filtros UV
naturales es que la mayoria de estos compuestos
ya funcionan como fotoprotectores eficaces en los
organismos vivos donde se encuentran y, en
muchos casos, aportan propiedades antioxidantes
adicionales. Entre ellos, los polifenoles como los
flavonoides de las plantas absorben intensamente
con bandas anchas, generalmente entre 280 y 400
nm, debido a la presencia de estructuras de
enlaces aromaticos o conjugados [18].

Otra  clase  destacada de  moléculas
fotoprotectoras en la naturaleza son los
carotenoides presentes en plantas, bacterias,

hongos y algas. Su estructura poliisoprenoide da
lugar a una larga cadena conjugada de dobles
enlaces que absorben en el visible, pero pueden
ejercer actividad fotoprotectora mediante la
eficiente eliminaciéon del oxigeno molecular
singlete y los radicales peroxilo generados por la
fotosensibilizacion [19].

Los metabolitos secundarios frecuentemente
encontrados en organismos de origen marino,
tales como los aminodcidos tipo micosporina
(MAAs, del inglés mycosporine-like amino
acids), tienen un lugar destacado. Esta familia de
compuestos solubles en agua posee en su
estructura  nucleos de ciclohexenona o
ciclohexenimina unidos a grupos de aminoacidos,
resultando en una diversidad de mas de 20
especies quimicas diferentes (véanse ejemplos en
las Figuras 3 y 7). Todos muestran una intensa
absorcion mayormente en la porcion UV-A del
espectro solar, con maximos entre 310 y 360 nm y
coeficientes de absorcion molar en el rango de
28000 a 60000 M " cm ™' [20].

pdusoiato

Figura 7: Estructuras quimicas de aminoacidos tipo micosporina (MAAs) tipicos y de las especies
relacionadas: gadusol/gadusolato (equilibrio acido-base), y deoxigadusol.
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Se los encuentra en una gran variedad de especies
biologicas  (peces, cnidarios, artropodos,
moluscos, equinodermos) 'y pueden ser
sintetizados por cianobacterias, hongos y algas.
Se ha observado que la sintesis y acumulacion de
estos metabolitos pueden ser inducidas por la
radiaciéon UV y esto generalmente se considera
como evidencia clave que respalda la funcion de
proteccion solar de los MAAs en organismos
vivos. No obstante, las bases quimicas y
moleculares del potencial fotoprotector de los
MAAs han sido comprobadas experimentalmente
y confirmadas por medio de calculos tedricos. Los
estudios han establecido firmemente la gran
fotoestabilidad en solucion acuosa de algunas de
las estructuras mas comunes, como shinorina y
porfira-334, y la alta eficiencia de las moléculas
para disipar rapidamente al energia luminica
absorbida en forma de calor, sin producir
intermediarios radicales u otras formas reactivas,
dando cuenta de propiedades muy atractivas para
el uso de estos compuestos como principios
activos en la formulacion de pantallas solares mas
eficientes e inocuas [21].

Asimismo, estos compuestos pueden presentar
actividad antioxidante, especialmente
significativa en el caso de las oxo-micosporinas,
MAAs con estructura de ciclohexenona como la
micosporina-glicina (Figura 3) [22].

En los ultimos 10 afios, la Oficina Europea de
Patentes registré alrededor de una decena de
solicitudes patentes en las que se hace uso de
MAAs en protectores  solares, cremas
antienvejecimiento y formulaciones antioxidantes
con alto factor de proteccion solar (FPS). Las
concentraciones de MAAs en los productos
oscilaron entre el 0,001 % y el 15 %, y su uso en
nanoemulsiones y formulaciones
autoconservantes, con composiciones que ofrecen
mayor  resistencia al agua 'y efectos
antimicrobianos o antioxidantes sinérgicos, indica
una tendencia hacia productos multifuncionales
que marca un avance en las aplicaciones
cosméticas [23].

Por otra parte, se han logrado profundos
adelantos en el dominio de la quimica de estos
compuestos que conducen a introducir los
compuestos analogos sintéticos, los cuales
replican o incluso superan las propiedades de los
MAAs naturales [24, 25].

Estructural y biosintéticamente relacionados con
los MAAs se encuentran los gadusoles (Figura
7), metabolitos secundarios con una intensa banda

de absorcion hacia el espectro UV-B y UV-C y
maximos distintivos dependientes del pH: 269 nm
(pPH 2) y 296 nm (pH 7). Su papel en la
fotoproteccion UV es particularmente relevante
desde un punto de vista evolutivo, ya que los
organismos primitivos que se desarrollaron en
ausencia de O, atmosférico podrian haber
requerido proteccion UV-B/C, hipotéticamente
satisfecha por los gadusoles y las oxo-
micosporinas.

Se ha encontrado gadusol en ovarios y ojos de
peces y, junto con deoxigadusol, aparece en
huevos y larvas de diversos invertebrados
acuaticos. Estos compuestos exhiben propiedades
antioxidantes comparables a las del acido
ascorbico con capacidad de desactivar EROs
como el oxigeno singlete [26]. Sus ventajas como
fotoprotectores UV  han sido analizadas
recientemente en  comparacion con la
benzofenona-3 [27].

Desafios soluciones
integradas

biotecnolédgicos y

Si bien estas moléculas naturales no suelen
tener efectos negativos en la salud humana y su
uso estd en linea con las nuevas tendencias de la
industria cosmética en respuesta a las demandas
de los consumidores, cada vez mas conscientes de
la preservacion del ambiente y el desarrollo
sostenible, atin existen obstaculos biotecnoldgicos
que limitan la explotacion comercial de estos
filtros UV debido a las limitaciones en su
obtencion en grandes cantidades [28, 29].

Una practica emergente, que ademas garantiza
la sostenibilidad y los beneficios
socioeconomicos, es la recuperacion de moléculas
de interés de la biomasa residual agroindustrial
para convertirlas en ingredientes bioactivos y
funcionales para su posterior uso industrial.

Por ejemplo, los residuos de la industria
pesquera pueden proporcionar gadusol [30].
Ademas, recientemente se ha reportado la
presencia de MAAs en el calamar argentino, ///ex
argentinus, el segundo recurso pesquero mas
explotado en la plataforma continental argentina.
El contenido de MAAs fue casi diez veces mayor
en las gonadas de las hembras que en otros tejidos
(alrededor de 12 mg/g de peso seco) y los
extractos de piel, génadas femeninas y ojos
presentan una mayor actividad antioxidante que
los compuestos de referencia, como el acido
ascorbico [31]. Estos resultados conducen a
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pensar en los desechos de calamar argentino como
una fuente potencial prometedora de MAAs con
propiedades antioxidantes y fotoprotectoras UV,
lo que podria ser de interés para las industrias
alimentaria, cosmética y farmacéutica,
fomentando asi el uso maximo y sostenible de los
recursos pesqueros.

Asimismo, las promisorias propiedades del
gadusol han impulsado iniciativas para la
obtencidn a gran escala de esta molécula mediante
ingenieria genética, y potencialmente aplicarla en
productos farmacéuticos y cosméticos [32].
También la expresion heterdloga de micosporinas
en microorganismos industrialmente compatibles
(bacterias y levaduras) se cuenta entre las
perspectivas futuras para coproducir las moléculas
protectoras en el UV y simplificar el proceso de
produccion [33].

Otra alternativa mas sencilla para superar las
limitaciones de rendimiento a nivel industrial
consiste en combinar componentes
fotoprotectores naturales y sintéticos. Esto, a su
vez, contribuye a reducir el impacto adverso de
los filtros UV sintéticos en la salud humana y los
ecosistemas al disminuir su concentracion minima
efectiva en las formulaciones, y permite
complementar las capacidades de absorcion de
rayos UV de los compuestos naturales con sus
propiedades antioxidantes, antiinflamatorias e
inmunomoduladoras, en algunos casos, dando
lugar a un amplio abanico de usos ventajosos
[28].

No se excluye a su vez la combinacion de los
fotoprotectores naturales con los inorganicos
como ZnO y TiO,, lo que puede agregar un efecto
sinérgico en los valores del FPS.

En cualquier caso, las posibles interacciones
entre los componentes de los filtros UV
combinados en una formulacion determinada
deben verificarse para garantizar su seguridad y
eficacia en relacidon con las inestabilidades o la
produccion de especies reactivas nocivas.

Por ultimo, entre las estrategias emergentes para
la produccion de filtros UV eficientes y
sustentables se encuentra la utilizacion de
diferentes materiales para la encapsulacion y
vehiculizaciéon de las moléculas fotoactivas. El
uso de microparticulas y nanoparticulas como
matrices para transportar filtros UV se ha
reportado ampliamente en la literatura cientifica y
en patentes. Entre las matrices estudiadas se
incluyen ciclodextrinas, biopolimeros de tipo
etilcelulosa, glucosidos, lipidos, polimeros
sintéticos como el polimetilmetacrilato, silices
mesoporosas, zeolitas, estructuras metalorganicas

y micelas, que se consideran inocuas para el
medio ambiente [34, 35]. Aqui también es
esencial el conocimiento profundo a nivel
fisicoquimico de las propiedades y mecanismos
de accion, asi como de las posibles interacciones
de los filtros UV, para seleccionar las matrices
portadoras mas adecuadas. Estas matrices deben
promover una mayor estabilidad y mitigar los
efectos indeseables mediante modificaciones en
las propiedades de transporte y el destino de los
compuestos sintéticos en el medio ambiente,
garantizando asi los requisitos de eficiencia y
sostenibilidad [27].

Conclusiones

La creciente preocupacion por los impactos
ambientales y en la salud asociados a los
fotoprotectores UV sintéticos ha impulsado la
buisqueda, el desarrollo y la evaluacion critica de
alternativas sostenibles. Si bien los filtros UV
derivados de recursos naturales presentan un
potencial prometedor, su implementacion enfrenta
desafios significativos en términos de viabilidad
tecnoldgica, estabilidad y competitividad frente a
formulaciones convencionales.

La eleccion entre fotoprotectores naturales y
sintéticos no puede reducirse a una simple
dicotomia; exige analisis integrales que
consideren propiedades fisicoquimicas,
mecanismos de accion, compatibilidad de las
formulaciones y desempefio en condiciones reales
de uso. A su vez, los estudios sobre los efectos en
la salud humana de los filtros tradicionales
contintian siendo inconclusos, lo que subraya la
necesidad de investigaciones clinicas rigurosas
con seguimiento prolongado.

En este contexto, la evaluacion de ingredientes
activos debe contemplar no so6lo su eficacia en
proteccion UV, sino también sus implicancias
toxicologicas y ambientales, como criterios
centrales de rendimiento y responsabilidad.

Al mismo tiempo, resulta ineludible fortalecer
la educacion del consumidor en torno al uso
informado de protectores solares, los avances
cientificos sobre sus riesgos y beneficios, y la
importancia de complementar su aplicacion con
medidas fisicas de proteccion como el uso de
prendas adecuadas y la exposicion moderada al
sol— para fomentar una cultura de cuidado
integral y sostenibilidad.
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Resumen

La creciente resistencia de los microorganismos
a los antibidticos representa una de las mayores
amenazas para la salud global. Frente a esta crisis,
la inactivacion fotodindmica (PDI) emerge como
una alternativa prometedora, segura y eficaz para
combatir patdégenos resistentes. Esta estrategia
terapéutica se basa en el uso de un
fotosensibilizador (PS) que, al activarse con luz
visible en presencia de oxigeno, genera especies
reactivas de oxigeno (ROS). Estos intermediarios
son capaces de dafiar estructuras celulares,
provocando la muerte de los microorganismos. La
PDI ha demostrado ser efectiva contra bacterias y
hongos patdgenos, resistentes a los tratamientos
convencionales. Diversas familias de PSs han sido
disefiadas para mejorar la absorcion de luz, la
generacion de ROS y la afinidad por las células
microbianas. Recientemente, se han desarrollado
materiales fotodindmicos basados en polimeros,
nanoparticulas 'y superficies antimicrobianas
reutilizables que permiten eliminar patdgenos sin
dejar residuos toxicos. Estas tecnologias ofrecen
aplicaciones versatiles en el ambito médico, la
desinfecciéon de aguas, descontaminacion de
fluidos bioldgicos y la conservacion de alimentos.
En un escenario donde los tratamientos
tradicionales pierden eficacia, la PDI se posiciona
como una herramienta clave para enfrentar la era
post antibidtica, brindando una solucidén
innovadora, sustentable y efectiva para el control
de patogenos.

Palabras Claves: fotosensibilizador; bacterias;
hongos; antimicrobianos, materiales
fotodinamicos.

Abstract

The increasing resistance of microorganisms to
antibiotics represents one of the greatest threats to
global health. In response to this crisis,
photodynamic inactivation (PDI) emerges as a
promising, safe, and effective alternative to
combat resistant pathogens. This therapeutic

strategy is based on the use of a photosensitizer
(PS) which, when activated by visible light in the
presence of oxygen, generates reactive oxygen
species (ROS). These intermediates are capable of
damaging cellular structures, leading to
microorganism death. PDI has proven effective
against pathogenic bacteria and fungi resistant to
conventional treatments. Various families of PSs
have been designed to enhance light absorption,
ROS generation, and affinity for microbial cells.
Recently, photodynamic materials based on
polymers, nanoparticles, and reusable
antimicrobial surfaces have been developed to
eliminate pathogens without leaving toxic
residues. These technologies offer versatile
applications in the medical field, water
disinfection, biological fluid decontamination, and
food preservation. As traditional antimicrobial
treatments continue to lose effectiveness, PDI
represents a powerful, sustainable, and innovative
tool for controlling pathogens in the post-
antibiotic era.

Keywords: photosensitizer; bacteria; fungi;
antimicrobials; photodynamic materials.

Introduccion

La resistencia a los antimicrobianos representa
una gran amenaza para la salud humana [1]. El
uso de antibidticos para eliminar microorganismos
selectivamente ha significado uno de los avances
mas revolucionarios realizados en la medicina
cientifica. Sin embargo, el desarrollo de
resistencia a los medicamentos tradicionales
muestra una de las mayores amenazas para la
salud mundial (Figura 1 A) [2]. Asi, las
enfermedades causadas por estos microbios son
dificiles de curar y aumentan cada dia debido a la
disminucién en la eficacia de los farmacos. Las
infecciones con patdgenos resistentes estan
asociadas con una mayor morbilidad, mortalidad y
costos de los tratamientos. Los origenes
principales a esta falta de respuesta se atribuyen a
la prescripcion inadecuada de antibidticos, el
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fracaso de algunos pacientes para completar los
tratamientos 'y el uso generalizado de
antimicrobianos en los alimentos del ganado. Este
proceso es agravado por la administracion de
antibidticos en los hospitales como medida de
profilaxis, la tendencia a utilizar medicamentos de
amplio espectro y la automedicacion. Ademas, el
uso sistémico de antimicrobianos afecta
negativamente a la flora normal.

Por lo tanto, la nueva era de los antibidticos
estimuld6 a la basqueda de estrategias y
tecnologias médicas alternativas para combatir las
infecciones [2]. Algunas de las modalidades
antimicrobianas propuestas incluyen la terapia con
bacteridfagos, el uso de péptidos bactericidas,
bacteriocinas, la modificacion del fenotipo
bacteriano, lisinas y enzimas liticas, y la
fotosensibilizacion (Figura 1 B) [3]. La terapia
con bacteriofagos involucra el uso de virus que
infectan y destruyen bacterias especificas. Los
péptidos  antimicrobianos  son  moléculas
producidas por organismos multicelulares que

A Poblacién microbiana inicial

resistencia

L TTT

antibidtico l

I

Poblacion microbiana final

fatris Mivel
iln#lhit‘!llcnl e e

B Terapia con
i bacteridlagos
E 6 Péplidos 8.
antimicrobianos

Bacteriocinas

Modhficacion del
fenotipo bacteriano

Lisinas y enzimas liticas

eliminan  bacterias al  desestabilizar  sus
membranas, mientras que las bacteriocinas son
péptidos antimicrobianos producidos por bacterias
para eliminar competidores. Estas estrategias
tienen mecanismos similares a los péptidos
antimicrobianos, pero con  una  mayor
especificidad. La modificacion fenotipica de
bacterias se basa en la alteracion de los patogenos
para hacerlos menos virulentos, de manera que
pierdan su capacidad de causar dafio. Por otro
lado, las lisinas y enzimas liticas son enzimas
derivadas de fagos que degradan la pared celular
bacteriana, causando su lisis. En este contexto, la
fotosensibilizacion propone el uso de compuestos
activados por luz para generar especies citotoxicas
capaces de eliminar microorganismos. Estas
terapias deberian ser igualmente eficaces contra
cepas resistentes a multiples farmacos y no
desarrollar resistencia microbiana al uso de las
mismas. Si bien varias de estas metodologias se
encuentran en etapas experimentales, aun existen
limitaciones técnicas, regulatorias y econdmicas.

Figura 1. (A) Desarrollo de resistencia a los antibioticos y (B) terapias antimicrobianas alternativas.

Inactivacion fotodinamica (PDI) de
microorganismos

La PDI de microorganismos se fundamenta en la
acumulacion rapida y selectiva del
fotosensibilizador (PS) en las células microbianas.
Posteriormente, la irradiacidon con luz visible del
area afectada en condiciones aerébicas induce la
actividad fotodinamica. Este proceso conduce
principalmente a la formacién de especies
reactivas de oxigeno (ROS), las cuales afectan a
los componentes celulares conduciendo a Ia
muerte de los microorganismos (Figura 2) [4].

Esta metodologia es facil de implementar,
confiable y se ha demostrado que es efectiva
contra virus, protozoos, hongos y bacterias [5,6].

En general la terapia con PDI permite una
eliminacion rapida y eficiente de los microbios
patogenos en suspensiones o infecciones
localizadas. Ademas, presenta una selectividad
doble porque el PS puede ser especifico para un
microorganismo y la luz puede ser irradiada en el
area afectada. La PDI ha mostrado igual
efectividad para inactivar microbios patdogenos
con diferentes grados de resistencia a antibioticos
de uso clinico. Aunque se cuestiond la posibilidad
de que las células microbianas puedan desarrollar
resistencia a los tratamientos de PDI, en la
actualidad no hay evidencias convincentes que
validen esta alternativa [6].
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Figura 2. Etapas en la PDI de patdgenos en una infeccion localizada.

Accion fotodinamica

En estos sistemas el PS en estado fundamental
(°PS) es excitado por la absorcion de luz a un
estado excitado singlete de mayor energia ('PS"),
seguido por cruzamiento de sistema (ISC) a un
estado excitado triplete (*PS”) (Figura 3). E1 °PS’
puede reaccionar via transferencia de protén o
electron con un sustrato apropiado (BioH) para
formar radicales libres (reaccion fotoquimica tipo
I). Estos intermediarios interaccionan con oxigeno
triplete en estado fundamental, *O,, para generar
una mezcla compleja de ROS [7]. Por otro lado,
en las reacciones tipo II la energia de *PS’ es

hu:
i

ipg

‘0,

PS

P8 + BioH™
P57 + BioH™

PSH" + Bio’

transferida a *O,, con la consecuente formacion de
oxigeno singlete, 'O, [8]. Ambos procesos
conducen a la formacién de sustancias altamente
reactivas que atacan a una variedad de
compuestos de origen biologico, produciendo una
pérdida de actividad en las biomoléculas con la
consecuente inactivacion celular. Por lo tanto, la
generacion de ROS puede ocurrir
simultaneamente a través de los mecanismos de
tipo I y tipo II. En general, estos procesos
dependen del PS, el sustrato y la naturaleza del
medio en el cual tiene Iugar el efecto
fotodinamico.
ISC 3pg"
0,

E,,“:D:

HO"

Bia-00"

—_—— Productos

Ilps 4 ’G:

tipo 11

Figura 3. Mecanismos de accion fotodinamica.

Fotosensibilizadores

Diversas familias de PSs han sido evaluados
como agentes fototerapéuticos para tratamientos
mediante PDI (Figura 4). En este contexto, las
porfirinas han tenido una relevancia importante en
el desarrollo de esta terapia [9]. Numerosas
porfirinas  sustituidos en la periferia del
macrociclo fueron propuestas para aplicaciones
selectivas en la  fotoinactivaciéon  de
microorganismos  [10].  Estos  compuestos
absorben intensamente a ~420 nm (banda Soret, ¢
> 10° M'em™). Sin embargo, las aplicaciones
fototerapéuticas que requieren de una mayor
penetracion de la luz en los tejidos han estimulado

Pérdida de
funcionalidad biologica

el desarrollo de compuestos que absorban a
mayores longitudes de onda, en la region de la
ventana fototerapéutica (650-800 nm). A
diferencia de las porfirinas, las clorinas absorben
intensamente en la region de 650-670 nm (banda
Q, & > 10 M'em"). Ademas, presentan
propiedades fotoquimicas adecuadas para ser
aplicadas en la PDI [11]. En este sentido, las
ftalocianinas también representan otra familia de
macrociclos con una banda de absorcién intensa
alrededor de los 670 nm (banda Q, € > 10° M'cm’
") y actividad fotodinamica apropiada para la
fotoinactivacion de microorganismos [12].
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Por otra parte, los BODIPYs pueden
considerarse como un compuesto dipirrdlico,
similar a la mitad de una porfirina [13]. Estos
compuestos presentan una absorcion elevada entre
500-600 nm (¢ > 1x10° M"'em™") con alta emision
de fluorescencia. Asi, los BODIPYs pueden ser
utilizados como fluoréforos y, ademas, mediante
la unién directa de atomos pesados al anillo s-
indaceno pueden transformarse en PSs con
aplicaciones en medicina. Asimismo, los
derivados de fenotiazina, como el azul de
metileno, el azul de toluidina y los azures, son
considerados PSs interesantes para ser utilizados
en la PDI, debido a la absorcion de luz visible
(650-670 nm), capacidad para generar ROS y
eficacia antimicrobiana [14]. Otra familia de PSs

esta representada por los derivados de fullereno
Ce0, los cuales pueden actuar como agentes
fotodinamicos en  diversas  aplicaciones
biomédicas [15]. Una de las principales
desventajas de estos compuestos es su bajo
coeficiente de absorcién en la region visible. Sin
embargo, este inconveniente puede superarse
mediante la construccién de diadas con estructuras
antenas captadoras de luz visible [16].
Dependiendo de la polaridad del medio, estos PSs
pueden actuar por ambos tipos de procesos
fotoquimicos, mientras que los macrociclos
tetrapirrolicos  producen  principalmente el
fotoproceso tipo II. Ademas, los fullerenos son
mas fotoestables en comparacion con los
derivados de porfirinas.

