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Prefacio

n el aho 2017, la comunidad cientifica argentina fue convocada

a participar del 1° Congreso Argentino de Técnicas Neutrénicas

celebrado en la ciudad de Buenos Aires, y a presentar alli sus
ideas preliminares para emplear haces de neutrones en sus lineas de
investigacion y desarrollo. Aquellas ideas fueron recogidas en una
serie de documentos, llamados Casos Cientificos, que constituyeron
un luminoso faro para la toma de decisiones y la programacion de
actividades a lo largo de estos anos.

En 2021 se repitié la convocatoria a presentar Casos Cientificos con el
fin de cuantificar el crecimiento de la comunidad interesada en el uso
de técnicas neutrénicas y dimensionar el impacto de los diferentes
programas implementados para la promocion, capacitacion y
entrenamiento de recursos humanos. La respuesta de la comunidad
superoé nuestras expectativas, con un amplio incremento en todos los
aspectos, como se muestra en el infograma.

Para transformar estas contribuciones en el libro que a continuacion
presentamos, se contd con la valiosa colaboracion de un grupo de
coordinadores y coordinadoras especialistas en diferentes areas del
conocimiento. Este libro redne los Casos Cientificos para el uso de
diversas técnicas neutronicas en las lineas de investigacion cientifica
de Argentina y de la regién iberoamericana. Representa asi un
variado catalogo de investigacion y desarrollo actual en diversas areas
experimentales, planteando los principales desafios que el sistema
cientifico-tecnolégico esta abordando, en absoluta consonancia con
las tematicas mas activas a nivel internacional, en temas de salud,
medioambiente, energia, preservacion de patrimonio, y muchos
otros.

El libro ofrece ademas un texto introductorio en idioma espaiol a
los fundamentos basicos de las técnicas neutronicas, concebido como

material de apoyo para docentes y estudiantes de iberoamérica, y
de referencia para investigadores e investigadoras de la region que
deseen conocer los alcances de estas técnicas. Una breve introducciéon
tedrica para cada técnica es acompafiada por sus Casos Cientificos,
ilustrando de ese modo las aplicaciones posibles con ejemplos
cercanos y en vigencia.

El Capitulo 1 y el Capitulo 8, nos hablan del pasado, el presente y el
futuro de las técnicas neutrénicas en Argentinay en el mundo. Permiten
vislumbrar el enorme desafio que tenemos por delante, pero también
la oportunidad que se nos presenta para utilizar el conocimiento en
beneficio de la sociedad.

LOS CASOS CIENTIFICOS DEL LAHN

EN NUMEROS

Instituciones participantes

28 - 55

en 2017 en 2021

Lineas de investigacion
Distribucion por técnica

B

63 - 147

an en 2017

en 2021

Distribucion geografica

13+10

Localidades Contribuciones 1
argentinas internacionales difraccion SANS inelastica
en 2021 imagenes reflectometria

Infograma comparativo sobre los Casos Cientificos presentados en el aiio 2017 y
aquellos presentados en 2021.
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Los Capitulos 3 al 7 estdn dedicados a las diferentes técnicas
neutronicas mas frecuentemente empleadas. Cada uno de ellos
cuenta con una introduccion a la técnica y una propuesta de material
de lectura adicional. Los términos marcados en color a lo largo del
libro estan definidos en el Glosario que acompana el libro.

La concrecidn de este proyecto en la forma del libro que hoy llega a
tus manos, ha sido posible gracias a los aportes y contribuciones de
una gran cantidad de personas. A todas ellas, gracias por su trabajo
comprometido y por su entusiasmo.

Gabriela Aurelio
Editora General
Bariloche, Julio 2023

Cada Caso Cientifico se presenta diagramado como se ilustra a
continuacion:

Titulo del

Caso presentado

io Marin - Fernando Sanchez

en donde solo el empleo de neutrografia
puede dar resultados satisfactorios. Esta
técnica tiene un gran potencial ya que a

p

Capitulo 3 - Imdgenes con neutrones | NEUTROGRAFIA

para el estudio de objetos pertenecientes
al patrimonio cultural argentino utilizando
la técnica de neutrografia. Dentro de ese

Técnica
ropuesta

existencia de otras técnicas neutrénicas
que podrian resultar utiles.