Figura 4. Estructura molecular de PSs antimicrobianos (A) porfirina, (B) clorina, (C) ftalocianina, (D)
BODIPY, (E) fenotiazina y (F) fullereno Cg, donde R representa grupos sustituyentes.

Microorganismos patégenos

El patégeno Gram positivo Staphylococcus
aureus tiene una alta capacidad para desarrollar
resistencia contra los antibioticos convencionales
[17]. Por lo tanto, este microorganismo es una
amenaza médica grave en los hospitales y sitios
publicos altamente concurridos. En este contexto,
el organismo Gram negativo Escherichia coli, no
solo causa infecciones nosocomiales peligrosas,
sino que también constituye un reservorio
importante en animales y en el medio ambiente
[18]. También, las enfermedades fungicas
representan un problema considerable para la
salud siendo una de las razones principales de
morbilidad y mortalidad en todo el mundo [19].
En este sentido, Candida albicans es la levadura
causante de las enfermedades mas recurrentes en
los hospitales.

Los estudios in vitro de PDI han demostrado
que las bacterias Gram positivas son susceptibles
al efecto producido por una variedad de PSs,
mientras que las Gram negativas son resistentes a
la accion de agentes neutros y anionicos [Error!
Bookmark not defined.,Error! Bookmark not
defined.]. Esta resistencia fue asignada a la
presencia de una membrana externa organizada,
formada por lipopolisacaridos (LPS),
lipoproteinas y proteinas con funcién porina
(Figura 5). Las moléculas de LPS proveen una
superficie  externa polianidnica que estd
neutralizada por los cationes divalentes Mg™ y
Ca™. En consecuencia, la membrana externa actiia
como una barrera de permeabilidad muy efectiva,
la cual es relativamente impermeable a drogas
neutras y anidnicas. Por lo tanto, la
fotoinactivaciéon de bacterias Gram negativas
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puede aumentarse utilizando PSs con cargas
positivas. Estos agentes cationicos interactiian
fuertemente con los sitios cargados negativamente
de la superficie externa de bacterias Gram
negativas  incrementando la  PDI  [Error!
Bookmark not defined.,Error! Bookmark not
defined.]. Por otro lado, las paredes celulares
fingicas tienen una capa relativamente gruesa de

A B

fieida lipoteicoico

SH08 @

B-glucano y quitina que conduce a una barrera de
permeabilidad. Consecuentemente, la unién del
PS a las células fungicas estd influenciada por la
distribucion de las cargas. En general, la
susceptibilidad de C. albicans a la PDI es
intermedia entre las bacterias Gram positivas y
Gram  negativas  [Error! Bookmark not
defined.,Error! Bookmark not defined.].
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Figura 5. Representaciones esquematicas de la envoltura celular de (A) bacterias Gram positivas, (B)

bacterias Gram negativas y (C) levaduras.

Aplicaciones de PDI

La PDI ofrece multiples aplicaciones
antimicrobianas, de las cuales se describen a
continuacion algunos desarrollos recientes que
ilustran su potencial en diversos contextos
terapéuticos, tecnologicos y ambientales.

Conjugados poliméricos
fotoinactivacion de patogenos

Para promover la actividad de los PSs
convencionales se han adoptado diversas
estrategias de funcionalizacién y modificaciéon
impulsadas por polimeros para disefiar agentes
fototerapéuticos hibridos multifuncionales. Estos
materiales combinan la capacidad de generar ROS
con una elevada afinidad por las células
microbianas. Con este fin, se prepararon
materiales conjugados mediante rutas sintéticas
eficientes basadas en macrociclos tetrapirrolicos,
los cuales fueron utilizados como bloques de
construccidon para estructuras poliméricas [20 -
22]. Asi, se sintetizaron dos polimeros, PTPPF 4-
EDA y PZnTPPF4-EDA, a partir de una porfirina
sustituida por grupos pentafluorofenilo con
etilendiamina [Error! Bookmark not defined.]. La
PDI sensibilizada por estos compuestos produjo
una disminucidn en la viabilidad celular superior a
7 log (99,9999%) en S. aureus incubada con
0,5 uM de PS y 30 min de irradiacion.

Por otro lado, los polimeros catiénicos, como el
quitosano (CS) y la polietilenimina (PEI), poseen

para la

una alta densidad de cargas positivas que les
permite interactuar fuertemente con la envoltura
microbiana. Por lo tanto, se sintetizaron
conjugados de Zn(Il) ftalocianina (ZnPc) con CS
(CS-ZnPc) y PEI (PEI-ZnPc), los cuales
mostraron una potente actividad frente a S.
aureus, C. albicans y E. coli [1]. Ademas, se
obtuvieron porfirinas conjugadas con PEI, como
PEI-TPPF,, y PEI-TPPF,, (Figura 6 A) [24].
Estos sistemas hibridos permitieron erradicar mas
del 99,9999% de S. aureus y E. coli en tiempos
cortos de irradiacion (Figura 6 B). En Ia
busqueda de materiales poliméricos fotoactivos,
se desarrollo un conjugado entre fullereno Cg y
CS (Cgo-CS) [25]. Este conjugado logro reducir 4
log de S. aureus después de 30 min de irradiacion.
Maés aun, este sistema fue eficaz para la
descontaminacion de superficies sdlidas como
agar, demostrando su aplicabilidad en contextos
reales de control microbioldgico. Asi, la
funcionalizacion de PS con polimeros catidonicos
no solo mejora la solubilidad y estabilidad de los
compuestos, sino que también amplifica su
especificidad  hacia los  microorganismos,
permitiendo una eliminacion mas rapida y
eficiente. Estos desarrollos abren nuevas
posibilidades para la creacion de materiales
fotodindmicos reutilizables y seguros, con
aplicaciones en salud y saneamiento ambiental.

Industria y Quimica 376 Diciembre 2025 94



-
=

M v ] H k
Hh N N NH; F
kS
HN H MHy  |n =
F L F o
-
F % F E
o - H
NH M b B
R R R F 2
W HM
1 F F
4]
PEI-TPPFyy

.28

o o o oa o
mmmmEy e
b b b b S o

1 100 —&—
104
E E 14 'é'* E
e £ ] E 5
wi — 0.1 P [ —
- i n E n n
= = 0014 = =
fa} E E [=] [l
o 1E-3 5 a o
1E-4 { 1
=599,9999% 1g-5
i T T oo Ty <
- b i ] ks
1 2 3 i 2 3
3. aureus E_ coli

Figura 6. (A) Estructura molecular de PEI-TPPF,, y (B) supervivencia de bacterias tratado con 2,5 uM

TPPF,, e irradiadas con luz blanca por 5 y 15 min.

PDI para la conservacion de alimentos

Los cambios en la distribucion de la poblacién y
los nuevos habitos de vida han generado una
creciente demanda de alimentos listos para
consumir [26]. Si bien se han logrado avances
importantes en esta 4area, las infecciones
transmitidas por alimentos contaminados siguen
siendo uno de los principales problemas globales.
Recientemente se presentd un enfoque innovador
para la descontaminacion microbiana en alimentos
frescos y envases mediante la PDI [27]. Asi, se
desarrolld un conjugado natural (CS-PPIX) entre
protoporfirina IX (PPIX) y CS (Figura 7 A). Los
ensayos in vitro frente a S. aureus mostraron una
fotoinactivaciéon superior al  99,9999%, en
presencia de 1 uM de CS-PPIX después de una
irradiacion de 30 min. Asimismo, no se detectd
crecimiento microbiano en superficies de agar
tratadas con el conjugado. La estrategia de PDI se
aplicd exitosamente para reducir la contaminacion
de S. aureus en superficies de frutas (manzana y
pera), alcanzando una reduccién mayor al 99,9%.
Ademas, CS-PPIX resultdo eficaz para la
descontaminacion fotodindmica de materiales
plasticos como bolsas de polietileno y envases de
tereftalato de polietileno (PET). En conjunto, el

conjugado  CS-PPIX presenta propiedades
adecuadas para disminuir la carga microbiana y
contribuir a la preservacion de alimentos frescos.

Por otro lado, se sintetizO un conjugado de
Zn(Il) PPIX con CS (CS-ZnPPIX; Figura 7 A)
[28]. Este material polimérico de base natural fue
desarrollado para eliminar la contaminacion
microbiana en envases de alimentos mediante la
PDI. Después de una irradiacion de 30 min, las
células de S. aureus tratadas con 1 pM de CS-
ZnPPIX fueron erradicadas eficazmente (> 7 log,
99,9999% de reduccion en la supervivencia).
Ademas, el conjugado CS-ZnPPIX fue efectivo
para descontaminar materiales de envasado como
PET, poliestireno expandido, vidrio y aluminio. El
tratamiento de estas superficies contaminadas con
CS-ZnPPIX resultd en una reduccion de la
supervivencia bacteriana superior a 5 log
(99,9998%; Figura 7 B) con 30 min de
irradiacion. Asimismo, este procedimiento fue
eficaz para eliminar células individuales de
patdgenos adheridas a las superficies. Por lo tanto,
el conjugado CS-ZnPPIX presenta propiedades
adecuadas para la descontaminacion de envases,
logrando  materiales  asépticos  para la
conservacion de los alimentos.

Figura 7. (A) Estructura molecular de CS-PPIX y CS-ZnPPIX y (B) supervivencia de bacterias tratadas con 0,54 nmol
de CS-ZnPPIX e irradiadas con luz blanca por 15 y 30 min.
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Nanoparticulas  fotodindmicas para la
descontaminacion microbiana

Las nanoparticulas magnéticas (MNPs) han
emergido como plataformas estratégicas para la
PDI de patogenos debido a su capacidad de
direccionamiento, recuperacion magnética |y
funcionalizacion con PS (Figura 8) [29-31]. Estas
propiedades permiten concentrar el efecto
fotodinamico en 4areas especificas, reduciendo
efectos colaterales y favoreciendo la reutilizacion
de los sistemas terapéuticos en condiciones
controladas.

En estudios previos, se evalud la PDI mediada
por porfirinas  unidas  covalentemente a
nanoparticulas de magnetita recubiertas con silice
(MNPSINH-TCPP)  [Error! Bookmark not
defined.]. Estas nanoparticulas generaron 'O, de
forma eficiente, inactivando bacterias S. aureus,
E. coliy C. albicans. La formulacion MNPSiNH-
TCPP mostré una fotoinactivacion sostenida
incluso tras multiples ciclos de uso, destacandose
por su reciclabilidad y eficacia antimicrobiana.
Posteriormente, se desarrollaron los conjugados
MNP-B1 y MNP-B2, los cuales estan basados en
un BODIPY fluorescente (B1) y otro
fotodindmico (B2) unidos a MNPs [31]. Ambos
sistemas permitieron

Suspension de Melicrabios

MCTONEAni=mos inactivades

Remocidn del
sobrenndante

visualizar la internalizacion celular mediante
microscopia de fluorescencia, demostrando a la
vez una inactivacion eficiente de cepas
multirresistentes de S. aureus y E. coli. En
particular, MNP-B2, diseflado con atomos
pesados para mejorar la generacion de ROS,
evidencié una mayor eficacia en la PDI. Ademas,
ambos conjugados conservaron su actividad
después de wvarios ciclos de reutilizacion.
Asimismo, se disefio una nanoplataforma modular
donde una porfirina sustituida por grupos
pentafluorofenilo se enlazd covalentemente a
MNPs para generar conjugados cationicos, los
cuales presentaron una fuerte afinidad por las
células microbianas [32]. Este sistema mostrd una
eliminacion efectiva de S. aureus, E. coli 'y C.
albicans. Se verific6 ademds su funcionalidad
después de varios ciclos de PDI, confirmando su
valor como material fotodindmico reutilizable. Por
lo tanto, el uso de MNPs en PDI ofrece ventajas
clave como la posibilidad de reciclado mediante
campos magnéticos, mayor selectividad por
modificacion superficial y la capacidad de
combinar diagnéstico y tratamiento. Estas
propiedades posicionan a las MNPs como
herramientas versatiles, sostenibles y altamente
eficaces en la lucha contra infecciones causadas
por patdgenos resistentes.
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Figura 8. Conjugado de NMP-PS para la fotoinactivacion de microrganismos.

Superficies funcionalizadas con recubrimientos
antimicrobianos fotoactivos

La unién de PSs a superficies representa una
estrategia eficaz para desarrollar recubrimientos
antimicrobianos activados por luz [32-35]. Estos
sistemas  permiten mantener la  accidn
fotodindmica confinada a un entorno especifico,
evitando la dispersion del PS y los efectos
secundarios (Figura 9). Al inmovilizar el PS
sobre un soporte sélido, se mejora su estabilidad y

se facilita su reutilizacion, permitiendo mantener
superficies asépticas.

Con este fin, se desarrollaron peliculas
poliméricas fotoactivas (FDP 5) basadas en una
Zn(Il) porfirina dendrimérica, las cuales se
obtuvieron mediante electroquimica  sobre
electrodos de 6xido de indio-estafio (ITO, Indium
Tin Oxide) [33]. Estas superficies mostraron una
erradicacion total de S. aureus y una reduccion del
99% en E. coli después de 15 y 30 min de
irradiacion, respectivamente. Ademads, lograron
eliminar biofilms (>99,99%) formados sobre la
superficie, manteniendo alta estabilidad y
eficiencia en la generacion de 'O,. Asimismo, se
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estudiaron peliculas poliméricas electrogeneradas
a partir de ftalocianinas metaladas (ZnPc-PEDOT
y CuPc-PEDOT) sobre vidrio conductivo [34].
Las superficies recubiertas con ZnPc-PEDOT
mostraron una eficacia superior (>99,98% de
inactivacion) frente a bacterias en suspension,
células adheridas y biofilms. En este contexto, se
obtuvieron también peliculas electrogeneradas con
Zn(Il) porfirinas (ZnACP) y diadas de Zn(Il)
porfirinas con fullereno Cgy (ZnTCP-Cgy) sobre
ITO [35]. Estos recubrimientos lograron eliminar
hasta un 99,99% de S. aureus en biofilms
expuestos por 60 min a luz blanca. El tratamiento
también indujo la disgregacion estructural del
biofilm, evidenciada mediante microscopia
confocal y electrénica. Recientemente, se
disefiaron recubrimientos de vidrio con clorinas

microbios irradiacion
superficie @
fotoactiva s
—_—T —-;{._}.
¥ J
A reutilizacidn

(TPCFy y ZnTPCF,y) unidas covalentemente a
través de sustitucion nucleofilica aromatica [35].
Estas superficies mostraron una inactivacion
completa de S. aureus adheridas tras solo 10 min
de irradiacion y una reduccion superior a 6 log en
suspension bacteriana (99,9999%) luego de 45
min. Por consiguiente, el uso de superficies
fotodinamicas presenta multiples ventajas, tales
como una remocion rapida del material fotoactivo
después del tratamiento, evitando efectos
citotoxicos prolongados. Ademas, el PS puede ser
recuperado y reutilizado, sin contaminar el
medioambiente. Estas caracteristicas hacen de los
recubrimientos antimicrobianos fotoactivos una
alternativa prometedora para aplicaciones en
entornos clinicos, industriales y ambientales.

remocion

¢ ‘
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Figura 9. Superficies fotoactivas para la PDI de patdgenos.

Conclusiones

La PDI ha demostrado ser una alternativa eficaz,
versatil y sustentable frente al aumento de
infecciones causadas por patdgenos resistentes a
los antibidticos. Los estudios han evidenciado
como la combinacion de PSs con plataformas
poliméricas,  nanoparticulas y  superficies
funcionalizadas  potencia  notablemente la
eficiencia antimicrobiana bajo irradiacién con luz
visible. Estas estrategias permiten una mayor
especificidad hacia las estructuras celulares
microbianas, una generacion controlada de ROS y
una aplicabilidad extendida a contextos clinicos,
alimentarios y ambientales. Ademads, permite
modular la afinidad por los microorganismos,
aumentar la eficacia de la fotoinactivacion y
facilitar la recuperacion del sistema activo para
nuevos ciclos de uso.

Las aplicaciones potenciales de la inactivacion
fotodinamica (PDI) abarcan un amplio espectro de
contextos biomédicos, ambientales e industriales.
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Resumen

El Cu(Il) es un bioelemento que se encuentra en
baja concentracion en el organismo y cumple
funciones fundamentales en la fisiologia celular.
Sin embargo, es capaz de promover la formacion
de agregados proteicos enriquecidos en IgG y
otras proteinas especificas del plasma humano,
asociados a procesos fisioldgicos naturalmente
presentes como agregados proteicos circulantes, o
en contextos patologicos asociados a la génesis y
evolucion de varias enfermedades. Por ello, es
necesario identificar los estimulos que median la
incorporacion de proteinas plasmaticas a los
agregados, entender su participacién en procesos
bioldgicos y asi comprender su relevancia
funcional tanto fisiologica como patoldgica,
detectar la presencia de los agregados proteicos en
fluidos y tejidos biologicos, identificar las
proteinas asociadas a los procesos de formacion
de los agregados, separar y purificar las proteinas
presentes en las mezclas complejas (por ejemplo
suero, plasma u orina). Las técnicas
electroforéticas en una dimensién, o en dos
dimensiones, y la espectrometria de masa pueden
utilizarse para estudiar el mecanismo de
formacion de los agregados proteicos inducidos
por Cu(II).

Palabras claves: agregados proteicos, cobre,
metales, electroforesis, espectrometria de masa.

Abstract

Cu(Il) is a Dbioelement found in low
concentrations in the body and plays fundamental
roles in cellular physiology. However, it is
capable of promoting the formation of protein
aggregates enriched in IgG and other specific
proteins in human plasma, associated with
naturally occurring physiological processes, such
as circulating protein aggregates, or in
pathological contexts associated with the genesis
and progression of various diseases. Therefore, it
is necessary to identify the stimuli that mediate
the incorporation of plasma proteins into

aggregates, understand their role in biological
processes, and thus understand their physiological
and pathological functional relevance, detect the
presence of protein aggregates in biological fluids
and tissues, identify the proteins associated with
aggregate formation processes, and separate and
purify proteins present in complex mixtures (e.g.,
serum, plasma, or urine). One-dimensional or
two-dimensional electrophoretic techniques and
mass spectroscopy can be used to study the
mechanism of Cu(Il)-induced protein aggregate
formation.

Keywords: protein aggregates, copper, metals,
electrophoresis, mass spectrometry

Introduccién

Durante muchos afios se ha asociado la
participacion de los metales de transicion en la
agregacion de proteinas que se asocia a la
ctiologia y la progresion de las enfermedades
neurodegenerativas, como Alzheimer,-Parkinson y
la  enfermedad de Huntington [1], vy
especificamente, la asociacion de la sobrecarga de
cobre con la enfermedad de Wilson, que en sus
estadios mds avanzados los pacientes presentan
alteraciones neurologicas [2]. Sin embargo, ain
no se conoce el mecanismo molecular por el cual
un exceso de la concentracidn intracelular de Cu
resulta téxico para las células y como influyen los
agregados proteicos en la agregacion y pérdida de
la funcién de las proteinas citosolicas, de
membrana y plasmaticas. Hasta el dia de hoy, no
existe una explicacion certera respecto al
mecanismo molecular por el cual el metal y las
proteinas agregadas produce la muerte celular, las
terapias disponibles para estos pacientes se basan
fundamentalmente en el uso de quelantes de cobre
que facilitan su eliminacién por orina y permiten
controlar sus niveles en sangre. Si bien remueven
el dafio o insulto inicial a las células y previenen
los efectos toxicos, los tratamientos existentes no
son completamente efectivos. La comprension de
los eventos moleculares que ocurren una vez
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formados los agregados proteicos, relevancia y
mecanismo de acciéon toxica permitird encontrar
nuevos blancos terapéuticos, prevenir la toxicidad,
e intervenir en la mejora de la calidad de vida de
los pacientes.

Sin embargo, estos agregados no solamente
estan implicados en contextos patologicos sino
también se los encuentra asociados a procesos
fisiologicos [3], naturalmente presentes en el
plasma como agregados proteicos circulantes
(APCs) [4,5]. Si bien los APCs pueden originarse
debido a la tendencia intrinseca a la agregacion de
proteinas especificas o bien por un incremento de
la misma como consecuencia de mutaciones [6],
los mecanismos moleculares asociados ain se
desconocen, asi como su rol en fisiologia. Por
ello, es necesario identificar los estimulos que
median la incorporacion de proteinas plasmaticas
a los APCs para delinear su participacion en
procesos bioldgicos concretos y asi comprender su
relevancia funcional tanto fisiolégica como
patologica.

Existen  patologias que involucran  un
incremento en la fraccion libre de Cu(Il) como es
el caso de la enfermedad de Wilson [2]. No
obstante, si bien en concentraciones elevadas el
Cu(Il) resulta toxico debido a su interaccion
directa con proteinas [7], en condiciones
fisioldgicas existe una fraccion del Cu(Il) que se
encuentra libre en suero [2]. Debido a que no
todas las proteinas poseen la misma tendencia a la
agregacion, las concentraciones fisiologicas o bien
patologicas de Cu(ll) podrian contribuir a la
agregacion de wuna fraccion de las proteinas
plasmaticas sinérgicamente con otros agentes
proagregantes concomitantes al Cu(Il) como el
Fe(Ill) o el Zn(Il). Estos iones metalicos han sido
relacionados con la formacion de agregados
proteicos en diversas patologias [8], sin embargo,
la composicion relativa de proteinas de los APCs
puede alterarse en situaciones patologicas [5].

Recientemente, hemos evidenciado con nuestros
experimentos en el laboratorio que el Cu(ll)
induce la agregacion selectiva de IgG a partir de
suero de ratas [9] y que la agregacion proteica
puede ser modulada positivamente por agentes
proagregantes como el Cu(ll) [10] o también
negativamente por agentes antiagregantes como
quelantes, chaperonas o proteasas [11].

Mecanismo Molecular de formacion de
agregados proteicos inducidos por Cu(Il)
Estudios relevantes de otros autores indicaron la
participacion de especies reactivas del oxigeno en
la formacion de agregados proteicos asociada a
procesos inflamatorios. La unién de IgG a un
antigeno activa diferentes procesos inflamatorios

debido al reconocimiento del fragmento
cristalizable (fraccion Fc) de las IgG, por células
del sistema inmune [12] como la activacion del
complemento [13] y la produccién de perdxido de

hidrégeno (H,0,) y anién superdxido (O,7) por

neutrofilos [14].

Por ello, es esperable que en la incorporacion de
IgG en los APCs inducida por Cu(lIl), las células
inmunes reconozcan las porciones Fc iniciando
una respuesta inflamatoria. Es posible que la
reaccién con H,O, genere uniones irreversibles en
los APCs mediante entrecruzamientos
(crosslinks) debido a la presencia de metales
redox-activos. A su vez, los entornos reductores
también podrian alterar la estabilidad de los APCs
debido a la reduccién del Cu(Il) a Cu(l) [15] y los
agentes proagregantes modularian el estado redox
del plasma mediante la activacion y regulacion de
células inmunes, siendo este  mecanismo
biologicamente relevante en contextos patologicos
o fisiologicos.

Asi, planteamos nuestra hipotesis, que postula
que el Cu(Il) es capaz de promover la formacion
de agregados proteicos enriquecidos en IgG y
otras proteinas especificas del plasma humano.
Los agregados formados pueden volverse mas
estables por el incremento del poder oxidante o
reductor del plasma. Estos agregados poseen
actividad biologica, la cual es dependiente de la
proporcion relativa de proteinas formando el
APC. En el caso de los agregados enriquecidos en
IgG, los mismos son capaces de activar vias
proinflamatorias que modulan la inflamacion
basal y el estado redox del plasma contribuyendo
a los procesos inflamatorios que se acompafian,
entre otras, a la evolucion de las enfermedades
neurodegenerativas. Sin embargo, la
incorporaciéon de otras proteinas podria activar
procesos alternativos como apoptosis inducida por
los productos de degradacion del fibrinogeno. Asi,
la concentracion de APCs en el plasma y su
composicion relativa de proteinas controla en
parte la inflamacion basal y el estado redox de la
sangre mediante la activacion del sistema inmune
[7].

Para estudiar el mecanismo de formacion de los
agregados proteicos inducidos por Cu(ll) se
pueden emplear técnicas electroforéticas, en un
laboratorio de investigacion, basica o clinica, o
asistencial de analisis clinicos, como también en
la industria como métodos analiticos preparativos.

Electroforesis

La técnica de electroforesis es ampliamente
utilizada en investigacion bioldgica, diagndstico
médico y andlisis forense, se utiliza para separar y
analizar moléculas biologicas basiandose en su
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tamafio y carga eléctrica. Se fundamenta en la
migracion de una particula cargada bajo la
influencia de un campo eléctrico. Muchas
moléculas  bioldgicas  importantes,  como
aminoacidos, péptidos, proteinas, nucledtidos y
acidos nucleicos, poseen grupos ionizables y, por
lo tanto, a cualquier pH, existen en solucion como
especies con carga eléctrica, ya sea como cationes
(+) o aniones (-). Bajo la influencia de un campo
eléctrico, estas particulas cargadas migraran al
catodo o al anodo de la unidad de electroforesis,
dependiendo de la naturaleza de su carga neta.

El equipo necesario para la electroforesis consta
basicamente de una fuente de alimentacion y una
unidad de electroforesis. Existen unidades para
sistemas de gel, verticales u horizontales, las
verticales en  placa  estan  disponibles
comercialmente y se utilizan habitualmente para
separar proteinas en geles de acrilamida, o matriz
porosa, permitiendo su separacion.

Para el correcto uso de esta técnica hay que
controlar las dimensiones del gel o de la matriz
porosa, el pH y el buffer, esencial para mantener
la ionizacion constante de las moléculas que van a
ser separadas, ya que cualquier variacion en el pH
alteraria la carga general y, por lo tanto, la
movilidad (tasa de migracion en el campo
aplicado) de las moléculas que se separan [16].

Cuando se aplica una diferencia de potencial
(voltaje) a través de los electrodos se genera un
gradiente de potencial, la fuerza sobre una
molécula con una carga determinada impulsa una
molécula cargada hacia un electrodo y las
moléculas con diferentes cargas totales comienzan
a separarse debido a sus diferentes movilidades
electroforéticas. Incluso moléculas con cargas
similares comienzan a separarse Si tienen
diferentes  tamafios moleculares, ya que
experimentan diferentes fuerzas de friccion. Sin
embargo, también existe una resistencia de
friccibn que retarda el movimiento de esta
molécula cargada. Esta fuerza de friccion mide el
tamafio hidrodinamico de la molécula, su forma,
el tamafio de poro del medio en el que se realiza la
electroforesis y la viscosidad del buffer [16].

Uno de los inconvenientes de esta técnica reside
en el incremento de calor que genera la aplicacion
de un voltaje constante, la corriente aumenta
durante la electroforesis debido a la disminucién
de la resistencia y en consecuencia aumenta el
calor, haciendo que los tiempos de separacion
sean mas largos. Para evitar este problema se
utilizan una fuente de poder estabilizada que
elimina las fluctuaciones de calor y un sistema de
enfriamiento para disipar el calor generado. Otro
factor es el efecto de electroendosmosis debido a
la presencia de grupos cargados en la superficie

del medio de soporte, por ejemplo, el papel que
contiene grupos carboxilos, la agarosa que
contiene grupos sulfato y en el caso de la
electroforesis capilar, en las paredes de vidrio que
presentan grupos silanoles.

Es por esta razén que la seleccion del medio de
soporte es muy importante para el correcto uso de
las técnicas electroforéticas, ejemplo de ello es la
primera electroforesis realizada por Arme Tiselius
en solucion que dio lugar al Premio Nobel de
Quimica que recibio en el afio 1948. Sin embargo,
los efectos adversos de difusion y corrientes de
conveccion debieron ser minimizados con la
estabilizacion del medio mediante el empleo de un
soporte mecanico poroso embebido en un buffer
de electroforesis, permitiendo que los iones del
buffer y de las muestras de moléculas bioldgicas
cargadas pudieran migrar y separarse en este
soporte. De esta manera disminuyen la difusion y
corrientes de conveccidén. Los primeros soportes
utilizados fueron el papel, la silica, la alumina y la
celulosa para la separacion de moléculas pequefias
como aminoéacidos, péptidos y carbohidratos.
Actualmente estos soportes estan en desuso, el
acetato de celulosa se sigue utilizando, pero la
separacion de macromoléculas requiere de otros
soportes como los geles [16]. Los primeros geles
utilizados fueron los geles de almidon, y
actualmente se emplean geles de agarosa o de
poliacrilamida.

Geles de agarosa: La agarosa es un
polisacarido lineal con una masa molecular
relativa (Mr) de aproximadamente 12.000,
conformada por unidades de agarobiosa repetidas
e intercaladas con  galactosa 'y  3,6-
anhidrogalactosa. Se utiliza en una concentracion
entre 1y 3% y las propiedades de este gel residen
en las interacciones de hidrégeno intra y
extramoleculares, en y entre las cadenas de
agarosa que produce un disminucion y control de
las corrientes de conveccion y el tamafio del poro,
que estan reguladas por la concentracion de
agarosa. Bajas concentraciones generan poros mas
grandes y las concentraciones mas altas, forman
poros mas pequefios. Para la separacion de
proteinas se utiliza la concentracidon de 1% y para
ADN o ARN concentraciones mayores. La
ventaja de estos geles es la temperatura baja de
fusion (62-65 °C) que permite cortar las moléculas
separadas en el gel y recuperarlas en solucion y la
principal desventaja es la poca elasticidad que
dificulta su remocion.

Geles de poliacrilamida: Las electroforesis en
geles de poliacrilamida se las conoce como
PAGE, la abreviatura en inglés de electroforesis
en gel de poliacrilamida. Estos geles se forman
por la polimerizacion de monémeros de
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acrilamida con pequefias cantidades de bis-
acrilamida (N,N’-metilén-bisacrilamida), reaccion
catalizada por radicales libres. La bisacrilamida
consta de dos moléculas de acrilamida unidas por
un grupo metileno, y se emplea como un agente
de entrecruzamiento (cross-linking). El tamafio
del poro varia con la concentracion de acrilamida
(3% a 30%) y de bisacrilamida.

En la electroforesis de proteinas y de ADN se
requieren: bajas concentraciones de la solucion
acrilamida y bis-acrilamida para asegurar un
mayor tamafio de poro, se utiliza un detergente
anidénico (SDS, dodecilsufalto de sodio) para
reducir los efectos de la friccidon, y un tamizado
que contribuye también a la separacion de
moléculas mas pequefias de acuerdo a su Mr
(poros mas pequefios con una concentracion de
acrilamida entre 10% y 20%).

Electroforesis de proteinas en geles de
poliacrilamida

La electroforesis en geles de poliacrilamida se
puede realizar en una dimension, o en dos
dimensiones.

Electroforesis en una dimension (1D)

La técnica electroforética como SDS-PAGE se
emplea para analizar cualitativamente mezclas de
proteinas, para monitorear la purificacion de
proteinas, y como se basa en la separacion de
proteinas acorde a su tamafio, puede utilizarse
también para determinar la Mr de proteinas. El
buffer muestra de electroforesis contiene f3-
mercaptoetanol para reducir los puentes disulfuro
que mantienen la estructura terciaria de las
proteinas; SDS que se une a las proteinas
mediante sus cargas negativas y las desnaturaliza;
un colorante ionizable, azul de bromofenol, que
permite el seguimiento de la  corrida
electroforética; y sacarosa o glicerol que aumenta
la densidad de la muestra. En la zona de carga se
coloca el “stacking gel” (gel de apilamiento) con
poros de gran tamafio que permite que las
proteinas se muevan libremente y se concentre o
“apile” bajo el efecto del campo eléctrico [16].

Cuando se aplica la corriente eléctrica, los
complejos anidnicos SDS-proteina (cargados
negativamente) se desplazan hacia el anodo y
como tienen la misma carga por unidad de
longitud, se separan en el gel con la misma
movilidad, pero permitiendo que se muevan por
las propiedades de tamiz molecular del gel de
acuerdo a su tamafio. Las proteinas mas pequefias
atraviesan con mayor facilidad los poros del gel,
mientras que las mas grandes se retardan por la
resistencia friccional. La concentracion del gel de

poliacrilamida que se utiliza en la matriz depende
del tamafio de las moléculas que se quieren
separar. Por ejemplo, 15% de poliacrilamida se
utiliza para separar proteinas de Mr en el rango de
100.000 a 10.000, sin embargo, una proteina cuya
Mr es 150.000 no entra en el gel, y requiere un gel
con poros mayores (menor concentracion de
poliacrilamida: 10% 6 7,5%).

La Mr de una proteina se determina por
comparacion de su movilidad con varias proteinas
estandar de Mr conocida corridas en el mismo gel,
y extrapolando la Mr en un grafico de calibracion
de la distancia movida en el gel de cada proteina
estandar en funcion del Logaritmo de la Mr.

Para cada proteina aparece una banda en el gel,
por ello esta técnica se puede emplear como un
paso del protocolo de purificacion de una
proteina, una proteina pura mostrard una sola
banda, si aparecen dos o mas bandas indica que la
proteina posee mas de una subunidad. La ventaja
de esta técnica es que requiere muy poca cantidad
de muestra, sin embargo, no se utiliza para para
detectar una enzima, basado en su actividad
biologica, ya que el SDS desnaturaliza la proteina
y ésta pierde su actividad. En este caso particular,
se requiere utilizar un agente no desnaturalizante
en el buffer, sin SDS, y como todas las proteinas
poseen la misma carga nativa al pH del gel
(normalmente 8,70) las proteinas se separan de
acuerdo a su movilidad electroforética y el efecto
tamiz del gel [16].

Electroforesis por gradiente de gel. Otro tipo de
electroforesis, SDS-PAGE, es la que emplea geles
en gradiente de concentracion (20% a 4%) lo que
genera un gel con diferente tamafio de poro en su
longitud. Las ventajas de esta técnica son dos, una
de ellas es que permite separar proteinas de un
amplio rango de Mr, tanto en mezclas complejas
de proteinas, como en el caso de proteinas muy
grandes, y la otra que permite resolver la
separacion de proteinas con Mr similares, donde
cada proteina migra hasta alcanzar el poro de
tamafio que resulta limite para su Mr y asi puede
separarse de otra de similar tamaiio.

Electroforesis por punto isoeléctrico (IEF,
gradiente de pH). Otra aplicacion de SDS-PAGE
es la separacion de isoenzimas, que difieren
Unicamente en uno o dos aminoacidos, pero en
este caso las proteinas se separan de acuerdo a sus
puntos isoeléctricos (pI) en un gel con gradiente
de pH, que difieren por un poco menos de 0,01
unidades de pH entre ellas. Se aplica una
diferencia de potencial en un gel que contiene el
gradiente de pH (generada por la incorporacion de
anfolitos como mezclas sintéticas de 4cidos
poliaminocarboxilicos). Las proteinas que se
encuentran por debajo de su pl migran hacia el
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catodo y conforme el pH incrementa en el gel, la
carga positiva disminuye en las proteinas y
alcanzan la zona donde el pH es igual a su pl [16].

Electroforesis en gel de poliacrilamida en dos
dimensiones (2D)

Esta técnica combina la electroforesis en una
dimension (IEF) que separa proteinas de una
mezcla de acuerdo a su carga (pl), con la técnica
de separacion de SDS-PAGE (segunda
dimensién) y permite el analisis de mezclas
complejas de proteinas. Se utilizan anfolitos para
generar el gradiente de pH, urea (8M) y un
detergente no-i6nico, que desnaturalizan y
mantienen la solubilidad de las proteinas en el gel.
Con esta técnica se pueden resolver mezclas
bioldgicas como que contienen entre 1.000 a
3.000 proteinas, como también en algunos casos
entre 5.000 a 10.000 proteinas.

Como método alternativo de separacion proteica
en 2D para el Uso en Bioquimica Clinica (2D-
UC), se realiza como primera dimension la
separacion por carga en acetato de celulosa a un
unico pH y bajo voltaje, con posterior separacion
por SDS-PAGE [17].

Deteccion y revelado de las proteinas en los
geles

La tincidon general para detectar proteinas en
geles es el azul brillante de Coomassie R-250
(CBB) 0,1% P/v en una mezcla de metanol, agua
y acido acético glacial (45:45:10) que actiia como
un agente desnaturalizante para precipitar las
proteinas en el gel, evitar el lavado y permitir la
tincion. CBB es muy sensible; una banda tefiida
débilmente con CBB corresponde a 0,1 pg (100
ng) de proteina. Sin embargo, si se requiere mayor
sensibilidad se utiliza la tincion con plata, en los
que los cationes de plata (Ag") se reducen a plata
metalica (Ag’), se deposita sobre la proteina y se
muestra como una banda tefiida de color negro o
marrén. La tincion de plata es 100 veces mas
sensible que CBB y detecta proteinas por debajo
de una cantidad de 1 ng.

Las técnicas electroforéticas se utilizan con
fines analiticos para separar proteinas, sin
embargo, pueden utilizarse para purificarlas, si las
bandas de proteinas se recortan del gel y se
recuperan en solucion. La técnica PAGE permite
el fraccionamiento de una mezcla de proteinas
durante el proceso de electroforesis y permite
estudiar las proteinas separadas en forma
individual. El primer paso consiste en transferir o
borrar (blot) el patron de las proteinas separadas
del gel sobre una hoja de papel de nitrocelulosa.
Este método se conoce como electroblotting de
proteinas [16].

Espectrometria de masas

La espectrometria de masas (EM) es una técnica
analitica extremadamente valiosa en la que las
moléculas de una muestra se convierten en iones
£aseosos que posteriormente se separan en un
espectrometro de masas seglin su relacion masa-
carga (m/z) y se detectan [18].

Una vez que los iones se crean y salen de la
fuente de iones, pasan a un analizador de masas,
cuya funciéon es separar los iones y medir sus
masas. Lo que realmente se mide es la relacion
masa-carga (m/z) de cada ion. Los iones de una
masa determinada pasan por el analizador, donde
el detector los cuenta. Posteriormente, se permite
que iones de una masa diferente pasen por el
analizador y, de nuevo, el detector cuenta el
numero de iones. De esta manera, el analizador
escanea un amplio rango de masas. El analisis
cuantitativo de mezclas complejas de proteinas
mediante EM incluye: ejecutar un  gel
(unidimensional [1D] o bidimensional [2D]),
tefiir, escanear para identificar puntos de inter¢s,
extraer puntos del gel, extraer y digerir proteinas,
analizar la masa de los péptidos resultantes,
buscar en la base de datos. El espectro de masas
es un grafico que relaciona la abundancia relativa
de los iones con cada relacién m/z. El desarrollo
de las técnicas de ionizacion, electropulverizacion
(ESI) y desorcion/ionizacion laser asistida por
matriz (MALDI), permite la determinacion
precisa de la masa de compuestos de alta y baja
Mr, con aplicabilidad de la EM a cualquier
molécula biologica [18].

Sus aplicaciones incluyen la protedmica, asi
como el descubrimiento de farmacos, y la quimica
combinatoria, donde se produce y analiza un gran
nimero de moléculas similares (bibliotecas) para
encontrar los compuestos mas eficaces de un
grupo de sustancias quimicas  organicas
relacionadas.

Aplicaciones de las técnicas de electroforesis y
espectrometria de masas para el analisis de los
agregados proteicos en fluidos biologicos

La metodologia para evaluar la sensibilidad de
las proteinas humanas purificadas de suero y
plasma humano de individuos sanos y la
capacidad para la formacién de agregados
proteicos, tanto en entornos oxidantes como
reductores, para identificar esas proteinas y para
detectar los agregados proteicos en muestras
bioldgicas incluye SDS-PAGE con tincion con
plata [9] y electroforesis bidimensional en gel
para detectar agregados y tincion con plata [4].

Para identificar esas proteinas y para detectar los
agregados proteicos en muestras biologicas
ademas de SDS-PAGE con tinciéon con plata y
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electroforesis bidimensional 2D-UC en gel con
tincién con plata, incluye Western blot contra
IgGs de los agregados identificadas por EM [9].
En nuestro laboratorio, el analisis de los
agregados proteicos se realizd mediante SDS-
PAGE y acetato de celulosa. Los pellets
agregados y los sobrenadantes correspondientes
de las proteinas séricas incubadas con Cu(ll) se
analizaron mediante SDS-PAGE con tinciéon de
azul de Coomassie (Fig. 1A). Las bandas
correspondientes a las proteinas séricas incubadas
con altas concentraciones de Cu(Il) (800 pM) son
similares a las del control debido a la agregacion
no selectiva. Sin embargo, a medida que

disminuye la concentracion del metal (200 pM), el
pellet se enriquece principalmente en proteinas de
alto peso molecular (HMWP), mientras que se
depleta en albiimina. Las concentraciones mas
selectivamente las

bajas de Cu(ll) agregan
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HMWP en términos de masa, la tincion con plata
también reveld la presencia de pocas proteinas de
bajo peso molecular (LMWP) (Fig. 1B). No
obstante, el contenido de estas LMWP es mucho
menor que el de las HMWP. Curiosamente, la
separacion de las proteinas mediante acetato de
celulosa, debido a su relacién m/z, mostrdé un
enriquecimiento de los pellets agregados en la
fraccion de vy-globulina (Fig. 1C), lo cual
concuerda con la Mr de las proteinas
preponderantes en la SDS-PAGE (Fig. 1A y Fig.
1B). La incubacion del suero con Cu(Il) también
se realizd en presencia de EDTA donde se puede
observar que la presencia de un agente quelante
previene totalmente la formacion del agregado
(Fig. 1D), indicando que se requiere que el Cu(Il)
se encuentre libre para inducir la agregacion de
proteinas [9].

W Supormatant
LD

Figura 1. (A) SDS-PAGE tinciéon con CBB de proteinas séricas incubadas con Cu(Il). Carril: 1, suero control; 2,
sobrenadante Cu(II) 200 uM; 3, sobrenadante Cu(IT) 800 uM; 4, pellet Cu(Il) 200 uM; 5, pellet Cu(II) 800 uM. n = 3.
(B) SDS-PAGE tefiido con plata de proteinas séricas incubadas con Cu(Il). Carril: 1, suero control; 2, sobrenadante
Cu(Il) 200 uM; 3, sobrenadante Cu(Il) 800 pM; 4, pellet Cu(Il) 200 uM; 5, pellet Cu(Il) 800 uM. n = 3. (C)
Proteinograma de proteinas séricas incubadas con Cu(Il). Carril: 1, suero control; 2, sobrenadante Cu(Il) 200 puM; 3,
sobrenadante Cu(II) 800 uM; 4, pellet Cu(Il) 200 uM; 5, pellet Cu(Il) 800 uM. n = 3. (D) Contenido proteico del
sobrenadante y fraccion agregada de proteinas séricas incubadas con Cu(Il). Grupo: 1, control; 2, EDTA; 3, Cu(II) 800
uM; 4, Cu(Il) 800 uM con EDTA. n = 5. a: p<0,01 sobrenadante, y b: p<0,01 pellet, ambos comparados con 3. Tomado

de Saporito Magrifia et al., 2023.

Para discriminar las proteinas agregadas en la
fraccion del pellet, se realizd una electroforesis
2D-UC, la que mostrdé que el pellet esta
basicamente enriquecido con una sola proteina a
concentraciones tan bajas como 20 pM de Cu(Il)
(Fig. 2). La proteina mayoritaria en el gel
corresponde a la y-globulina (flecha continua), se
observaron proteinas adicionales en menor
proporcion en la misma zona (bandas adicionales)
y una banda tenue correspondiente a la albumina
(flecha romboidal) (Fig. 2) [9].