Imaging Facility NEUTRA in the Paul Scherrer Institute”, Physics Procedia. Elsevier BV, 69, p 636-645. | Lehmann, E. H., Hartmann, S. en Speidel, M.
0. (2009) “investigation of the content of ancient tibetan metallic buddha statues by means of neutron imaging methods”, Archacometry. Wiley, 52(3), p

. o . o .
Desarrollo Estudio de objetos pertenecientes al patrimonio @ZETNE LTI
. ARQUEOLOGICO Y PALEONT(
del Caso cultural argentino
Ar
presentado eas de
El término patrimonio cultural es una partir de las imdgenes generadas puede  marco se estudiaron objetos provistos por
denominacién muy amplia que incluye inferirse como fueron fabricados los el centro denominado Patrimonio e
tres grandes areas: los bienes culturales, el objetos, si estos han sido reparados, si se  Instituto Histérico de la Ciudad Auténoma
patrimonio intangible (tradiciones, trata de falsificaciones, si estan siendo  de Buenos Aires y por Adam Hajduk, un
lenguaje, creencias) y el patrimonio atacados por insectos o por corrosion. arquedlogo barilochense. Los estudios se
natural (flora, fauna y geologia). En el  También pueden tomarse medicionespara  realizaron en la instalacion de neutrografia
contexto de este trabajo es relevante el  ayudaren procesos de restauracion,ytodo  del reactor RA-6. Colaboraron en este
primer item, el que hace referencia a los  esto realizarse en forma no destructiva.  trabajo: Julio Marin, Fernando Sanchez,
g bienes culturales. Dentro del mismo se  Realizando tomografias con neutrones es  Florencia Cantargi, Mario Silveira, Ricardo
Investlgador/a incluyen: monumentos, artefactos,  posible segmentar materiales o piezas y  Orsiniy Adam Hajduk. Del primer centro se
responsable instrumentos, libros, vestimenta, obras de  también  pueden realizarse  cortes  estudiaron cuentas de collar, un tirador
R . . arte, restos arqueologicos, etc. Todo esto  virtuales, a partir de los cuales por ejemplo  metélico, una chocolatera metalica, una
e instituciones es parte de un legado que la sociedad ha  podria imprimirse, usando una impresora  plancha de hierro, un fragmento de
. . §  dejado como herencia a los habitantes del 3D, un corte de una estatua para mostrarla  cerdmica y una madera con un clavo (esta
partICIpa ntes g presente, quienes debemos velar por su  enun museo junto a la original. ultima, proveniente de un naufragio). T
? conservacion para el beneficio de las  Debido a que se trata de piezas unicas e Adam Hajduk aporté una pieza que @riEgings
s generaciones futuras. invaluables, en general, no es sencillo  posiblemente pertenecia a una cota de = elementos vecinos Razones
& Elestudio de este tipo de objetos median-  transportar este tipo de objetos hacia malla y un baston de mando hecho de
z te técnicas de imagenes usualmente se  centros de neutrografia en el extranjero. maderay forrado con laminas de plata. para usar
€ realiza empleando rayos X, debido a que  Por este motivo, en Argentina hay pocos  Basados en los antecedentes menciona-
8 estos equipos son también empleados antecedentes previos usando esta técnica.  dos, es nuestra intencion continuar neutrones
§ para estudios médicos y por lo tanto son  Entre los afios 2012 y 2015 el Organismo  colaborando con museos e instituciones a
: mas populares y existen en mayor nimero  Internacional de Energia Atomica (OIEA)  nivel local y/o nacional, aportando nuestro
;’:‘ que los que utilizan haces de neutrones.  impulsé un Proyecto de Investigacion  conocimiento de la técnica de neutrogra- Neutralidad
& Sin embargo, hay situaciones particulares  Coordinado (CRP, por sus siglas en inglés)  fiay brindando asesoramiento acerca de la Penetracién
2
=
£
S
S
2
=
S
o)
=
8

416-428. | Mannes, D. et al. (2015) “Combined Neutron and X-ray Imaging for Non-invasive Investigations of Cultural Heritage Objects’, Physics Procedia.
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Capitulo 1- El Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones

| Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones (LAHN) es un

centro de investigacion dedicado al desarrollo y aplicacién de

técnicas neutrénicascreadoen 2015 enlaComisién Nacional de
Energia Atomica (CNEA). El estudio de la interaccion de los neutrones
con la materia y sus aplicaciones constituye un area destacada dentro
de la institucion. Esto es el resultado de la convergencia de una serie
de factores que ocurrieron a lo largo de mas de siete décadas en
el disefo, implementacion y explotaciéon de fuentes de neutrones
con fines cientifico-tecnolégicos, como el reactor RA-1 en el Centro
Atomico Constituyentes (1958), el reactor RA-3 en el Centro Atdmico
Ezeiza (1967), el Acelerador Lineal (1970) y el reactor RA-6 (1982) en
el Centro Atémico Bariloche.