El andlisis por SDS-PAGE en condiciones
reductoras (ditiotreitol, DTT) mostré que las
proteinas séricas agregadas por Cu(ll), se
escinden, indicando la presencia de enlaces
disulfuro. Estas condiciones producen dos
fragmentos principales de 25 kDa y 50 kDa
caracteristicos de la cadena ligera libre de Ig:
kappa y lambda (formas monomérica y dimérica)

(Fig. 3) [9].

Industria y Quimica 376 Diciembre 2025 104



A B
xDa Kia
220 ”“’z'-
" ar
97 = N 97 =

Figura 2. Electroforesis bidimensional 2D-UC de fracciones de pellet de proteinas séricas incubadas con diferentes
concentraciones de Cu(Il). A, suero control sin Cu(Il) afiadido; B, pellet de Cu(IT) 800 uM; C, pellet de Cu(Il) 200 uM;
D, pellet de Cu(Il) 100 uM; E, pellet de Cu(Il) 50 uM; F, pellet de Cu(II) 20 uM. n = 3. Tomado de Saporito Magrifna

etal.,2023.
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Figura 3. SDS-PAGE en condiciones reductoras, tefiido con azul de Coomassie, de proteinas séricas incubadas con
Cu(Il). Carril: A, suero control; B, pellet Cu(IT) 200 uM; C, suero control + DTT; D, pellet Cu(Il) 200 uM + DTT. n =

3. Tomado de Saporito Magrifia et al., 2023.

El efecto de un agente reductor (antioxidante)
como el acido ascorbico (AA, vitamina C) en la
formacion de agregados indica que el AA no
inhibe la agregaciéon de proteinas en plasma
humano (hPlasma) inducida por Cu(Il), sin
embargo, potencia su formacion, efecto que pudo
ser visualizado por densidad optica y confirmado

150 kDa —
66 kDa—
Lane

por SDS-PAGE. El Cu(ll) libre induce Ila
formacién de agregados de proteinas plasmaticas
enriquecidos con IgG, pero la combinacion con
AA potencia la incorporacion de gammaglobulina
(IgG), mientras que otras proteinas (albimina) se
deplecionan (Fig. 4) [19].

1
&
g
=

Agz, HPlasma - AA v
Agg, hPlasma + AA 30 min|w
Agg, hPlasma + AA 50 min|&

Figura 4. SDS-PAGE en condiciones no reductoras de la fraccion agregada de hPlasma tras la administracion de AA
iv. Carril 1: plasma completo; carril 2: fraccion agregada de plasma antes de administrar AA; carril 3: fraccion agregada

(30 min después); carril 4: fraccion agregada (50 min).
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El efecto potenciador del AA en las proteinas
agregadas se corrobord también empleando IgG
aislada [18], efecto que no se observd con
albumina. Ademds, el AA no potencia la
agregacion de IgG, albimina o hPlasma mediada
por Fe(Ill). En sujetos sanos a los que se les
administraron altas dosis de AA intravenoso, los
agregados pueden obtenerse del plasma
centrifugado después de 30 minutos de la
administracion de AA, lo que indica que la IgG
agregada activa los receptores Fc que participan
en los procesos inflamatorios en neutrofilos. Por
lo tanto, el efecto del AA sobre el sistema inmune
podria estar relacionado con la acumulacion de
agregados proteicos enriquecidos con proteinas
especificas [19].

Analisis de la identidad de las proteinas
agregadas mediante espectrometria de masas
Otra aplicacién promisoria de estas técnicas
abarca el estudio de la relevancia clinica de los
APCs. Se emplean muestras de suero y plasma de
personas voluntarias (controles) o pacientes con
patologias subyacentes para corroborar la
presencia y/o cambios en la composicion relativa
de las proteinas que forman parte de los APCs.
Las proteinas mas sensibles a la agregacion
proteica inducida por 100 puM Cu(ll) se
identificaron mediante EM. Para ello, las muestras
se analizaron mediante SDS-PAGE y se tifieron
con CBB para identificar las proteinas migratorias
(Fig. 5A) y las proteinas que no pudieron entrar
en el gel debido a la formacién de un agregado
(Fig. 5B). Se analizo la totalidad de la proteina del
agregado a medida que se procesaba el gel,
permitiendo que las  proteinas  migraran

A

kKDa

220 — -

brevemente en él hasta que el frente de colorante
(azul de bromofenol) hubiera migrado una
distancia de 1 cm. A continuacion, se separ6 la
fraccion migratoria (Fig. 5A) y la fraccion que no
pudo migrar debido a la formacion de agregados
(Fig. 5B) mediante una escision de gel (1 cm?).
Ambas fracciones comprenden la mayoria del
contenido proteico de la muestra como se observa
en la tincion CBB (Fig. 5A y Fig. 5B). Los
resultados de EM indicaron que la banda intensa
de la SDS-PAGE correspondié principalmente a
IgG. Sin embargo, se identificaron varias
proteinas adicionales. Cabe destacar que el
tamafio de muchas de las proteinas identificadas
no se correspondia con la distancia recorrida en la
seccion de gel extirpada, que deberia ser superior
a 220 kDa. De hecho, algunas de estas proteinas
son pequefias, como la apolipoproteina A-I o la
apolipoproteina E, con una masa molecular de
aproximadamente 30 kDa (valor de corte del 0,5
% para la abundancia relativa de las proteinas)
[9].

La identidad de las proteinas en la fraccion
agregada obtenida de hPlasma con 100 puM
Fe(Ill), se estudié por EM. Las cadenas y-pesadas
y ligeras de IgG se pudieron identificar
enriquecidas en la fraccion agregada, como
también se encontré fibrindgeno entre las
proteinas mas enriquecidas concomitantemente
con algunas proteinas adicionales en los
agregados y disminucion de Alb [20]. Si bien se
identificaron varias proteinas dentro de los
agregados, la participacion de la IgG es de
especial interés, ya que su estructura se asemeja a
la de un complejo inmune con actividad biologica.

KDa
220 —

-

Figura 5. (A) SDS-PAGE de proteinas séricas incubadas con 100 pM de Cu(II) seleccionadas para EM, la seccion del
gel extraida para la EM contiene proteinas con Mr menor a 200 kDa. (B) SDS-PAGE de las proteinas séricas incubadas
con 100 uM de Cu(Il) seleccionadas para EM en agregados de mayor tamafio. Tomado de Saporito Magrifia et al.,

2023.

Las proteinas especificas presentes en los
agregados sugieren que pueden iniciar respuestas
diferentes segun su  proporcion  relativa.
Actualmente, la evaluacion de agregados

proteicos tanto en situaciones fisiologicas y
patologicas se esta llevando a cabo en nuestro
laboratorio.
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Resumen:

Las problematicas ambientales se incluyen en
las agendas politicas de los Estados 'y
organizaciones internacionales desde 1970. La II
Cumbre de la Tierra celebrada en Rio de Janeiro
en 1992, consolid6o el concepto de desarrollo
sostenible y puso en relieve la preocupacion
acerca del deterioro ambiental como una
problematica de interés publico y global. En los
afios posteriores, se desarrollaron diferentes
acciones en ambitos diversos que dan cuenta de
esta preocupacion socio-ambiental. En particular,
en lo referente a la sintesis de compuestos y a los
procedimientos involucrados en ella, surge a
finales de la década del 90, una nueva forma de
pensar y hacer quimica: la Quimica Verde.
También conocida como Quimica Sostenible,
implica el redisefio de procesos quimicos
tradicionales de modo tal que sean mas benignos
en términos ambientales. Esta nueva filosofia del
quehacer quimico se expresa en 12 principios,
propuestos por P. Anastas y J. Warner, cuyo
objetivo es el desarrollo de nuevos procesos y
productos que impulsen una nueva industria
quimica, tanto en los referente a las industrias
farmacéuticas, alimentarias y de agroquimicos
como a aquellas de quimica fina, asociada a la
cosmética y las fragancias.

En este trabajo, se destacan algunos ejemplos de
estos preceptos asociados con la prevencion de la
generacion de residuos, procesos de elevada
economia atdmica y de sintesis menos peligrosos,
disefio de productos mas seguros, reduccion en la
formacion de productos secundarios, empleo de
materias primas renovables, disminucion del
consumo de energia al desarrollar un proceso, uso
de catalisis heterogénea y elaboracién de
productos biodegradables, entre otros.

Palabras clave: Quimica Verde, procedimientos
limpios, sintesis quimica sostenible.

Abstract:

Environmental issues have been included on the
political agendas of states and international
organizations since the 1970s. The Second Earth

Summit, held in Rio de Janeiro in 1992,
consolidated the concept of sustainable
development and emphasized environmental
degradation as a matter of public and global
concern. In subsequent years, various actions were
taken in several sectors to address this socio-
environmental issue. In particular, regarding
compound synthesis and related procedures, a
new way of thinking and practicing chemistry
emerged in the late 1990s: Green Chemistry. Also
known as Sustainable Chemistry, it involves
redesigning traditional chemical processes to
make them more environmentally friendly. This
new philosophy of chemical practice is expressed
in twelve principles, proposed by P. Anastas and
J. Warner, aimed at developing new processes and
products that foster a more sustainable chemical
industry. This applies to sectors such as
pharmaceuticals, food, and agrochemicals, as well
as fine chemicals wused in cosmetics and
fragrances.

This paper highlights several examples of these
principles, including waste prevention, more
economical and less hazardous synthesis
processes, safer product design, reduction of by-
product formation, use of renewable raw
materials, decreased energy consumption during
process development, application of
heterogeneous catalysis, and the production of
biodegradable products, among others.

Keywords: Green Chemistry, clean procedures,
sustainable chemical synthesis.

Introduccion

A finales de la década del "90, dos cientificos
estadounidenses, Paul Anastas y John Warner,
plantearon una serie de principios rectores para el
disefio y desarrollo de procesos quimicos que
fueran mas amigables en términos ambientales, en
comparacion a los procedimientos tradicionales de
sintesis quimica. En el afio 1998 publicaron su
obra:“Quimica Verde: Teoria y Prdctica”. Nacia
asi, una nueva forma de pensar y hacer quimica: la
Quimica Sostenible o Quimica Verde (QV). Su
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origen no puede pensarse descontextualizado sino
como respuesta a preocupaciones y problematicas
ambientales con notorio impacto en la vida de
millones de personas.

La ilusion de progreso ilimitado que caracterizo
los primeros afios de la posguerra se contrapuso
con el deterioro que las actividades industriales
generaban y con la realidad de que el promisorio
desarrollo esperado no alcanzaba a todas las
sociedades por igual [1]. Las preocupaciones
acerca de la cuestion ambiental empezaron a
hacerse visibles en la década del 60 y se
materializaron en la Conferencia de las Naciones
Unidas sobre el Medio Humano celebrada en
Estocolmo en 1972, de la cual participaron
representantes de 113 estados y diferentes
organizaciones especializadas. Veinte afios
después, la Conferencia de las Naciones Unidas
sobre Medio Ambiente y Desarrollo, mas
conocida como la Cumbre para la Tierra o ECO
92, en Rio de Janeiro, marco un hito en materia de
politicas ambientales a nivel internacional.
Producto de ella, surgieron una serie de
declaraciones, convenciones y el Programa 21,
como un programa de accion para lograr el
desarrollo sostenible en el siglo XXI.

Si bien el concepto de desarrollo sostenible
habia sido introducido en el Informe Brundtland
de Naciones Unidas en 1987, es en la Cumbre de
Rio donde se consolida. Ademas, fue la primera
cumbre de la cual participaron no solo
representantes de los estados sino también de la
sociedad civil, y donde se desarrollé a la par el
Foro  Mundial de  Organizaciones  no
Gubernamentales (ONG). La preocupacion acerca
de la cuestion ambiental no solo estaba instalada
en la agenda politica de los estados sino también,
en la agenda publica.

La ECO 92 marco el inicio de una nueva era en
términos ambientales. A ella, le siguieron otras
series de cumbres, acuerdos y declaraciones.
También, el desarrollo de programas de
Educacion ambiental como herramientas de
transformacion social. Y dentro de ellos, la QV
irrumpia con nuevas miradas que movian el
tablero de los procedimientos quimicos
establecidos.

Quimica Verde e Ingenieria Verde

En la obra citada, Anastas y Warner proponen
una serie de doce preceptos que buscan guiar la
reflexion acerca de otras formas posibles de hacer
Quimica, ya sea a escala de laboratorio o
industrial. El objetivo principal esta enfocado en
realizar nuevos procesos quimicos o convertir los
ya existentes, de modo que sean mas benignos en

términos ambientales [2]. De un modo general,
estos principios hacen referencia a:

- Prevenir la formacion de sustancias
toxicas tanto en lo relacionado a
intermedios de reaccidbn como a sus
productos finales, siendo deseable que los
mismos se degraden dando lugar a
sustancias inocuas.

- Reducciéon del wuso de sustancias
auxiliares, derivatizaciones y consumo de
energia, por medio de reacciones que se
desarrollen en menor cantidad de pasos,
en tiempos breves, sin solventes, a
temperatura y presion ambiente y que
involucren el uso de catalisis heterogénea.

- Utilizar materias primas renovables.

- Priorizar la seguridad tanto de los
productos generados como de los
procedimientos empleados, de modo tal
que no sean afectados negativamente los
ecosistemas ni la vida de sus organismos.

- Disediar procesos de elevada economia
atomica.

En estas tres décadas, muchos procedimientos
quimicos fueron modificados bajo este nuevo
enfoque, que se nutre de aportes de multiples
disciplinas. En los ultimos afios, la [Ingenieria
Verde o Sostenible (IV) también ha ganado
terreno y, si bien se suele hablar de QV y de IV
como sinénimos, se encuentran algunas
diferencias entre ambos conceptos. Cevallos
Camacho y colaboradores, plantean que la
diferencia central entre ambas disciplinas es que
la QV se centra en el disefio de sustancias
quimicas minimizando su toxicidad, buscando la
generaciéon de productos quimicos que no
presenten riesgos, mientras que la IV pone el foco
en el analisis de todo el sistema, considerando el
impacto ambiental en diferentes etapas del
proceso para identificar las formas en que se
producen y usan diferentes productos, aunque no
tengan naturaleza quimica, asumiendo que puede
haber un riesgo y contemplando el control del
mismo [3].

También mediante doce preceptos, enunciados
por Anastas y Zimmerman en el afio 2003, la IV,
al igual que la QV, propone la prevencion de la
contaminacion, la maximizacién de la eficiencia
(de masa, energia, espacio y tiempo), la
utilizacion de materias primas y fuentes de
energia renovables y la biodegradabilidad de los
materiales a sustancias inocuas o aun mejor, la
reutilizacion de los materiales una vez cumplido
su ciclo. En este sentido, ambas abogan por una
economia circular. Pero agrega que la produccién
sea bajo demanda (para reducir el almacenamiento
y manejo de excedentes, de modo tal de satisfacer
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las necesidades minimizando el exceso) y que el
disefio sea para un fin de vida util, que genere
materiales con durabilidad pero no inmortales.

Muchos avances se han realizado atendiendo a
los principios de la QV, IV y Economia Circular
que trascienden la industria quimica para impactar
en areas como la medicina, alimentacion y
energia. En el siguiente apartado, destacaremos
algunos avances realizados en el disefio y
reestructuracion de procesos quimicos bajo las
directrices de la QV e IV a diferentes escalas,
haciendo foco en cuatro conceptos estructurantes:
procedencia de materias primas, reutilizaciéon y
reciclaje de materiales, toxicidad de sustancias
empleadas, especificamente lo concerniente al uso
de solventes, y eficiencia energética. Para destacar
los avances a nivel regional, la mayoria de los
ejemplos se vinculan a desarrollos e
investigaciones realizadas en Argentina y otros
paises de Sudamérica.

-Uso de materias primas renovables: Durante el
ultimo siglo, se han utilizado los hidrocarburos
como fuente de insumos para la industria quimica,
lo que derivé en una serie de probleméticas,
siendo las mas destacadas, el aumento en la
emision de gases de efecto invernadero, la
remediacion ambiental de derivados de la
industria petroquimica y la inviabilidad de
sostener modelos de desarrollo a futuro basados
en la explotacion del petroleo. En este sentido, la
posibilidad de utilizar materias primas renovables,
tales como desechos de la agricultura, ganaderia,
industria alimenticia y restos de hojas y poda de
arboles, resulta una opcién prometedora. Sin
embargo, la diversidad de las fuentes de origen de
estos desechos y de los diferentes modos de

. _——
Lignocellosa — @ Hexosas — &

—_—

procesarlas, pone en cuestion su sostenibilidad en
dos sentidos principales. Por un lado, si estas
materias  primas provienen de  practicas
agroforestales no ecologicas, como ser las que
implican uso de agroquimicos  toxicos,
deforestacion de monte nativo y traslado de
poblaciones locales. Por otro, si en su
procesamiento, se producen y liberan sustancias
tan toxicas como aquellas producidas por la
industria tradicional [4].

A pesar de estos cuestionamientos, las
investigaciones acerca del aprovechamiento de la
biomasa como punto de partida para la generacion
de otros materiales, se encuentra en auge, tanto a
escala de laboratorio como industrial. Este interés
se debe a su abundancia, facil acceso y a ser la
principal fuente de carbono en nuestro planeta.
Uno de los materiales mas relevantes derivados de
la biomasa lo constituye la lignocelulosa, que se
encuentra en las paredes celulares secundarias de
las plantas. Un articulo de revision reciente acerca
de la wvalorizacion de residuos de biomasa
lignoceluldsicos en Sudamérica, sefiala que son
utilizados principalmente para generar
agrocombustibles o como so6lidos en forma de
pellet o briquetas. Ademads, productos derivados
de ellos estan siendo estudiados como fuentes de
carbon activado y en la generacion de
nanomateriales con diversas aplicaciones [5].

La lignocelulosa representa una fraccion vegetal
no comestible, pero de la cual se pueden obtener
otros compuestos, ya sea por medios fisicos,
quimicos y/o bioldgicos. Una de las moléculas
mas interesantes que se pueden generar a partir de
este material, es el 5-hidroximetilfurfural ya que
de ella puede derivarse el &cido levulinico
(Esquema 1).

o o
O OH

Esquema 1. Conversion de lignocelulosa en acido levulinico

Este acido se considera un excelente bloque de
construccion debido a su estabilidad, que hace
posible su almacenamiento y transporte, pero
también debido a sus condiciones de reactividad,
que le permiten dar origen a una multiplicidad de
compuestos. Los ésteres del acido levulinico
pueden usarse como precursores para aditivos de
combustibles y como disolventes con aplicaciones
diversas. Las variadas funcionalidades tanto del
acido levulinico como de sus derivados, pueden
consultarse en un articulo publicado por nuestro
grupo de investigacion, donde se destaca la
posibilidad de utilizar residuos locales

provenientes del Cinturon Horticola Platense para
producir dichos compuestos [6].

En nuestro pais, a nivel comercial, varios
productos generados a partir de desechos
organicos ya se comercializan, mientras que otros
estan aun en fase de investigacion para escalar en
una producciébn mayor. Solo para mencionar
algunos de ellos, la marca Etimo Biomateriales,
comercializa tazas compostables realizadas a
partir de borra del café y lleva adelante lineas de
investigacion para el desarrollo de otros
biomateriales a partir de residuos gastrondmicos y
biomasa [7]. Otro ejemplo lo constituye un
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biocuero que se encuentra en desarrollo a partir de
la reutilizacion de desechos de la industria
agroalimentaria, como el orujo de uva, con los que
se alimenta el hongo Ganorderma lucidum. Este
material esta siendo trabajado por investigadoras
del Instituto de Procesos Biotecnoldgicos y
Quimicos que depende del Conicet-Universidad
Nacional de Rosario [8].

- Reutilizacion y reciclaje de materiales: Este
punto constituye el nodo de la economia circular,
dado que aboga por la utilizacion de materiales
que han cumplido su ciclo en productos para los
que fueron pensados originalmente, pero, en vez
de desecharlos o reciclarlos, vuelven a ingresar
como materia prima en un nuevo circuito
productivo. Asi, se habla de metabolismo
industrial y se busca generar parques industriales
ecoeficientes que se ubican en un mismo lugar
geografico vinculando flujos de materiales que
permiten conectar las fuentes de residuos de
determinada industria con la fuente de produccion
de otros productos. Este encadenamiento
productivo tiene como objetivo la interrelacion
entre quienes extraen la materia prima de recursos
naturales, las industrias que realizan la
manufactura, las empresas dedicadas a la
reutilizacion de residuos y los consumidores
finales [9].

En Argentina, programas de este tipo son aun
incipientes. Sin embargo, experiencias de
reutilizaciéon y reciclaje de materiales se
encuentran en etapas mdas avanzadas. Por
mencionar un ejemplo, un equipo de investigacion
conformado por profesionales de Argentina y
Uruguay, se encuentran estudiando un modo de
reutilizar el plomo de baterias en desuso para la
fabricacion de celdas solares fotovoltaicas, lo que
permite reincorporar a la vida util un desecho
altamente toxico, a la vez que se promueve la
produccion de energia renovable [10].

Una de las industrias mas contaminantes a nivel
global es la textil: se estima que es responsable
del 10% de las emisiones globales de
contaminantes ambientales, superando a la
contaminacion del transporte aéreo y maritimo en
conjunto [11]. El problema involucra varias etapas
del proceso: origen de las fibras (que mayormente
provienen de fuentes sintéticas basadas en
hidrocarburos, dando origen a materiales acrilicos,
nylon y poliéster), contaminaciéon de aguas por
colorantes, liberacion de microplasticos al lavar
las prendas y tiempos de descomposicion elevados
cuando se desechan.

El reciclaje en la industria textil comenzé hace
relativamente poco, de la mano de diferentes
ONG que abogan por una economia circular de la

moda. Una propuesta interesante de economia
circular, se esta desarrollando por parte de un
grupo multidisciplinario de investigadores de la
Universidad de Buenos Aires (UBA) y la
Universidad Nacional de San Martin, que
conforman el programa ‘“Transformar” de la
Secretaria de Ciencia y Técnica de la UBA
(UBACyT). Este equipo se encuentra realizando
materiales de construccion, tales como ladrillos y
placas de revestimiento, térmicas, y acusticas, a
partir de diferentes desechos entre los que se
cuentan no solo los textiles, sino también
poliestireno expandido y restos de mamposteria,
contando algunos de sus productos, con registro
en el Instituto Nacional de Patentes Industriales
[12].

- Minimizar el uso de solventes: Existe una vasta
bibliografia académica en torno al disefio de
reacciones quimicas y elaboracion de productos
en los cuales no se utilicen solventes, o donde
éstos sean inocuos. A su vez, se busca que, en lo
posible, no se generen sustancias toxicas en el
proceso que impliquen tratamientos de residuos o
de remediacion ambiental a posteriori.

A escala de laboratorio, existen multiples
articulos publicados de procedimientos quimicos
que se realizan en ausencia de solventes. Un
articulo de revision reciente desarrolla de manera
exhaustiva, una serie de reacciones en la cuales no
se utilizan ni solventes ni catalizadores y que
involucran a diferentes grupos funcionales. En las
mismas se contrastan mecanismos de reaccion con
y sin uso de solventes para discutir su impacto en
los rendimientos de los productos, haciendo foco
en aquellas reacciones aplicadas a la sintesis de
materiales y de la industria farmacéutica [13].

Nuestro grupo de investigacion presenta una
vasta experiencia en el disefio de preparaciones de
compuestos de interés, sin uso de solvente. En
este sentido, podemos mencionar, por ejemplo, la
preparacion de acidos cindmicos sustituidos, con
importante  actividad  antiincrustante  para
organismos marinos [14], o la sintesis de
nifedipina, sustancia con aplicaciones terapéuticas
en enfermedades cardiovasculares y como
antihipertensivo [15]. En cuanto al uso de
solventes mas benignos en términos ambientales,
los solventes eutécticos presentan baja toxicidad
sin perder eficacia, son biodegradables, presentan
un impacto minimo en el aumento de la
temperatura global y pueden solubilizarse en
agua. Las diversas aplicaciones de los mismos en
el pretratamiento de biomasa, la sintesis de
moléculas plataforma junto a informacién para el
uso de este tipo de solventes en biorrefinerias,
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pueden consultarse en el trabajo de Monroy y
colaboradores [16].

-Eficiencia energética: Este punto es crucial al
momento de disefiar procesos quimicos e
industriales y tiene en cuenta una serie de
estandares: equipos que generen un menor uso de
energia, reduccion de las etapas y los tiempos de
los procesos, utilizacion de energia proveniente de
fuentes renovables, produccion en funciéon de la
demanda de modo tal de no generar productos en
exceso, mejora en el aislamiento energético de
componentes y procesos industriales y uso de
tecnologias para la prevencion y prediccion de
fallas [17].

En Argentina, segin datos del proyecto de
Eficiencia Energética, el sector industrial es uno
de los principales consumidores de energia. Este
sector, incluye la produccion de alimentos y
bebidas, textiles, productos de metal, caucho,
plastico y la industria del papel. Este proyecto
model6 acciones a corto, mediano y largo plazo
en funcién de la inversion necesaria para llevar
adelante cambios que conlleven una mayor
eficiencia energética, identificando multiples
barreras para su implementacion, sobre todo para
pequefias 'y medianas empresas [18]. Varias
industrias han mostrado avances en la eficiencia
energética. En los ultimos 5 afios, empresas
dedicadas a la industria cosmética, curtiembres y
petroleras, han disminuido la emision de gases de
efecto invernadero y reducido el consumo de
energia mediante capacitacion de personal y
cambios en la forma de operar los equipos, siendo
reconocidas con el “Premio Argentina Eficiente”
[19].

A escala de laboratorio, la eficiencia energética
involucra diferentes etapas de la sintesis quimica.
En este sentido, la utilizacion de equipos que
reduzcan los tiempos de reaccion, como los
microondas, el uso de catdlisis enzimatica y
quimica y las reacciones multicomponente, traen
aparejadas grandes ventajas en  términos
energéticos.

Con respecto a los catalizadores, los
heterogéneos  pueden ser recuperados y
reutilizados y permiten reducir la generacion de
subproductos (aumento de selectividad) a la vez
que actuan en condiciones suaves de reaccion.
Entre los catalizadores heterogéneos estudiados
por nuestro grupo de investigacion, encontramos
los heteropoliacidos (HPAs) tales como los de
estructura  tipo Keggin, Wells-Dawson y
Preyssler, que presentan tanto caracteristicas
superacidas como propiedades redox. Estos
catalizadores no solo presentan utilidad en
investigacion bdasica sino también en diversos

procesos propios de la industria de quimica fina
[20].

Por otro lado, las reacciones multicomponente
(sintesis quimicas donde tres o mas reactivos se
combinan en un solo paso para formar un Gnico
producto, incorporando la mayoria de los atomos
de los reactivos originales) presentan alta
eficiencia sintética, reduccion en la generacion de
residuos debido a una alta economia atomica y
menor consumo de solventes en las etapas de
produccidn, extraccion y purificacion.

Si bien en el desarrollo de este articulo,
generalizamos los principios de la QV e IV en
cuatro apartados globales, lo cierto es que, cuando
se realizan procedimientos quimicos a menor o
mayor escala, se busca que todos los preceptos de
estas disciplinas estén presentes. Nuestro grupo de
investigacion desarrolla desde hace mas de 20
afos, estudios de procesos de elevada economia
atomica para obtener diversos productos de interés
tales como sustancias bioactivas susceptibles de
ser utilizadas en el manejo de plagas u otras de
interés farmacoldgico, valorizacion de bloques de
construccion presentes en residuos de biomasa y
elaboracion de productos seguros para el disefio
de pinturas antiincrustantes que controlen la
adherencia de organismos marinos. En cada uno
de estos estudios, se trabaja desde el enfoque de la
QV  para obtener compuestos mediante
procedimientos que minimicen la formacién de
sustancias  secundarias, con menor  gasto
energético y de un modo amigable con el
ambiente.

En relacion a la revalorizacion de biomasa y sus
residuos, la obtencion de material lignoceluldsico
de residuos postcosecha de cultivos horticolas y
de plantas acuaticas no comestibles, como el
jacinto de agua (Eichhornia crassipes), fue
estudiada para la obtencién de levulinatos de
alquilo [21,22]. Para poder aprovechar esta
materia prima, fue necesario realizar un
pretratamiento a la lignocelulosa. Para ello, se
evaluaron diferentes métodos: extraccion Soxhlet
con solventes de polaridad creciente junto a un
tratamiento con peroxido de hidrégeno para los
residuos postcosecha y tratamientos con enzimas
producidas por Bacillus thuringiensis para la
biomasa proveniente del jacinto de agua. En
ambos casos, se obtuvieron levulinatos de alquilo
por medio de catalizadores tipo Keggin en fase
heterogénea y con calentamiento por microondas,
lo que permitié disminuir los tiempos de reaccion.
A su vez, la obtencién de ésteres del acido
levulinico desde residuos de cultivo de tomate fue
realizada por medio de una reaccion en un solo
paso (donde la hidrolisis de la celulosa y la
esterificacion ocurren en simultaneo), lo que
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mejord la economia atdmica y minimizé la
produccion de desechos.

Otro eje de interés lo constituye la preparacion
de sustancias con actividad biologica 'y
farmacoldgica, por medio de procedimientos
sostenibles. Dentro de los primeros, podemos
mencionar la preparacion con catalizadores de
Preyssler, en 30 minutos y a 70 °C, de derivados
del N-sulfonil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina que
mostraron actividad antifingica sobre especies del
género Aspergillus, Penicillium y Botrytis, que
afectan tanto a cultivos en pie como luego de su
cosecha [23]. En cuanto a la bioactividad sobre
lepiddpteros, utilizando el mismo catalizador, se
prepararon cinamatos de alquilo que mostraron
tener efectos subletales contra Tuta absoluta [24],
y se sintetizaron cumarinas con catalizadores de
Keggin en ausencia de solventes, que mostraron
tener efectos letales y subletales contra diferentes
estadios de desarrollo de Spodoptera frugiperda
[25]. Por ultimo, como ya fue mencionado, la
sintesis de 4cido cinamico y derivados, con
catalizadores de Preyssler y sin solvente, obtuvo
buenos rendimientos, del orden de 88 a 92 %,
resultando ser los acidos 3,4,5-trimetoxicinamico
y 4-metilcindmico los mads significativos en
impedir el crecimiento de ascidias, mejillones y
poliquetos, no exhibiendo toxicidad para
organismos no blanco como Artemia salina [14].

Con respecto a la industria farmacéutica, la ya
mencionada droga nifedipina, fue preparada en
una reaccion multicomponente con catalizadores
de Keggin inmovilizados sobre una matriz de
silice 'y zirconia, sin uso de solventes,
obteniéndose un 77 % de rendimiento luego de 1
hora de reaccidon, bajo calentamiento de
microondas a 120 °C [15].

Conclusiones

El campo de la QV se encuentra en constante
reconfiguracion. Desde sus inicios, los desarrollos
vinculados a esta disciplina, tanto académicos
como a nivel industrial, mutaron para dar
respuesta a problematicas ambientales nuevas o a
las ya existentes que se agudizaban. Este trabajo
constituye una suerte de fotografia instantanea que
busca mostrar un panorama general de algunos
avances en este sentido, en nuestra region.
Especificamente nuestro equipo de investigacion,
hace mas de dos décadas que se encuentra
abocado a preparaciones quimicas de productos de
interés para diversas industrias, que sean de
elevada economia atomica, eficientes en términos
energéticos, y de nula o baja toxicidad; mas
recientemente, la valorizacién de residuos de
biomasa despertd nuestro interés por tratarse de

materias primas renovables que permiten
sintetizar moléculas plataforma con diversas
aplicaciones. Bajo estas premisas, pudimos
preparar compuestos bioactivos para organismos
que afectan cultivos, sustancias con potencial
poder antiincrustante para pinturas destinadas a
estructuras marinas 'y otras de interés
farmacéutico. Tanto en estudios propios como de
otros grupos de investigacién, podemos ver
grandes avances, pero también nuevas (y viejas)
preguntas y desafios a atender, que abren caminos
posibles para seguir trabajando en pos de darles
respuesta e invitan a una profunda reflexion sobre
los modelos de desarrollo y las formas de producir
y consumir imperantes.
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Resumen

Las  zeolitas son  aluminosilicatos
cristalinos caracterizados por su alta porosidad,
estabilidad y acidez ajustable, lo que las convierte
en materiales de gran relevancia en catalisis
heterogénea. Entre ellas, la zeolita ZSM-5 se
distingue por su estructura de canales de tamafio
medio, elevada relacion Si/Al 'y notable
resistencia térmica e hidrotérmica, propiedades
que la han consolidado como un -catalizador
estratégico en la industria petroquimica y en la
produccion de compuestos con valor agregado.

En este articulo se presenta una revision
de las generalidades de las zeolitas y sus
propiedades estructurales, quimicas y de sintesis,
destacando la versatilidad de la ZSM-5 en
procesos de acilacion. Estos resultan de particular
interés por su papel en la obtencion de cetonas y
ésteres, con aplicaciones en la quimica fina,
biocombustibles y materiales avanzados. Frente a
catalizadores homogéneos tradicionales, la ZSM-5
ofrece mayores niveles de selectividad, menor
generacion de subproductos y mejor estabilidad
operativa, atribuible a la combinacion de acidez
de Bronsted y confinamiento estérico en su red
microporosa.

Asimismo, se discute el papel de un
intermediario transitorio, la zeolita acetilada, en el
mecanismo de acilacion, y se revisan los aportes
de estudios tedéricos mediante el modelo de
cluster, metodologia ONIOM y calculos
periddicos, que han permitido esclarecer los
efectos estructurales y electrénicos en la
reactividad. Finalmente, se resalta el potencial de
la ZSM-5 como plataforma catalitica para el
disefio de procesos mas limpios y sostenibles, en
linea con los principios de la quimica verde.

Palabras claves: =zeolita, ZSM-5, acilacion,
catalisis.

Abstract

Zeolites are crystalline aluminosilicates
characterized by their high porosity, stability, and
adjustable acidity, making them highly relevant
materials in heterogeneous catalysis. Among
them, zeolite ZSM-5 is distinguished by its
medium-sized channel structure, high Si/Al ratio,
and remarkable thermal and hydrothermal
resistance, properties that have established it as a
strategic catalyst in the petrochemical industry
and in the production of value-added compounds.

This article presents a general overview of
zeolites and their structural, chemical, and
synthetic properties, highlighting the versatility of
ZSM-5 in acylation processes. These are of
particular interest due to their role in obtaining
ketones and esters, with applications in fine
chemicals, biofuels, and advanced materials.
Compared to traditional homogeneous catalysts,
ZSM-5 offers higher levels of selectivity, lower
byproduct generation, and improved operational
stability, attributable to the combination of
Bronsted acidity and steric confinement in its
microporous network.

The role of a transient intermediate,
acetylated zeolite, in the acylation mechanism is
also discussed, and the contributions of theoretical
studies using the cluster model, ONIOM
methodology, and periodic calculations are
reviewed. These studies have shed light on the
structural and electronic effects on reactivity.
Finally, the potential of ZSM-5 as a catalytic
platform for the design of cleaner and more
sustainable processes, in line with the principles
of green chemistry, is highlighted.

Keywords: zeolite, ZSM-5, acylation, catalysis.
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1. Introduccion y origen

Las zeolitas fueron descubiertas en 1756
por el mineralogista sueco Axel Cronstedt, quien
identificé un mineral de origen volcanico con una
propiedad inusual: al ser calentado en presencia
de agua, ésta se liberaba rapidamente en forma de
vapor, dando la impresion de que la piedra
“hervia”. Este fendomeno inspird su denominacion
como ‘“zeolita”, a partir de los términos griegos
zeo (“hervir”) y lithos (“piedra”). Inicialmente
consideradas meras curiosidades mineraldgicas,
las zeolitas naturales comenzaron a adquirir
relevancia cientifica a finales del siglo XIX,
cuando se comprendid su estructura cristalina
particular, compuesta por una red tridimensional
de tetraedros de silicio y aluminio unidos por
atomos de oxigeno. Esta arquitectura le confiere a
las zeolitas una elevada porosidad, uniformidad en
el tamafio de poro y una notable estabilidad
térmica y quimica.

El desarrollo de métodos de sintesis en el
siglo XX, particularmente a partir de los trabajos
pioneros de Richard Barrer en la década de 1940,
permitid  obtener  zeolitas  sintéticas con
composiciones y estructuras controladas, lo que
amplié  significativamente su  gama de
aplicaciones. En la actualidad, las zeolitas
constituyen materiales estratégicos en sectores
clave como la industria petroquimica, la
produccion de combustibles limpios, la captura y
conversion de CO,, la purificacion de corrientes
industriales, el almacenamiento de energia y la
catalisis de procesos quimicos sostenibles. Su
versatilidad y capacidad para disefiar propiedades
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a medida del proceso en el cual seran empleadas,
han consolidado a las zeolitas como componentes
esenciales en el desarrollo de tecnologias
innovadoras orientadas a la eficiencia energética y
la proteccion ambiental.

En este contexto, comprender en
profundidad sus propiedades estructurales,
mecanismos de reaccion y potenciales de
optimizacién resulta fundamental para ampliar su
rango de aplicaciones y mejorar su desempeflo en
procesos de alta relevancia industrial y ambiental.
El presente trabajo se enfoca precisamente en
brindar un panorama general acerca de la
estructura y propiedades sobresalientes de las
zeolitas, con ¢énfasis en wun tipo especial
denominada zeolita ZSM-5, centrando el estudio
en las reacciones de transferencia de grupos acilo,
con el objetivo de aportar al conocimiento y
contribuir al disefio racional y aprovechamiento
avanzado de estos materiales.

2. Definicion y estructura cristalina

Las zeolitas son materiales cristalinos
microporosos con tamafios de poro tipicos entre
0,5 y 2 nm. Su estructura estd constituida por
tetraedros en los que el atomo central (T)
corresponde a silicio (Si) y/o aluminio (Al),
coordinado por cuatro atomos de oxigeno en los
vértices (Figura 1). La disposicion tridimensional
regular de estos tetraedros origina una red
altamente estable, que alberga canales y cavidades
interconectadas.

Figura 1: (A) Unidad tetraédrica TO, de Silicio, (B) dimero de unidades tetraédricas de Si, (C) dimero de unidades

tetraédricas de Siy Al, (D) tetramero y (E) pentamero de Si.
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La férmula quimica general de una zeolita se
expresa como:

My [(A10,),(Si0,),] - mH,0

donde: M es un catién metalico compensador de
carga (por ejemplo, Na* , K* , Ca** o Mg** ), n
es la valencia de dicho catién, x e y indican el
nimero de tetraedros de AlO, y SiO,
respectivamente, cuya suma representa el total de
tetraedros en la red y m es el numero de moléculas
de agua alojadas en los poros y canales [1].

De acuerdo con la regla de Lowenstein, no es
posible que dos tetraedros de aluminio (AlOy)
compartan un oxigeno comun (evitando asi
enlaces AlI-O—Al). En cambio, los tetraedros de
silicio (SiOy) si pueden enlazarse libremente entre
si. Este principio influye directamente en la
acidez, la estabilidad y las propiedades cataliticas
del material.

3. Propiedades de las zeolitas

Las  zeolitas  combinan  caracteristicas
estructurales y quimicas que las hacen materiales
de gran interés tecnoldgico. Entre sus propiedades
mas relevantes se destacan:

e Seclectividad molecular: el tamafio y la
geometria de sus canales determinan cuales
moléculas pueden ingresar, reaccionar y salir,
funcionando asi como “tamices moleculares”
altamente precisos.

e Acidez: la sustitucién isomoérfica de Si** por
APP* genera un excedente de carga negativa
en la red, la cual puede ser compensada por
protones (H") para dar lugar a sitios 4cidos de
Bronsted o por cationes metalicos (posibles
sitios acidos de Lewis). Estos centros
determinan la actividad catalitica y la
selectividad en la catalisis de reacciones
acido-base.

e Alta superficie especifica: debido a su
estructura microporosa, las zeolitas pueden
presentar areas internas que superan los 500—
800 m?/g, favoreciendo la adsorcion y la
actividad catalitica.

e Baja densidad y alto volumen de poros: su
arquitectura  interna  proporciona  gran
accesibilidad a diferentes tipos de sustancias
quimicas.

e Alto grado de hidrataciéon: contienen
moléculas de agua en sus cavidades, las
cuales pueden ser liberadas y reincorporadas
sin alterar la estructura cristalina.

e Estabilidad térmica e hidrotérmica: mantienen
su integridad estructural en condiciones

severas de temperatura y vapor, lo que
permite su uso en procesos industriales
exigentes.

e (Capacidad de intercambio ionico: los cationes
extra-red, que compensan la carga negativa,
pueden intercambiarse por otros, permitiendo
modificar sus propiedades quimicas y
funcionales.

e Propiedades cataliticas: la combinacién de
acidez, alta area superficial y accesibilidad
controlada a los sitios activos las hace ideales
para procesos como el craqueo catalitico
fluido (FCC), la isomerizaciéon de
hidrocarburos, la deshidratacion de alcoholes
y la reduccion selectiva de oOxidos de
nitrégeno (SCR) [2].

3. Aplicaciones industriales

Gracias a su versatilidad, las zeolitas se utilizan
en un amplio rango de industrias:

e Refinamiento de petroleo: catalizadores en el
craqueo catalitico fluido (FCC) y en Ia
hidroisomerizacion.

e Industria quimica: producciéon selectiva de
olefinas ligeras, aromaticos y alcoholes.

e Tratamiento de gases: eliminacion de CO,,
SO, y oxidos de nitrogeno.

e Purificacion de agua: remocion de amonio,
metales pesados y compuestos organicos.

e Industria doméstica: aditivos en detergentes
para ablandar el agua.

3. Clasificacion de las zeolitas

Las zeolitas pueden clasificarse atendiendo a
diferentes criterios estructurales y
composicionales. Dos de los mas empleados en la
literatura son: (i) el tamafio de poro, definido por
la apertura de su canal principal, y (ii) la relacion
molar silicio/aluminio (Si/Al) en la red cristalina.
Estos criterios estan directamente vinculados con
sus propiedades de adsorcion, selectividad
molecular, acidez y estabilidad.

5.1 Clasificacién segun el tamaiio de poro

El tamafio de poro en las zeolitas esta
determinado por el numero de tetraedros de
oxigeno que forman la apertura de su canal
principal, parametro conocido como MR (del
inglés “member ring”). Este factor controla el
acceso de moléculas al interior de la estructura y,
por lo tanto, condiciona la selectividad, las
aplicaciones cataliticas y de separacion.
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Tabla 1. Clasificacion de zeolitas segin el tamafio de poros.

Tamaiio de poro Cantidad de tetraedros (MR) Diametro de poro (nm) Ejemplos

Pequetio 8 0,3-04 Zeolita A

Mediano 10 0,45-0,6 ZSM-5

Grande 12 0,6 -0,8 Zeolita Beta, Zeolita Y, Zeolita X
Muy grande >12 >0,9 MCM-9

De manera general, las zeolitas de poro pequefio
son mas selectivas para moléculas ligeras,
mientras que las de poro grande y muy grande
permiten la conversién de moléculas voluminosas,
siendo tutiles en reacciones como el hidrocracking
de fracciones pesadas del petroleo.

5.2 Clasificacion segun la relacion Si/Al

La relacion molar Si/Al es un parametro
estructural que influye en la acidez, la
hidrofobicidad, la estabilidad térmica e
hidrotérmica y la resistencia quimica de las
zeolitas. A medida que aumenta el contenido de
silicio, disminuye la densidad de carga negativa
de la red y, por ende, la cantidad de cationes
compensadores, lo que reduce la acidez de
Brensted pero incrementa la hidrofobicidad y
estabilidad.