Como producto de la fuerte sinergia entre la CNEA e INVAP? | Argenti-
na se ha consolidado como uno de los paises capaces de desarrollar y
exportar reactores de investigacion. Siendo un primer hito relevante
la venta del reactor llamado “Reactor RPO” a Pert en 1978, el camino
se afianzd con el disefio, construccion, instalacion y puesta en marcha
del "Reactor OPAL” en Australia (2006). En el afio 2010, en el marco [MEARICETCCeIaN VIS (0N o R LERoTslel el e Elo SERETp (= ERE e NE E0H
del Plan Nuclear Argentino y a través de una iniciativa de la CNEA, se [eIleleiNe[SAERETe (ol [of{ERCINg=lole B Telel E1ag 1) CRA ENC [Ty fer=Tel o]
inicia el proyecto de disefar, construir, operar y explotar un reactor [RCURENelgele[VealelgReolN 1ol leliTe] (oo L IRLEING L o] | [oNe (R elelgp oV u]o] (S5
de clase mundial en territorio nacional. El “Reactor Multipropésito [eELENfEIa el LN e [SETTENe (SR elo) (=l (@ e Relel g [ORCI ROVNH S Y ERIo L[ o] 5
RA-10" producira por primera vez en Argentina haces de neutrones [RIEICRe NI\ gl g=WNG=(Cly e lg ERCI RV (oNe (SR IeIN oTofelo Mo £ [ SL el (o
térmicos y frios con flujos comparables a los mejores reactores de [ReUaeIf=INe R [Te[eNelo]oETo [N olel £ H (NI e [oTy W 11 £ LTy 1 (o BTG 6]

investigaciéon del mundo que disponen de técnicas neutrénicas. por mencionar algunas de las nuevas capacidades que el reactor
RA-10 permite incorporar.

Estado de avance de la construccién del Complejo Cientifico-Tecnolégico RA-10 en
el predio del Centro Atémico Ezeiza a junio 2023. Fotografia cortesia del Proyecto
RA-10, Comisién Nacional de Energia Atomica.

La experiencia y prestigio conseguidos por la CNEA en la utilizacion
de fuentes de neutrones, la han convertido en un permanente
semillero de profesionales altamente calificados que realizan

'INVAP S. E. es una empresa argentina de alta tecnologia dedicada al disefio, integracion, y construccion de plantas, equipamientos y dispositivos en dreas
de alta complejidad como energia nuclear, tecnologia espacial, tecnologia industrial y equipamiento médico y cientifico. La empresa es una Sociedad del
Estado propiedad de la Provincia de Rio Negro.
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Capitulo 1- El Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones

importantes contribuciones a nivel nacional e internacional. Algunos
se desempefnan como cientificos y cientificas de instrumento en
distintas instalaciones de neutrones operativas o en desarrollo, y gran
parte de ellos nutre la comunidad de usuarios y usuarias de estas
fuentes.

Acompanando el proceso de consolidacién de las técnicas neutréni-
cas a nivel internacional, también investigadores e investigadoras de
distintas disciplinas a lo largo y ancho de nuestro pais, se han sumado
a la comunidad de usuarios global. Esto les ha permitido realizar con-
tribuciones cientificas significativas en areas como la cristalografia,
la determinacion de datos nucleares, el estudio de estructuras mag-
néticas, la investigacién de la estructura de liquidos y amorfos, entre
otras.

Ante la oportunidad de disponer de estas técnicas en el pais, la comu-
nidad regional de usuarios y usuarias de técnicas neutrénicas comen-
z6 a organizarse, y en 2011 realizd un primer encuentro en el Centro
Atomico Constituyentes, Buenos Aires, del cual participaron unas 40
personas. Alli se propuso que la meta del Reactor RA-10 de abordar
un amplio rango de temas cientifico-tecnolégicos a través del uso
de técnicas neutrdnicas avanzadas basadas en neutrones térmicos y
frios? fuera acompafiada de la creacion de un proyecto para el desa-
rrollo de un laboratorio de haces de neutrones en el espiritu de los
laboratorios nacionales abiertos y orientados a usuarias y usuarios.