Tabla 2. Clasificacion de zeolitas seglin su composicion quimica.

Relacion Si/Al Valor

Tipo de zeolita

Ejemplos

Pequefia 1 -2 Bajo contenido de silice
Mediana 2-5 Silice medio
Grande

Muy grande

Zeolita A, Zeolita X
Mordenita, Zeolita Y, Zeolita L

10 — 100 Alto contenido de silice Zeolita Beta, ZSM-5, ZSM-12
>100 Tamiz molecular de silice

Silicalita

5.3 Relacion entre estructura y propiedades

Las propiedades de las zeolitas varian
notablemente con la relacion molar Si/Al [3]. Este
concepto se resume en la Figura 2, en donde se
puede apreciar que:

e Baja relacion molar Si/Al — Mayor acidez
de Breonsted, mayor hidrofilicidad, alta
capacidad de intercambio idnico, pero menor
estabilidad térmica.

e Alta relacion molar Si/Al — Menor acidez
de Brensted, mayor hidrofobicidad, menor
capacidad de intercambio idnico y alta
estabilidad térmica e hidrotérmica.

N
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Figura 2: Variacion de algunas propiedades de las zeolitas en funcion a la relacion Si/Al.

Esta variabilidad composicional y estructural
permite disefiar zeolitas especificas para diferentes
aplicaciones: desde adsorbentes para gases polares

0 agua, hasta catalizadores para reacciones que
requieren ambientes hidrofébicos o cierta
resistencia a condiciones extremas.
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6. La Zeolita ZSM-5: estructura, composicion y
propiedades

La zeolita ZSM-5 pertenece a la familia
estructural MFI, caracterizada por unidades
estructurales del tipo pentasil, compuestas por
anillos de 5 tetraedros de SiO, y/o AlO,. Cada

unidad pentasil se organiza formando un
entramado tridimensional que da lugar a dos
sistemas de canales de 10 miembros (/0MR), con
dimensiones aproximadas de 0,53 x 0,56 nm? y
0,51 x 0,55 nm?, respectivamente. Estos canales
se interconectan y se orientan de forma paralela a
los ejes cristalograficos a y b (Figura 3) [4].

canal longitudinal

(m canal transversal

Figura 3: (A) unidad pentasil, (B) cadena y (C) placas generadas a partir de unidades pentasil, (D) canales

longitudinales y transversales en la zeolita ZSM-5 [5].

Su férmula quimica general puede representarse
como:

[Na,(H20)16][Al;Sio6—n0192]

Este material fue descubierto en 1972 por la
compaiiia Mobil Oil Corporation [5], marcando
un hito en el desarrollo de catalizadores para la
industria petroquimica. La ZSM-5 se clasifica
como una zeolita de alto contenido de silice (Si/Al
> 10), lo que le confiere:

e Alta estabilidad térmica y resistencia
hidrotérmica.

e Mayor hidrofobicidad, favoreciendo la
adsorcion de moléculas organicas sobre las de
mayor polaridad.

e Selectividad molecular precisa debido a su
sistema de canales medianos (/0 MR), lo que
permite discriminar moléculas por tamafio y
forma.

Estas propiedades han hecho que la ZSM-5 sea
ampliamente utilizada en procesos petroquimicos
tales como:

e Isomerizacion y alquilacion de hidrocarburos
aromaticos.
e Conversion de metanol en gasolina (MTG).

e Craqueo selectivo de fracciones ligeras y
pesadas del petrdleo.
e Produccion de olefinas ligeras (C,—Cy).

7. Métodos de sintesis de zeolitas

La sintesis de =zeolitas busca reproducir y
controlar el proceso de cristalizacion de estos
aluminosilicatos bajo condiciones hidrotérmicas.
Entre los métodos mas comunes se encuentran:

7.1 Sintesis hidrotermal convencional

Es el procedimiento mas extendido tanto a nivel
de laboratorio como industrial. Consiste en
preparar un gel precursor que contenga:

e Una fuente de silicio (por ejemplo, silice
coloidal, tetractilortosilicato o silicato de
sodio).

¢ Una fuente de aluminio (como aluminato de
sodio o nitrato de aluminio).

¢ Un medio alcalino (pH > 10), frecuentemente
se obtiene mediante el empleo de hidroxidos
como el de sodio o potasio.

e Agua como disolvente y agente de transporte.

e En muchos casos, una plantilla o agente
director de estructura (SDA del inglés
“structure directing agent”), como el
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hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH),
que orienta el ensamblaje de la red cristalina
en zeolitas como la ZSM-5.

La mezcla de reaccion se introduce en un reactor
de acero inoxidable del tipo “autoclave sellado” y
se somete a temperaturas superiores a 100 °C y
presiones autogenas (115 bar) [6], generadas por
la evaporacion del agua y los reactivos. El tiempo
de cristalizacion varia entre 24 y 96 horas,
dependiendo de la topologia que se quiera
obtener.

Posteriormente, el solido se separa, se lava hasta
alcanzar pH neutro y se calcina para eliminar el
agente  organico, dejando la  estructura
microporosa  disponible  para  aplicaciones
cataliticas o de adsorcion.

7.2 Métodos libres de plantillas

Dado el elevado coste y el impacto ambiental de
los agentes organicos, se han desarrollado rutas
libres de plantillas que mantienen condiciones
similares a la sintesis hidrotermal, pero prescinden
del agente director de estructura. Entre ellas se
destaca:

o Sintesis asistida por semillas: consiste en
afiadir una pequefa cantidad de cristales de
zeolita previamente sintetizada al  gel
precursor [7]. Estas particulas actuan como
nucleadores, acelerando la cristalizacion y
dirigiendo la formaciéon a la topologia
deseada.

7.3 Otros métodos emergentes

Ademas de la sintesis hidrotermal, en la
actualidad se investigan alternativas como:

e Sintesis asistida por microondas, que
acelera la nucleacion y reduce los tiempos de
reaccion.

Sitio acido de Lewas
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e Sintesis a presion atmosférica, que
disminuye el coste energético.

e Sintesis por via seca o dry gel conversion,
que permite la cristalizacion con una minima
cantidad de disolvente.

e Reactivos de bajo costo, se han planteado
sintesis empleando materia prima variada,
entre ellas fuentes de aluminio y silicio como
la Perlita Expandida y cenizas de céascara de
arroz.

La combinaciéon de un conocimiento detallado
de la quimica de los precursores y el control de
variables como pH, concentraciones de reactivos,
temperatura, tiempo y naturaleza del agente
director de estructura, permite obtener zeolitas
con propiedades texturales y composiciones
especificas para aplicaciones industriales de alto
valor agregado.

8. Aplicaciones en Catalisis: Reacciones dcido-
base y reacciones de transferencia de grupos
acilo

La sustitucion isomorfica de atomos de silicio
por atomos de aluminio en la estructura cristalina
de la zeolita ZSM-5 origina la presencia de sitios
acidos de Bronsted, tal como se describid
previamente (Seccion 3). En ausencia de agua, los
protones asociados a estos sitios pueden ser
reemplazados mediante intercambio idnico por
cationes, generando asi centros cataliticos con
caracter acido o basico de Lewis (Figura 4). Esta
versatilidad estructural abre camino a un amplio
espectro de reacciones cataliticas.
Adicionalmente, la incorporacién de iones de
metales de transicion en estos sitios puede
originar centros de coordinacién insaturados
capaces de alternar entre diferentes estados de
oxidacion, confiriéndoles reactividad como
catalizadores redox y ampliando su potencial de
aplicaciéon en la quimica fina y procesos de
catalisis de 6xido-reduccion.

-— Sitio acido de Brensted

0
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Figura 4: Sitios acidos de Bronsted y Lewis presentes en zeolitas.

Entre las reacciones de interés, destacan las
reacciones de transferencia de grupos acilo, de
gran relevancia en sintesis organica por su

capacidad para producir compuestos como ésteres
y cetonas, con aplicaciones en quimica fina y
biocombustibles. Tradicionalmente, estas
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transformaciones se han llevado a cabo con
agentes acilantes altamente reactivos, tales como
halogenuros de acilo o anhidridos, que, aunque
eficientes, generan subproductos nocivos para el
medio ambiente (por ejemplo, HCI en el caso de
cloruros de acilo). Una alternativa mas sostenible
consiste en emplear acido acético, el cual es
abundante en derivados de la biomasa y menos
agresivo ambientalmente. Sin embargo, este
presenta una baja reactividad intrinseca como
acilante, por lo que requiere la presencia de un
catalizador adecuado. En este contexto, la zeolita
ZSM-5, adecuadamente modificada, se ha
mostrado eficaz para promover reacciones de
acilacion de compuestos fenolicos y furanicos con
acido acético [8], generando productos de alto
valor agregado en procesos mas “limpios” y
alineados con los principios de la quimica verde.
Diversos estudios han demostrado la eficacia de
la zeolita ZSM-5 en reacciones de acilacion de
compuestos aromaticos [8, 9], destacandose frente
a catalizadores homogéneos tradicionales y otros
solidos acidos. Por ejemplo, la acilacion de
benceno con anhidrido acético sobre ZSM-5 ha
mostrado rendimientos superiores al 80 % con alta
selectividad hacia la acetofenona, en contraste con
catalizadores homogéneos como AICl; o H,SO,,
los cuales, si bien presentan alta conversion,
generan cantidades significativas de subproductos
derivados de sobrealquilacion y polimerizacion
[10, 11]. De manera analoga, en la acilacion de
tolueno con cloruros de acilo, la ZSM-5 no solo
promueve conversiones elevadas, sino que
también favorece la regioselectividad hacia el
isdmero para, atribuida al confinamiento estérico
dentro de sus canales 10 MR [12]. En
comparacion con otras zeolitas, como la Y y Beta,
la ZSM-5 exhibe menor desactivacién por
bloqueo de poros y mayor estabilidad a largo
plazo, mientras que frente a  soportes

convencionales como Al,O; o SiO, ofrece una
mayor capacidad para estabilizar intermediarios
del tipo acilio y carbocationes, reduciendo la
necesidad de condiciones severas de reaccion
[12]. Ademas, se ha reportado que modificaciones
en la acidez (mediante desilicacion, intercambio
cationico con metales o ajustes en la relacion
Si/Al) mejoran sustancialmente la actividad
catalitica y selectividad en acilaciones de
compuestos aromaticos [13, 14]. En conjunto,
estos resultados confirman que la ZSM-5, gracias
a la sinergia entre acidez y confinamiento en el
interior de los microporos, constituye un
catalizador de referencia en la acilacion de
compuestos aromaticos, ofreciendo ventajas claras
en términos de eficiencia, selectividad y
sustentabilidad del proceso.

Numerosos estudios han propuesto la formacién
de un intermediario transitorio denominado
zeolita acetilada (Figura 5) en el mecanismo de
acilacion de compuestos aromaticos catalizado
por ZSM-5. Este surge cuando el reactivo
acilante, como un anhidrido o un cloruro de acilo,
interactua con los sitios acidos de Bronsted de la
red zeolitica, generando un fragmento acetilo
estabilizado dentro de la red por enlaces de
hidréogeno y fuerzas electrostaticas. Dicho
intermediario, anclado temporalmente en el
entorno microporoso de los canales 10 MR de la
ZSM-5, actua como especie activada para la
transferencia del grupo acilo al sustrato aromatico,
reduciendo la barrera energética de la reaccion y
limitando la formacion de productos secundarios
de sobrealquilacion.
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Figura 5: Estructura del intermediario zeolita acetilada en el interior de una red MFI correspondiente a zeolita ZSM-5.

Evidencias experimentales de este proceso han
sido aportadas mediante espectroscopia infrarroja
in situ 'y estudios de reactividad [11, 15], mientras
que investigaciones tedricas utilizando modelos

de cluster, la metodologia ONIOM y simulaciones
periddicas basadas en DFT han confirmado la
estabilidad relativa del complejo acetilado y su rol
determinante en la selectividad regioespecifica de

Industria y Quimica 376 Diciembre 2025 121



la reaccion [15]. Estos trabajos sefialan ademas
que la sustitucion isomorfica de Si por Al y la
proximidad de oxigenos de la red juegan un papel
crucial en la estabilizacion del intermediario. En
consecuencia, la comprension de la naturaleza y
dindmica del intermediario zeolita acetilada
resulta fundamental para el disefio de
catalizadores  basados en ZSM-5 con
caracteristicas acidas y confinamiento optimizado,
orientados a maximizar la eficiencia y la
sustentabilidad de los procesos de acilacion.

9. Estudios tedricos: Modelo del clister y
metodologia ONIOM, modelos periddicos

La comprension a nivel molecular de los
procesos cataliticos mediados por zeolita ZSM-5
es esencial para optimizar su disefio y desempefio.
En este sentido, los métodos computacionales
basados en la estructura electronica de la materia,
permiten estudiar en detalle mecanismos de
reaccion, formacion y ruptura de enlaces, asi
como la influencia del entorno de la zeolita en la
reactividad quimica. Estos enfoques resultan
especialmente  valiosos para complementar
estudios experimentales, reducir la necesidad de
ensayos de laboratorio y orientar el desarrollo
racional de nuevos catalizadores. Por ejemplo,
investigaciones previas [16] sobre reacciones de
esterificacion catalizadas por H-ZSM-5 han
combinado observaciones experimentales con
calculos tedricos para proponer modelos de
interaccion entre acidos grasos y la superficie
catalitica.

No obstante, la modelizacion de zeolitas
enfrenta importantes desafios computacionales
debido a su baja densidad, elevada complejidad
estructural y, en muchos casos, a su reducida
simetria. Estas particularidades restringen la
aplicacion de calculos periddicos basados en la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) a
sistemas con celdas unitarias relativamente
pequeflas, como la chabasita. Como alternativa, el
modelo de cluster se ha consolidado como una
estrategia ampliamente empleada. Este consiste en
extraer un fragmento finito de la red cristalina que
contenga el sitio activo de interés —originado por
la sustitucion de un atomo de Si por Al en un
tetraedro SiO,— y saturar los enlaces terminales
con hidrogeno, con el fin de mantener la
neutralidad electrénica. Dicho fragmento puede
tratarse mediante métodos de Quimica Cuantica
de alta precision. Aunque esta aproximacion no

contempla de forma explicita los efectos de largo
alcance ni el confinamiento intrinseco del
material, permite aplicar con gran detalle técnicas
como DFT e incluso métodos post-Hartree—Fock
para caracterizar especies adsorbidas,
intermediarios y estados de transiciéon. En el caso
particular de la acilacion de benceno con
anhidrido acético, estudios basados en clusteres
han demostrado la formacidon de un intermediario
de zeolita acetilada, donde el grupo acetilo se
estabiliza en el entorno del oxigeno puente
protonado, reduciendo la energia de activacion de
la posterior transferencia del acilo al anillo
aromatico [15]. De manera analoga, en la
acilacion de tolueno con cloruro de acetilo se ha
observado que el confinamiento local y la
distribuciéon de carga en torno al sitio acido
favorecen la regioselectividad hacia la posicion
para [12].

Aunque el modelo del cluster no reproduce por
completo los efectos de confinamiento a gran
escala ni las interacciones de largo alcance propias
de la red cristalina, su uso ha resultado esencial
para desentrafiar las etapas elementales de la
reaccion, cuantificar barreras de activacion y
entender la influencia de la acidez local en la
estabilizacion de intermediarios. Estas
aproximaciones se complementan con
metodologias hibridas como ONIOM [13] y con
modelos periodicos, 1o que permite construir una
descripcion mas realista y completa de los
procesos de acilacion con ZSM-5.

Para mitigar las limitaciones que presenta el
modelo del claster, se han desarrollado
aproximaciones hibridas como la metodologia
ONIOM  (Our own  N-layered Integrated
molecular Orbital and Molecular mechanics). En
este esquema, el sistema se divide en capas
(Figura 6) tratadas con distintos niveles de teoria:
la region central, que incluye el sitio activo y las
especies reactivas, se estudia con métodos de alto
nivel y costo computacional (por ejemplo, DFT),
mientras que el entorno mas amplio, finito o
periddico, se modela con métodos de bajo nivel y
menor exigencia computacional (como la
mecanica molecular o métodos semiempiricos).
Este enfoque permite equilibrar la precision en la
descripcion del sitio catalitico con la factibilidad
de representar de manera realista el marco
estructural de la zeolita, posibilitando el estudio
de mecanismos complejos con un costo
computacional razonable.
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Figura 6: Modelo ONIOM en 2 capas para un clister 72T de zeolita ZSM-5: el modelo de varillas representa la capa
baja (estudiada a un menor nivel tedrico de calculo) mientras que el modelo de esferas se utiliza para estudiar la capa
alta con un mayor costo computacional. Se muestra un zoom del modelo correspondiente al sitio acido del catalizador.

Por otro lado, el empleo de modelos periddicos
constituye una herramienta fundamental en el
estudio tedrico de las reacciones de acilacion
catalizadas por H-ZSM-5, ya que permiten
describir con mayor realismo la naturaleza
extendida y periddica de la red cristalina del
aluminosilicato. A diferencia de los modelos de
claster, los modelos periddicos consideran
explicitamente los efectos de confinamiento
estérico y la distribucidn espacial de los
sitiosdcidos de Brensted dentro de los
canales y cavidades de la zeolita, lo cual resulta
crucial para entender la selectividad y la
reactividad en los procesos de acilacion. Se ha
demostrado que, aplicando célculos a nivel
DFT con modelos periddicos, la interaccion
entre el intermediario acilio y el entorno
microporoso modula la energia de activacion de
la reaccion, favoreciendo la estabilizacion de
estados de transicion en espacios confinados de la
red MFI [14, 15]. Asi, el uso de modelos
periodicos proporciona un marco mas completo
para  correlacionar  propiedades estructurales
de la zeolita con la actividad catalitica,
contribuyendo al disefio racional de
catalizadores con selectividad mejorada en
reacciones de acilacion.

Finalmente, de la comparacion entre el modelo
del cluster (bajo la metodologia ONIOM) y el
modelo periodico para el estudio de las reacciones
de acilacion, se puede observar que con el
primero, las barreras de energia suelen ser mas
elevadas debido a que esta aproximacién no
incorpora de manera completa los efectos de
confinamiento y la interaccion cooperativa con el
entorno extendido de la red cristalina. Como

consecuencia, los intermediarios también resultan
menos estabilizados y los productos presentan una
energia ligeramente menos favorable. En
contraste, el modelo periddico predice barreras
mas bajas, reflejando mejor la contribucién de la
topologia de la zeolita y de las interacciones de
largo alcance, que tienden a estabilizar tanto el
complejo activado como el intermediario. Este
tipo de comparaciéon evidencia como la eleccion
del modelo teodrico afecta la descripcion del
mecanismo y la prediccion de parametros
cinéticos, resaltando la necesidad de utilizar
aproximaciones periodicas cuando se busca una
representacion mdas realista del comportamiento
catalitico en materiales como las zeolitas, pero
todo esto aparegjado a un mayor costo
computacional.

10. Relevancia e implicaciones futuras

El estudio de las reacciones de acilacion
catalizadas por zeolitas, particularmente la ZSM-
5, abre perspectivas emocionantes para la
innovacion en catalisis heterogénea y el desarrollo
de procesos mdas sostenibles. La estructura
microporosa de la ZSM-5 y sus sitios acidos de
Bronsted permiten controlar con precision la
selectividad y eficiencia de reacciones complejas,
ofreciendo oportunidades para la sintesis de
compuestos aromaticos funcionalizados de alto
valor, relevantes en farmacologia, materiales
avanzados y la industria quimica en general.

En el futuro, la integracion de enfoques
experimentales, espectroscopicos y
computacionales podria permitir no solo el
entendimiento de los mecanismos de reaccion a
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nivel molecular, sino también predecir y disefiar
catalizadores personalizados capaces de optimizar
procesos industriales, reducir subproductos vy
minimizar el consumo de energia y solventes.
Estos avances representaran un paso significativo
hacia una quimica mdas verde, eficiente y
responsable con el medioambiente, consolidando
a la zeolita ZSM-5 como un material estratégico
para enfrentar los desafios de sustentabilidad y
competitividad de la quimica moderna. Asimismo,
el conocimiento generado podria impulsar la
formacion de nuevas generaciones de cientificos
capaces de combinar creatividad, rigor tedrico y
conciencia ambiental, promoviendo un enfoque
integral en la investigacion y aplicacion de los
catalizadores heterogéneos.
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Resumen

Este trabajo, en una primera seccion introduce al
tema su problematica y presenta una mirada sobre
diferentes tecnologias de recuperacion de baterias
ion-Li (LIBs). En la segunda parte, se presenta un
enfoque sustentable, llevado adelante
experimentalmente por los autores, para la
recuperacion de metales criticos a partir de LIBs
al final de su vida util, utilizando un proceso
biohidrometalurgico basado en la generacion
bioldgica de acido sulfurico. Esta alternativa evita
el empleo de reactivos quimicos agresivos, y
permite, mediante etapas controladas de
precipitacion  selectiva, la  obtencion de
compuestos de litio, cobalto, niquel y manganeso.
El método desarrollado facilita la valorizacion de
residuos  electronicos complejos, disminuye
significativamente los impactos ambientales
asociados y contribuye a la consolidacion de
modelos de economia circular en el sector de
materiales estratégicos, proponiendo nuevos usos
tecnoldgicos a lo recuperado.

Palabras Claves: Reciclado, Baterias ion-Li,
Aplicaciones Tecnoldgicas.

ABSTRACT

This work first introduces the problem and
provides an overview of different technologies for
the recovery of lithium-ion batteries (LIBs). In the
second part, a  sustainable  approach,
experimentally carried out by the authors, is
presented for the recovery of critical metals from
end-of-life LIBs using a biohydrometallurgical
process based on the biological generation of
sulfuric acid. This alternative avoids the use of
aggressive chemical reagents and allows, through
controlled stages of selective precipitation, the
recovery of lithium, cobalt, nickel, and manganese
compounds. The method developed facilitates the
valorization of complex electronic waste,
significantly reduces the associated environmental
impacts, and contributes to the consolidation of
circular economy models in the strategic materials
sector, proposing new technological uses for the
recovered products.

Keywords: Recycling, Lithium-ion Batteries,
Technological Applications.

1. Introduccion

La transicion hacia fuentes de energia mas
limpias y el crecimiento del transporte eléctrico
han hecho que las baterias de ion-litio se
conviertan en un componente clave de las
tecnologias modernas, debido a que son livianas y
compactas, presentan potenciales de trabajo entre
3,2 y 4 Voltios y una energia especifica entre 100
y 150 Wh Kg'. Las baterias de litio estan
constituidas por: un catodo; un anodo
generalmente de carbono grafito; un colector de
corriente de anodo de cobre; un colector de
corriente de catodo de papel de aluminio; un
electrolito de hexafluorofosfato de litio (LiPF)
con un disolvente orgdnico; un separador de
polipropileno (PP) o polietileno (PE); una cubierta
metalica y piezas de sellado [1].

Sin embargo, estas baterias no duran para
siempre, y una vez agotadas, deben ser tratadas de
manera adecuada para evitar impactos negativos
en el ambiente. Algunos datos de la Argentina en
este sentido permiten tener una dimension del
problema.

El mercado argentino de vehiculos eléctricos
(VE), incluyendo tanto hibridos como eléctricos
puros, ha mostrado un crecimiento sostenido en
los ultimos afios, impulsado por factores
tecnoldgicos, econdmicos y regulatorios en el
ultimo afio. En el afio 2024, se patentaron 14.175
vehiculos electrificados, lo que representa un
aumento del 48% en comparacion con 2023,
cuando se registraron 9.558 unidades. Durante el
primer semestre de 2025, el crecimiento se
mantuvo firme: se patentaron 12.355 vehiculos
electrificados, lo que significé un incremento del
56 % en relacion con el mismo periodo de 2024 y
proyectandose en el periodo 2025-2029 un
aumento a casi 100 mil unidades de VE.

En relaciéon con los teléfonos celulares o
moviles, en Argentina en el afio 2024, se
estimaron que hay en uso unos 63 millones de
lineas activas, lo que implica una relacion de
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aproximadamente 1,4 lineas por habitante. Y si se
analizan dispositivos como computadoras y
tablets, segin  datos de  International
Telecommunication Union (ITU) [2], en 2023 el
61 % de los hogares argentinos disponia de al
menos una computadora, ya sea de escritorio,
portatii o Tablet, esto se traduce en
aproximadamente 7,3 millones de hogares
equipados con computadoras en el pais.

Estas cifras permiten dimensionar el volumen
potencial de residuos de aparatos eléctricos y
electronicos (RAEE) que podrian generarse al
final de la vida util de estos dispositivos. Tanto
los teléfonos celulares como las computadoras
portatiles contienen baterias de ion-litio que, si no
son gestionadas adecuadamente, representan un
riesgo para el ambiente y la salud humana,
ademas de constituir una pérdida de materiales
estratégicos como litio, cobalto y niquel. En este
contexto, desarrollar soluciones tecnologicas
sustentables no solo es deseable, sino necesario.

Cuando las baterias no se gestionan
correctamente al final de su vida util, pueden
convertirse en una fuente importante de
contaminaciéon. Los metales pesados que
contienen pueden filtrarse al suelo y al agua,
acumularse en los organismos vivos y afectar
gravemente a los ecosistemas. Este problema se
agrava en regiones que carecen de infraestructura
adecuada para tratar residuos peligrosos, como
ocurre en muchas zonas de América Latina.

Por otro lado, los métodos tradicionales de
extraccion de litio, como la evaporacion en
salares, consumen enormes cantidades de agua en
zonas que ya son muy secas, lo que pone en riesgo
ecosistemas vulnerables. A esto se suma el hecho
de que gran parte del cobalto necesario para
fabricar baterias proviene de paises como la
Reputblica Democratica del Congo, donde la
extraccion suele hacerse en condiciones sociales y
ambientales muy precarias. Todo esto pone en
evidencia la necesidad de establecer practicas de
reciclaje éticas, sostenibles y responsables.

2. Avances tecnologicos en reciclado

El reciclaje de LIBs se divide en dos enfoques
principales, el reciclaje mecdnico: implica la
trituracion y separacion fisica de los componentes
de la bateria, aunque no es eficiente en la
recuperacion de materiales valiosos, y el reciclaje
hidro y pirometalurgico, donde se utilizan
soluciones quimicas, en el primero o calor, en el
segundo, para extraer metales como litio, cobalto
y niquel. Aunque son efectivos, pueden generar
residuos toxicos y requieren un manejo cuidadoso.

El reciclaje mecanico, consiste en la trituracion
de las baterias para separar sus componentes

basicos como metales, plasticos y la denominada
"masa negra", que contiene materiales activos
como  cobalto, niquel 'y  manganeso.
Posteriormente, se emplean técnicas de separacion
fisica, como imanes y corrientes de Foucault, para
aislar los diferentes materiales y separarlos. Una
de las principales ventajas del reciclaje mecanico
es su rapidez y bajo costo en comparacion con
otros métodos mas complejos. Ademas, genera
una cantidad minima de residuos, lo que lo hace
atractivo desde el punto de vista ambiental. Sin
embargo, presenta limitaciones significativas
como el uso de procesos adicionales, como la
hidrometalurgia o pirometalurgia, para recuperar
metales valiosos como litio, cobalto y niquel, de
la masa negra, Ademas, las tasas de recuperacion
de materiales criticos son relativamente bajas, y
no permite la recuperacion directa de litio en
forma pura. Por lo tanto, aunque es un paso inicial
efectivo, el reciclaje mecanico por si solo no es
suficiente para una recuperacion Optima de los
materiales presentes en las LIBs.

El reciclaje hidrometalirgico implica la
disolucion de los metales presentes en la "masa
negra" mediante soluciones acuosas acidas o
basicas. Los metales disueltos se separan y
purifican utilizando técnicas como la extraccion
por solventes y la precipitacion, obteniendo sales
metalicas que pueden ser reutilizadas en la
fabricacion de nuevas baterias. Como ventajas
presenta alta eficiencia en la recuperacion de
metales valiosos como litio, cobalto y niquel,
materiales con alta pureza, adecuados para su
reutilizacion directa, menor consumo energético
en comparacion con la pirometalurgia y tienen dos
desventajas ambientales respecto a la generacion
de residuos liquidos que requieren tratamiento
adecuado y uso de productos quimicos que
pueden ser peligrosos si no se manejan
correctamente.

La pirometalurgia implica el tratamiento de las
baterias a altas temperaturas en hornos, donde los
materiales orgdnicos se queman y los metales se
funden, permitiendo la separacion de metales
como litio, cobalto y niquel, aunque en menor
pureza que otros métodos. Las ventajas
tecnoldgicas que tiene este proceso son la
capacidad para procesar baterias mixtas y de gran
tamafio, reduccion del volumen de residuos
solidos, pero tiene el proceso un elevado consumo
energético, emision de gases toxicos que
requieren sistemas de filtracion avanzados y en
especial metales en menor pureza.

3. (Qué hacemos?
Utilizando la hidrometalurgia como técnica se
procede a la lixivacion de los metales y la
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posterior precipitacion quimica, la diferencia esta
en el uso de acidos biogenerados que aporta una
innovacion clave al reducir la huella ambiental.

El uso de bacterias como “Acidithiobacillus
thiooxidans” permite generar acido sulfurico a
partir de azufre elemental, lo cual lleva a reducir
el impacto ambiental y el uso de insumos
industriales, aprovechando rutas biologicas
sostenibles.

A partir de una serie de baterias agotadas de

computadoras portatiles se procedid a la descarga
en solucion salina, y posteriormente se procedié al
desmontaje  manual y clasificacion  de
componentes.
El  material catédico fue extraido por
calentamiento a 300°C para eliminar el
aglutinante y luego calcinado a 750°C. Los
solidos obtenidos fueron lixiviados en 4cido
sulfurico biogenerado, con adicion de perdxido de
hidrégeno como reductor, permitiendo la
disolucion  selectiva de  cobalto, niquel,
manganeso y litio. La solucién resultante fue
sometida a etapas sucesivas de ajuste de pH para
precipitar metales por separado, obteniéndose
carbonato de litio y un precursor mixto de catodo
tipo NMC (Ni-Mn-Co).

4. Evaluacion ambiental comparativa

Un analisis preliminar de ciclo de vida (ACV)
reveld que el uso de 4cido biogenerado reduce
significativamente el consumo de energia y las

emisiones de gases de efecto invernadero, en
comparacion con  técnicas  convencionales.
Ademas, se minimizan riesgos laborales y se evita
la generacion de residuos secundarios complejos.

El proceso cumple con varios de los principios
de la Quimica Verde: evita el uso de sustancias
peligrosas, maximiza el aprovechamiento de
recursos y promueve condiciones de trabajo mas
seguras. Asimismo, abre la posibilidad de integrar
procesos locales de reciclaje en cadenas
productivas regionales, con beneficios sociales y
economicos.

5. Aplicaciones Tecnolégicas

A partir de este tratamiento biohidrometalurgico
es posible obtener un precursor mixto de los
metales Ni, Co, Mn y Li que podria utilizarse
como materia prima en la preparaciéon de nuevo
material catdédico para baterias. Ademads, estos
metales han sido utilizados histéricamente en
muchas reacciones de la industria, como
componentes esenciales en la formulacion de
catalizadores heterogéneos. Por ejemplo, es
conocida la importancia y ventajas del Niy Co en
el catalizador para la reaccion del reformado seco
de metano (dry reforming of methane, DRM),
frente a formulaciones mas costosas a partir de
metales nobles. La reaccion DRM utiliza dos de
los principales gases de efecto invernadero para
obtener gas de sintesis, siguiendo la ecuacién
quimica:

CH, + CO, 2 2CO + 2H,

Este proceso presenta dificultades asociadas a
elevadas temperaturas de reaccion (AH,og k=1+247
kJ.mol™) y en hallar un catalizador idéneo que
mantenga la actividad y logre buena estabilidad
frente a la desactivacion. En este sentido, nos
hemos dedicado a estudiar una posible aplicacion
de los metales recuperados de las baterias para
preparar catalizadores solidos soportados en
gamma alimina, mediante una técnica simple
como la impregnaciéon a volumen de poro,
obteniéndose diversos catalizadores con distinta
proporcion de los metales. Se los evalud en la
reaccion de DRM a 600°C hallandose buenas
conversiones a pesar de las bajas temperaturas y
una relacion H,/CO de aproximadamente 0,9,
siendo interesante en aplicaciones industriales
como la sintesis de Fischer-Tropsch. Esta
actividad catalitica fue similar a la de
catalizadores congéneres de sales comerciales de
los mismos metales [3], pero debido a la
heterogeneidad del lixiviado se observd que la
presencia de especies como Mn**, Co** vy

vacancias de oxigeno, asi como las interacciones
entre los metales y el soporte, fueron criticas para
el rendimiento del catalizador. Estos resultados
aportan a la busqueda de formulaciones cataliticas
mas econdmicas para esta importante reaccion
que permite tratar los dos principales gases de
efecto invernadero.

Otra de las aplicaciones en las que se estudiaron
estos catalizadores fue para el reciclado quimico
de residuos plasticos. La continua generacion de
residuos plasticos y la problematica asociada a su
impacto ambiental se plantean como uno de los
principales desafios de la actualidad, por lo que se
han ido desarrollando diversas alternativas para su
tratamiento y reciclado. Entre las mismas se
destaca el reciclado quimico, el cual busca
transformar estos residuos en productos con valor
agregado. En ese sentido se estudio la aplicacion
en dos métodos interesantes de reciclado: la
pirdlisis y la reaccion de glicolisis. La pirdlisis es
un tipo de reciclado quimico en la cual se
calientan los residuos a alta temperatura (hasta
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500°C) en una atmoésfera inerte o con poco
oxigeno, transformando los plasticos en distintos
tipos de combustibles (cortes de nafta, kerosene
y/o diesel), ceras, gases livianos y carbon,
dependiendo de la materia prima y condiciones de
calentamiento. Para poder modificar y controlar
mejor la selectividad de esta reaccion hacia un
tipo de producto de interés se utiliza un
catalizador, el cual permita mejorar el craqueo de
las cadenas hidrocarbonadas del polimero, y
dependiendo de sus propiedades tales como
acidez superficial y tamafio de poros, obtener
mayor proporcidn de un tipo de corte de
combustible en particular. Hemos realizado

ensayos de pirolisis catalitica de residuos de
bandejas de alimento de polipropileno (PP) a
500°C utilizando catalizadores preparados con
metales de LIBs, encontrando buen rendimiento
hacia cortes de hidrocarburos mas livianos (Ver
Tabla 1) [4]. Los catalizadores utilizados se los
denominé Catl y Cat2, ambos preparados a partir
del lixiviado del material catéodico de LIBs en
concentracion creciente y soportados en Al,O;. Se
observa que la pirdlisis térmica del PP a 500°C
genera mayoritariamente hidrocarburos pesados
(DRO), mientras que al utilizar un catalizador se
mejora la selectividad hacia cortes livianos.

Tabla 1: Distribucion de cortes de combustible para la pirdlisis térmica (s/catalizador) y catalitica de PP a
500°C. Los cortes se clasifican en GRO: Nafta C6-C12; K: Kerosene C8-C16;, DRO: Diesel C12-C30 [4].

Catalizador GRO (%) K (%) DRO (%)
Pirdlisis térmica 0,00 5,20 94,81
Al,O; 24,63 4,23 71,14
Cat1 42,44 41,71 15,85
Cat2 40,14 42,00 17,87
El andlisis de los productos arrojo una realizo la conversion del tereftalato de polietileno

distribucién con predominancia de alifaticos y un
porcentaje de oxigenados inferior al 10%,
posiblemente debido al método de sintesis del PP
de bandejas. Ademas, se encontr6 una
dependencia del tipo de productos con la
distribucién de los sitios acidos superficiales y del
tamafio de poros del catalizador, por lo que estas
variables resultan cruciales para controlar la
selectividad del proceso.

Otro tipo de reciclaje quimico estudiado con
estos catalizadores fue la reaccion de glicolisis.
Esta reaccidon consiste en una despolimerizacion
de un residuo plastico en sus componentes basicos
utilizando glicoles como reactivos. En este caso se

BATERIAS
ALCALINAS
AGOTADAS

LIBs AGOTADAS

2

(PET), un tipo de polimero ampliamente utilizado
en botellas de plastico, a su monoémero tereftalato
de  bis(2-hidroxietilo) (BHET), utilizando
etilenglicol y catalizadores sélidos (Ver Figura 1)
[5]. Se utilizaron o6xidos de =zinc y cobalto
recuperados mediante el proceso
biohidrometalirgico con baterias alcalinas y de
litio usadas. Los rendimientos del monoémero
BHET fueron de hasta un 80 % para el caso de
una mezcla de ambos oOxidos de Co y Zn,
actividad que se atribuy6 a la presencia de sitios
acidos débiles y fuertes, a su mayor concentracion
global de sitios acidos y a un efecto sinérgico
entre Co;04 y ZnO.

Zn0

Co,0,
Co/ZnO

/Guco:.m\

RESIDUOS
DE PET

BHET
9
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FIGURA 1: Diagrama de la glicélisis de PET. Adaptado de [5].
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Estos ejemplos nos sirven como experiencia
para abrir la potencialidad de los residuos
peligrosos que provienen de las LIBs. Nos
demuestran que es posible una revalorizacion de
los metales presentes en el catodo, tales como el
Ni, Co, Mn y Li, cruciales para el desarrollo de
catalizadores en distintos procesos industriales
que permitan bajar los costos asociados al uso de
metales nobles, y ademads, disminuyendo el
impacto en su obtencion asociado a la mineria, y a
la contaminaciéon de una incorrecta disposicion
final de las LIBs agotadas, aportando a la
economia circular en cadenas de valor de estos
materiales.

6. Conclusiones

El presente trabajo demuestra que la
recuperacion sustentable de metales estratégicos a
partir de baterias de ion-litio agotadas es
técnicamente factible mediante el empleo de
procesos biohidrometalirgicos basados en la
generacion biologica de acido sulfurico. Esta
estrategia, al evitar el uso de reactivos quimicos
agresivos y minimizar la generacién de residuos
secundarios, se presenta como una alternativa
ambientalmente mas segura en comparacién con
los métodos hidrometalurgicos y pirometaltirgicos
tradicionales.

Los resultados obtenidos evidencian que es
posible recuperar litio, cobalto, niquel y
manganeso en formas quimicamente
aprovechables, que a su vez pueden ser
reutilizadas en aplicaciones de alto valor agregado
como la  formulacién de  catalizadores
heterogéneos o la obtencion de precursores para
nuevos materiales catddicos. Este enfoque no solo
contribuye a la valorizacion de residuos
electronicos complejos, sino que ademas abre
oportunidades de innovacion tecnologica en
procesos industriales estratégicos, tales como el
reformado seco de metano o el reciclado quimico
de plasticos.

Adicionalmente, el analisis comparativo de ciclo
de vida muestra que la incorporacion de
biotecnologias en la recuperacion de metales
reduce significativamente la huella ambiental del
proceso y se alinea con los principios de la
quimica verde. En este sentido, la integracion de
estos métodos en cadenas productivas locales
permitiria avanzar hacia modelos de economia
circular, fortaleciendo la autonomia tecnologica y
disminuyendo la dependencia de insumos criticos
de origen extractivo.

Finalmente, este estudio sienta las bases para la
implementacion futura de procesos a mayor

escala, contribuyendo tanto a la mitigacion de
pasivos ambientales asociados a las baterias
agotadas como al desarrollo de capacidades
cientificas y tecnologicas locales orientadas al
aprovechamiento  sostenible de  materiales
estratégicos.
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[5] C. A. Fuentes, M. V. Gallegos, J. R Garcia, J.
Sambeth, M. A. Peluso, Waste and Biomass
Valorization ~ 2020, 11 (9), 4991-5001.
https://doi.org/10.1007/S12649-019-00807-6.
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PREMIO NOBEL DE QUIMICA 2025
Cuando la Quimica Inorganica y la Quimica Organica se conjugan en el desarrollo de
nuevos materiales.

NOBELPRISET | KEMI 2025
THE NOBEL PRIZE IN CHEMISTRY 2025

Susumu Kitagawa
Kyoto University
Japan

Richard Robson
University of Melboume

Omar M. Yaghi
University of California, Berkeley
Austraiia USA

Tor utveciding av metaliorganiska ramverk”

Yor the development of metal-organic frameworks”

FEWH M LINWE

Figura 1: Anuncio por parte del Comité Nobel del Premio Nobel 2025 para Susumu Kitagawa
(Japon), Richard Robson (Australia) y Omar M. Yaghi (Palestino-norteamericano).

El Premio Nobel de Quimica 2025 fue
otorgado a tres investigadores pioneros por
el desarrollo de estructuras porosas,
utilizando moléculas organicas como
soportes para unir atomos metalicos,
conocidas bajo la sigla MOF. Al anunciar el
Premio, Heiner Linke, presidente del
Comité Nobel de Quimica declard que este
tipo de material “puede almacenar enormes
cantidades de gas en un volumen diminuto”.
El caracter poroso de este material es tal
que, 1 g puede presentar un area especifica
del orden de 5500 m’, la que puede
presentar un campo de futbol.

Los MOFs son estructuras metalorganicas,
generalmente cristalinas altamente porosos
que se construyen a partir de dos
componentes basicos identificados como
nodos metdlicos y ligandos organicos. Los
nodos metdlicos son cumulos de iones

metalicos que actian como "pilares" o
centros de conexion mientras que los
ligandos  organicos funcionan como
"vinculos" que unen los nodos metalicos en
una red cristalina tridimensional.

Los MOFs pueden construirse
desarrollando  estructuras con  grandes
huecos cuyas dimensiones permiten atrapar
moléculas y que las hacen dtiles para
almacenar gases como el hidrogeno y el
metano, o para absorber vapor de agua o
diéxido de carbono del aire, y con el
potencial de administrar farmacos o
catalizar reacciones.

Los MOFs se clasifican como una nueva
categoria de materiales porosos, a
diferencia de las clasificaciones
convencionales de materiales inorganicos y
carbonados.

Industria y Quimica 376 Diciembre 2025

132



Figura 2: De izquierda a derecha, Susumu Kitagawa, Omar M. Yaghi y Richard Robson

escribiendo sobre una pizarra transparente.

Susumu Kitagawa nacié en Kioto 4 de
julio de 1951. Realizo sus estudios de grado
en la Universidad de Tokio, donde se
doctord en 1979. Su area de trabajo esta
centrada en el campo de la Quimica de
Coordinacion, con especial atencién a la
quimica de compuestos hibridos orgéanico-
inorganicos, asi como a las propiedades
quimicas y fisicas de polimeros de
coordinacion porosos y MOFs en particular.
Actualmente es Profesor Distinguido en el
Instituto de Ciencias Integradas de la Célula
y la Materia (iCeMS) de la Universidad de
Kioto, del cual es cofundador y actual
director.

Richard Robson, nacido en Glusburn,
Reino Unido, el 4 de junio de 1937. Es un
quimico britanico-australiano y Profesor de
Quimica en la Universidad de Melbourne.’
Estudi6 Quimica en la Universidad de
Oxford en la que obtuvo el doctorado en
1962. Realizé investigaciones
postdoctorales en el Instituto Tecnologico
de California entre 1962 y 1964 y en la
Universidad de Stanford entre 1964 y 1965.
Desde 1966 continud sus investigaciones
en la Catedra de Quimica en la Universidad
de Melbourne, Australia, donde se
especializd en polimeros de coordinacion y
estructuras metalorganicas y sus
contribuciones lo convierten en un pionero
en la ingenieria cristalina con metales de
transicion.

Omar M. Yaghi, naci6 en Aman,
Jordania, el 9 de febrero de 1965. Aunque
de origen palestino posee las nacionalidades
estadounidense y saudi. Crecio en un hogar
de una familia palestina de refugiados. Las
limitaciones de pobreza extrema en las que

vivio durante su nifiez, no le impidio leer
libros de ciencia a temprana edad y
apoyado por su padre, a los 15 afios pudo
trasladarse a EE.UU. En 1983 se matriculo
en la Universidad de Albany, donde obtuvo
una licenciatura en 1985. Obtuvo su
doctorado en 1990 en la Universidad de
[llinois. Aunque su carrera académica la
inicié en 1992 en la Universidad Estatal de
Arizona, en 2012 se traslada a 1la
Universidad de California en Berkeley,
donde actualmente ocupa la Catedra James
y Neeltje Tretter de Quimica. Es director
fundador del Instituto de Ciencias Globales
de Berkeley y codirector del Instituto Kavli
de Nanociencias de la Energia, una
colaboracion entre la Universidad de
California en Berkeley y el Laboratorio
Nacional Lawrence Berkeley. También
codirige la Alianza de Investigacion de
California de BASF y el Instituto Bakar de
Materiales Digitales para el Planeta. Yaghi
es conocido por sus estudios pioneros en
quimica reticular y por sus contribuciones
al desarrollo de los MOFs.

Diseflar y sintetizar estas estructuras
constituyd un gran desafio desde el punto
de vista experimental. Sin embargo, al final
de la década de 1980, Richard Robson en la
Universidad de Melbourne logré un primer
avance. Credé una molécula tetraédrica
utilizando grupos nitrilo para unir iones de
cobre en cada uno de los cuatro vértices.
Ademas, logro apilar estas moléculas en
una estructura cristalina repetitiva con
grandes cavidades. “Fue una imaginacion
asombrosa la que tuvo que desarrollar, en
términos bastante simples, esta forma de
fabricar su nueva clase de materiales”,
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afirma Brendan Abrahams, colaborador de
Robson desde hace mucho tiempo en
Melbourne. El primer material sintetizado
por R. Robson y B. Hoskin, fue descrito y
publicado bajo el titulo “Infinite polymeric
frameworks consisting of three
dimensionally linked rod-like segments” en
el Journal of the American Chemical
Society, 1989, 111 (15), 5962-5964. DOI
10.1021/ja00197a079

El tipo de material preparado por Robson
era bastante fragil y se desintegraba con
facilidad. Fue Kitagawa (Universidad de
Tokio) quien vio su potencial y el primero
en demostrar la “porosidad” de los MOFs
mediante experimentos de sorcion de gases
(1997). Kitagawa fue pionero en la quimica
funcional de los MOFs y descubri6 MOFs
flexibles, diferentes de los materiales
porosos convencionales.

En la década de 1990, Kitagawa cred una
delgada estructura bidimensional capaz de
albergar moléculas de acetona en sus
cavidades, pero tuvo dificultades para
conseguir financiacion. En 1997, él y su
equipo  lograron  crear un  cristal
tridimensional con iones de cobalto, niquel
0 zinc como nucleos, presentando canales.
Al secarlo, eliminando el agua de los
canales, permanecié estable y pudo
absorber y liberar metano, nitrégeno y
oxigeno. “Al principio, todos pensaron que
tales  estructuras  se  desintegrarian
inmediatamente; era de sentido comun”,
declaré Kitagawa hoy en una conferencia
de prensa organizada por la Universidad de
Kioto. Pero demostramos que, de hecho, se
podian construir estructuras estables y
robustas de esta manera.

El logro de Kitagawa permitio abrir el
camino hacia una nueva era para los
materiales porosos, vitales para abordar
problemas energéticos y ambientales y
contribuir al bienestar humano.

En 1999, Yaghi, entonces en Ila
Universidad de Illinois en Urbana-
Champaign, revelé el trabajo que

consolidaria el estatus de las estructuras
metalorganicas. En lugar de enlazar iones,
Yaghi y su equipo utilizaron cumulos
metalicos mas complejos como nucleos. Su
material iconico, conocido como MOF-5

(Figura 3), era una red ctbica con enormes
cavidades. Un par de gramos de este
material tienen la superficie de un campo de
fatbol. En 2005, Yaghi y sus colaboradores
ampliaron el campo de la quimica reticular
con la creacion de estructuras organicas
covalentes (COF). Atomos de elementos
ligeros, como el boro, el carbono y el
oxigeno, se conectan mediante enlaces
covalentes a moléculas organicas para
formar una estructura. Tanto los MOFs
como los COF tienen grandes dareas
superficiales y pueden disefiarse con una
amplia gama de propiedades.

Los  trabajos de los  distintos
investigadores también demostraron que, al
usar enlaces organicos mas largos o cortos
entre los grupos metalicos, podian ajustar el
tamafio de los huecos. Otro elemento de
diseflo es la exposicion de iones metalicos

en el espacio poroso para que atraigan gases.

La clave estd en encontrar una zona de
adherencia ideal donde el material pueda
atraer gases a presiones suaves y liberarlos
al disminuir la presion. La cantidad de
posibilidades de disefio es inmensa, declaro
Yaghi durante una conferencia de prensa
organizada por la Universidad de California
en Berkeley. “Si lo piensas, lo puedes
crear”.

Hoy en dia, los investigadores han ideado
decenas de miles de tipos de MOFs, y
docenas de empresas intentan comercializar
su uso. “Lo realmente interesante de estos
materiales no es solo que son altamente
porosos, sino también que poseen una gran
capacidad de disefio”.

Se prevé que los avances de investigacion
basados en sus descubrimientos conduzcan
a innovaciones radicales en la Ciencia de
los Materiales, con amplias implicaciones
tanto para el ambito académico como para
la industria.

Algunas empresas intentan utilizarlas para
almacenar combustibles de metano para
automoviles, mientras que otras ven
potencial para almacenar hidrégeno, un
combustible limpio que, de otro modo,

requeriria altas presiones, bajas
temperaturas o grandes volumenes de
almacenamiento.
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Figura 3: Una iconica estructura metalorganica llamada MOF-5. Unos pocos gramos del
material tienen la superficie de un campo de futbol. Ramon Andrade /Science Photo Library.

Otra aplicacion es utilizar la selectividad
de los materiales como filtros para absorber
compuestos especificos. El grupo de Yaghi
ha creado estructuras metalorganicas para
extraer agua pura del aire, incluso en
entornos desérticos. En un experimento
llevado a cabo en 2022 en el Valle de la
Muerte, Yaghi y su equipo descubrieron que
podrian obtener agua del aire desértico, una
idea que habia estado en su cabeza desde
nifio, cuando vivia en Aman como
refugiado y apenas tenia acceso al agua
potable. En concreto, en esta prueba
descubrieron que 1 kg de MOFs podia
extraer entre 114 y 210 gramos de agua por
dia del aire seco. Otras empresas, estin
desarrollando los materiales para extraer
diéxido de carbono de procesos industriales
y centrales eléctricas y asi reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero.

Recientemente, la empresa Promethean
Particles, fabricante britanico especializado
en estructuras metalorganicas (MOFs) y
nanomateriales, ha desarrollado
procedimientos de sintesis de MOFs a
escala de la tonelada, utilizando su
tecnologia patentada de reactor de flujo
para aumentar la fiabilidad y la consistencia
del producto. Actualmente, ha completado
un envio inicial de 4 toneladas del material.

Los materiales también podrian utilizarse
para secuestrar residuos  toxicos 0
simplemente para identificar su presencia,
asi como detectar explosivos y vapores
toxicos. También estdn en desarrollo
algunos que pueden separar mezclas de
hidrocarburos en  diversos productos
petroquimicos. “Aunque este método ain
no ha alcanzado escala industrial, podria ser
mas eficiente que los enfoques tradicionales
como la destilacion”, afirma. “Se ha
logrado un progreso tremendo”.

En teoria, las estructuras metalorganicas
podrian incluso usarse como catalizadores:
se podrian implantar reactivos en las
cavidades y las reacciones podrian
progresar a través de diferentes etapas a
medida que los compuestos pasan por los
canales del material. En la conferencia de
prensa de Kioto, Kitagawa afirmé que su
suefio era usar los materiales no solo para
separar y capturar los componentes del aire,
sino para convertirlos en productos Ttiles.
El aire contiene nitrogeno, oxigeno, vapor
de agua y didxido de carbono. “A partir de
estos elementos simples —C, H, O, N—
producimos  proteinas, alimentos 'y
combustibles”, afirmé. “El aire, en ese
sentido, es oro invisible”.
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PREMIO NOBEL DE FiSICA 2025
El avance en las Tecnologias de Base Cuantica

NOBELPRISET | FYSIK 2025
THE NOBEL PRIZE IN PHYSICS 2025
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Figura 4: Anuncio por parte del Comité Nobel del Premio Fisica 2025 para John Clarke, Michel
Devoret y John Martinis.

.

Figura 5: De izquierda a derecha, John Clarke, Michel H Devoret y John M Martinis. (Foto:
UC Berkeley; Yale University; UC Santa Barbara) por el descubrimiento del efecto tinel
cuantico macroscopico y la cuantificacion de la energia en un circuito eléctrico.
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El premio fue anunciado por miembros de

la Real Academia Sueca de Ciencias. Olle
Eriksson, de la Universidad de Uppsala y
Presidente del Comité Nobel de Fisica,
quien comentd: “Hoy en dia, no existe
tecnologia avanzada que no se base en la
Mecanica Cuantica”.
John Clarke (1942, Cambridge, Reino
Unido) se licencio en Fisica en 1964 y
alcanzo6 el doctorado en esa disciplina en
1968, ambos en la Universidad de
Cambridge. En 1969 se traslado a la
Universidad de California, Berkeley donde
desarroll6 toda su carrera cientifica.

Michel Devoret (1953, Paris, Francia).
Se graduo en la Escuela Nacional Superior
de Telecomunicaciones de Paris en 1975,
antes de doctorarse en la Universidad de
Paris, Orsay, en 1982. Posteriormente, se
traslado a la Universidad de California,
Berkeley, para trabajar en el grupo de
Clarke, colaborando con Martinis, quien
por aquel entonces era estudiante de
posgrado. En 1984, Devoret regresdé a
Francia para fundar su propio grupo de
investigacion en el Comisariado de Energia
Atomica de Saclay (CEA-Saclay) antes de
trasladarse a Estados Unidos, a la
Universidad de Yale, en 2002. En 2024, se
traslado a la Universidad de California,
Santa Barbara, donde también se convirtid
en director cientifico de Google Quantum
AL

John M. Martinis (1958, EE.UU.). Se
licencié en Fisica en 1980 y obtuvo su
doctorado en la Universidad de California,
Berkeley. Realizd estancias postdoctorales
en el CEA-Saclay (Francia) y en el Instituto
Nacional de Estandares y Tecnologia de
Boulder (Colorado). En 2004 se traslado a

la Universidad de California, Santa Barbara.

En 2014, Martinis y su equipo se unieron a
Google con el objetivo de construir el
primer ordenador cuantico util. En 2022,

cofundd Qolab  empresa tecnoldgica
dedicada a la investigacion y al desarrollo
de computadoras cuanticas

superconductoras. El Dr. Martinis se
desempefia como Director de Tecnologia en
esta empresa.

En la década de 1980, Devoret y Martinis
trabajaron en Berkeley bajo la direccion de
Clarke, afios que vieron el desarrollo de las

nanoscopias y las nanotecnologias basadas
en el efecto tunel y de la construccion e
incorporacion en los  centros de
investigacion del microscopio
correspondiente.

En esta direccion, los investigadores
trabajaron sobre un dispositivo conocido
como “union de Josephson” la que consta
de dos piezas de un superconductor
separadas por una barrera aislante. A bajas
temperaturas, los electrones se emparejan
tal como se describe en los textos de Fisica
destinados al estudio de la materia
condensada. Este fenémeno se describe
bajo el nombre par de Cooper, y fue
descrita por Leon Cooper en 1956. Este
emparejamiento, es la causa del fendmeno
de superconductividad.

En 1962, el fisico britanico Brian
Josephson (1940, Reino Unido) predijo
como el par de Cooper que transportan
corriente en este dispositivo pueden
atravesar la barrera sin inconvenientes. Este
efecto se confirm6 experimentalmente en
1963. Josephson halld6 las relaciones
matematicas entre la corriente y el voltaje a
través de una union débil entre dos
semiconductores. Este efecto constituye un
ejemplo de un fendomeno donde las
predicciones de la Mecéanica Cuantica son
observables a escala macroscopica, mas alla
de la escala atdmica y molecular. Por sus
estudios, Brian Josephson obtuvo el Premio
Nobel en 1973, por sentar las bases del

efecto tunel en circuitos y superconductores.

En un superconductor, el estado de menor
energia (fundamental) es un estado cuantico
macroscopico en el que todos los pares de
Cooper se describen mediante una unica
funcion de onda. Estos pares poseen una
energia menor a la del nivel de Fermi.

Debemos recordar de los cursos basicos
de Quimica y de Fisica que un electron en
un metal se lo puede tratar como una
particula que se mueve en el campo creado
por los iones de la red y los electrones, que
podrian considerar como cuasi particulas
libres. El electron es repelido por otros
electrones debido a su carga negativa, pero
también atrae a los iones positivos que
conforman la red rigida del metal. Esta
atraccion  distorsiona la red ionica,
desplazando los iones ligeramente hacia el
electron, lo que aumenta la densidad de
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carga positiva y puede atraer a otros
electrones. A largas distancias, esta
atraccion entre electrones, debida a los
iones desplazados, puede superar la
repulsiéon de los electrones debido a su
carga negativa y provocar su apareamiento.
Este comportamiento solo se puede
describir con el apoyo de la Mecanica
Cuantica. La energia de la interaccion de
apareamiento es bastante débil, del orden de
107 eV, y es aqui, donde se vuelve
importante la energia térmica. Si la energia
térmica es mayor que este valor, los pares
tienen una chance menor de formarse. Por
lo tanto, solo a bajas temperaturas cercanas
al 0 K, en metales y otros sustratos, un
numero significativo de electrones se
encuentra unido en pares de Cooper.

Los electrones de un par no estan

necesariamente  cerca; dado que la
interaccion es de largo alcance, los
electrones  apareados  pueden  estar

separados por cientos de nandmetros. Esta
distancia suele ser mayor que la distancia
interelectronica promedio, de modo que
muchos pares de Cooper pueden ocupar el
mismo espacio. Los electrones tienen espin
Y2, por lo que son fermiones, pero el espin
total de un par de Cooper es entero (0 o 1),
por lo que es un boséon compuesto. Esto
significa que las funciones de onda son
simétricas bajo el intercambio de particulas.
Por lo tanto, a diferencia de los electrones,
multiples pares de Cooper pueden estar en
el mismo estado cudntico, originando el
fendomeno de la superconductividad.

A finales de la década de 1970, el fisico
britanico-estadounidense Anthony Leggett

propuso que el efecto tunel podria
observarse en una uniéon Josephson.
Basicamente, la idea implicaba en llevar al
sistema a un estado metaestable donde la
corriente  eléctrica  deberia  fluir sin
resistencia a través de la unién, con un
voltaje cero a través de ella. Si el sistema es
realmente un estado cuantico macroscopico,
deberia ser capaz de salir ocasionalmente de
este estado metaestable, generandose un
voltaje a través de la union.

A medida que se reduce la temperatura del
dispositivo, esta corriente promedio deberia
aumentar y a temperaturas muy bajas, la
misma, en promedio, deberia volverse
independiente de la temperatura. Esta
constituye la caracteristica del efecto tinel
cuantico macroscopico.

La contribucion de Clarke, Devoret y
Martinis consistié en trasladar el efecto
tunel cuantico del mundo microscdpico a
chips superconductores, abriendo el camino
en la Fisica Cuantica y el desarrollo de
ordenadores cuanticos. Segun Clarke “la
Computacion Cudntica es, en gran medida,
la base de nuestro descubrimiento”. Sus
estudios también pudieron demostrar que el
estado cuantico macroscopico existe en
varios estados de energia diferentes con su
propia estructura espectroscopica. El hecho
de que una uniéon Josephson pueda
funcionar como un sistema cudntico
multinivel macroscopico ha llevado al
desarrollo de bits cuanticos
superconductores (cubits) que forman la
base de algunas computadoras cuanticas
emergentes.
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PREMIO NOBEL DE MEDICINA
Coémo las células T reguladoras mantienen el sistema inmunoldégico bajo control

< .

Mary E. Brunkow Fred Ramsdell Shimon Sakaguch

Institute for Sonoma Biotherapeutics

San Francisce

Figura 6: El Instituto Karolinska en Estocolmo, Suecia, anunci6 que el Premio Nobel de
Medicina fue otorgado a los cientificos estadounidenses Mary Brunkow y Fred Ramsdell, y el

japonés Shimon Sakaguchi.

i

Es conocido que el sistema inmunitario
humano nos protege de miles de microbios
diferentes que intentan invadir nuestros
cuerpos. Los investigadores galardonados
trabajaron en la busqueda de cuéles son los
factores que determinan que el sistema
inmunitario desarrolle el mecanismo sobre
qué debe atacar y qué debe defender.

Sus investigaciones se centraron en el
estudio de como el organismo controla el
sistema inmunitario y no se ve dafiado
cuando se defiende de virus y bacterias.

Figura 7: De izquierda a derecha, Mary E. Bru

nkow, Fred Ramsdell y Shimon Sakaguchi.

El perfil de los galardonados es el
siguiente:

Mary Brunkow, (1961. EE.UU) es
Doctora en Filosofia por la Universidad de
Princeton y actual Gerente de Programa
Senior en el Instituto de Biologia de
Sistemas de Seattle.

Fred Ramsdell, (1960, EE.UU.) obtuvo
un doctorado en 1987 por la Universidad de
California, Los Angeles, Estados Unidos, y
actualmente se desempefia como asesor
cientifico en Sonoma Biotherapeutics.
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Shimon Sakaguchi (1951, Japon)
alcanzo el Doctorado en Medicina en 1976
y posteriormente, en 1983, otro grado de
Doctor en Filosofia de la Universidad de
Kioto, Japon. Se desempefia como Profesor
del Centro de Investigacion Fronteriza en
Inmunologia de la Universidad de Osaka.

Brunkow, Ramsdell y Sakaguchi fueron
reconocidos con el Premio Nobel de
Fisiologia o Medicina 2025 por sus
descubrimientos fundamentales
relacionados con la folerancia inmunitaria
periférica. Los galardonados identificaron
las células T reguladoras, los guardianes
del sistema inmunitario, que impiden que
las  células inmunitarias ataquen al
organismo afectado.

En 1995, Sakaguchi realiz6 el primer
descubrimiento clave y entendidé que habia
una clase de células inmunitarias
previamente desconocidas, que protege al
organismo de las enfermedades
autoinmunitarias. Brunkow y Ramsdell
hicieron el otro descubrimiento clave en
2001, cuando presentaron la explicacion de
por qué una cepa especifica de ratones era
particularmente vulnerable a las
enfermedades autoinmunes. Descubrieron

que los ratones presentan una mutacion en
un gen al que denominaron Foxp3. También
demostraron que las mutaciones en el
equivalente humano de este gen causan una
grave enfermedad autoinmune, denominada

IPEX  (sigla del inglés: Immune
dysregulation, Polyendocrinopathy,
Enteropathy, X-linked) que corresponde a
sindrome de Inmunodeficiencia,

poliendocrinopatia, enteropatia, ligado a X.

Estos resultados han dado lugar a un
nuevo campo de investigacion para el
tratamiento de enfermedades autoinmunes y
de canceres. Estos trabajos son de
considerable importancia para el desarrollo
de nuevos farmacos y de impacto en la
industria farmacéutica. Actualmente, se
conocen nuevos tratamientos en esta
direccion y existen mas de 200 tratamientos
apoyados en el papel regulatorio de las
céculas T.

Nota de la Redaccion:

La informacion relacionada con esta
seccion se obtuvo de las bases de Ia
Fundacion Nobel, Science, Nature, C&En-
ACS, New Scientist principalmente al
momento del conocimiento de los Premios.
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IN MEMORIAN

Prof. Dr. Luis Bruno Blanch (1953-2025)

A

|

i

El Dr. Bruno Blanch fallecié el 09/12/2025 en la ciudad de La Plata. Habia nacido en 1953 en la
ciudad de Rio IV, Cordoba. Ingresd6 a la Facultad de Ciencias Exactas de la UNLP, donde
egresocomo Licenciado en Ciencias Quimicas -Orientacion Quimica Organica-. Su actividad
doctoral y posdoctoral estuvo orientada al campo de la Quimica Medicinal, donde llevé adelante
sus estudios de investigacion y de docencia.

Contribuyo a la consolidacion de la Maestria en Plantas Medicinales y a la creacién en 2016 del
Laboratorio de Investigacion y Desarrollo de Bioactivos (LIDeB) del Departamento de Ciencias
Bioldgicas en la Facultad de Ciencias Exactas. Fue Profesor de la Catedra Quimica Medicinal
durante 20 afios y como Profesor Visitante en las Universidades de Sao Pablo, Cleveland, Florida,
Puerto Alegre, Rio de Janeiro, Valencia y Pensilvania entre otras.

Sentd las bases de la Quimica Medicinal en la UNLP, y contribuyo activamente a que el LIDEB se
conformara como un centro de prestigio que promovid la formacidon de recursos humanos del pais y
del exterior en este campo. Las lineas de investigacion son de gran impacto para la institucion y en
la region.

Su tarea de investigacion ha sido reconocida como de interés legislativo por la Honorable Camara
de Diputados de la Provincia de Buenos Aires (2011) y ha recibido el Premio a la Labor Cientifica,
Artistica y Tecnoldgica de la UNLP en 2013.

En 2019 su trayectoria fue reconocida designandolo Primer Profesor Extraordinario Categoria
Consulto del area Farmacia de la Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.

Participé6 como Vocal de la AQA en distintos periodos. Su actividad queddé plasmada por sus
contribuciones a la AQA. Ademas, debe mencionarse, el Dr. Alan Talevi, que coordina la Divisién
Quimica Medicinal de la AQA se formd bajo su direccion y actualmente le reemplaza en la
Direccion del LIDeB.
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Nuevos limites entre las NANOESTRUCTURAS MAGNETICAS (PEM)
Quimicas Orgéanica e Aplicaciones en medio ambiente y en Salud
Inorganica.
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Aplicaciones en Catalisis.
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