La conviccién de un grupo de investigadores e investigadoras
acompanados por la fuerte decision de las autoridades de la CNEA de
implementar en Argentina la infraestructura necesaria para disponer
de técnicas neutrénicas en el estado del arte se materializé6 en 2014
a partir de la creacion del “Proyecto Laboratorio de Uso de los Haces

El laboratorio de haces de neutrones del LAHN operara como
un laboratorio abierto a usuarias y usuarios, en personas de las
diversas comunidades cientificas, tendran pleno acceso a las
técnicas neutrdénicas y servicios auxiliares ofrecidos, permitien-
do realizar experimentos que por su naturaleza estan fuera del
alcance de laboratorios convencionales. De esta forma el LAHN

posibilitara investigaciones de vanguardia que se benefician no
solo de la fusion de varias técnicas, sino del intercambio de ideas
provenientes de las diferentes disciplinas alrededor de una he-
rramienta comun. Estos experimentos seran aprobados median-
te un sistema de propuestas con un mecanismo de evaluacion
por pares expertas y expertos en distintas area cientificas.

de Neutrones del RA-10” mediante una Resolucion de la Presidencia
de CNEA, RP 331/14.

Los dos afios siguientes incluyeron un arduo trabajo para transformar
aquellas ideas preliminares en la formulacion de un proyecto de
inversion para disponer de los primeros instrumentos y la elaboracion
de un plan estratégico para el disefo, desarrollo e implementacion de
un centro de investigacion especializado en técnicas neutroénicas de
vanguardia puesto a disposicion del sector académico, tecnologico e
industrial argentino y latinoamericano.

De esta forma, en 2015 se incorporé el Laboratorio Argentino de
Haces de Neutrones dentro de la estructura organica de CNEA, como
un Departamento, y comenzé a conformarse un equipo de trabajo
comprometido en el logro de los cuatro objetivos que hoy conforman
el plan estratégico:

2Resolucion de Presidencia de la Comision Nacional de Energia Atomica RP200/10 de fecha 03/06/2010.
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e Consolidar una comunidad de usuarios y usuarias del sector
cientifico-tecnologico e industrial nacional y regional.

e Implementar un Laboratorio Nacional.

e Formar los recursos humanos necesarios tanto para el desa-
rrollo como para el funcionamiento del LAHN.

e Consolidar a la Republica Argentina como un referente en la
regién en esta area.

En el afo 2016 se habian identificado sélo 60 investigadores
e investigadoras con interés en el uso de técnicas neutrdnicas
en Argentina, por lo tanto se requeria generar acciones para el
crecimiento y consolidacion de la futura comunidad de usuarios y
usuarias del LAHN. Con este fin se inicié un programa de difusién y
promocién de las técnicas neutrdnicas y sus aplicaciones, asi como
del estado de la implementaciéon del Laboratorio. Este programa,
aun vigente, incluye visitas a instituciones del sistema nacional de
ciencia y tecnologia, la participacién en eventos cientificos, la oferta
permanente de seminarios cientifico-técnicos y la articulaciéon con
diversas instituciones y organismos publicos.

De manera complementaria, se diseid e inicié un programa de capa-
citaciones. En particular, se cred la Escuela ETNA (Escuela de Técnicas
Neutronicas Aplicadas) que se realiza anualmente desde 2016, con-
tando hasta la fecha con la participacion de mas de 180 graduados
y graduadas. Esta escuela es de caracter teérico-experimental, y per-
sigue contribuir a la formacién de la futura comunidad de usuarios y
usuarias de técnicas neutrdnicas a nivel nacional y regional, asi como
al plantel de investigacién, desarrollo y operacién de los instrumentos
del LAHN. En paralelo y en colaboracién con instituciones académicas
como la Universidad Nacional de San Martin y la Universidad Nacio-
nal de Cuyo, y con el apoyo del Organismo Internacional de Energia
Atomica (OIEA) se ofrecieron cursos de posgrado, dictados por pro-
fesionales nacionales e internacionales, orientados a la aplicacion de
técnicas neutrénicas en distintos campos cientificos.

Capitulo 1 - El Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones

Luego de transcurrido un afo de ejecucién de estos programas, en
marzo de 2017 se realizé la primera convocatoria a los “Casos Cientifi-
cos del LAHN" donde la comunidad manifesté la necesidad de contar
con técnicas neutrénicas mediante la presentacién de una serie de
documentos que ilustran el caracter transversal, multi-institucional y
federal que tiene un emprendimiento de estas caracteristicas.

Habiéndose identificado las necesidades, se definieron las primeras
acciones para instrumentar el laboratorio. Como se vera a lo largo
de los siguientes Capitulos, cada técnica neutrénica puede requerir
la instalaciéon de uno o mas instrumentos especialmente disenados
para las aplicaciones identificadas. Cuando inicie su operacion, el
LAHN contara con cinco instrumentos. Dos de ellos estan siendo de-
sarrollados integramente en la CNEA: un instrumento para abordar
la técnica de imagenes y tomografias con neutrones (Capitulo 3), y
un instrumento de difraccién de neutrones (Capitulo 6) que cuenta
con resolucién espacial y esta optimizado para el estudio de objetos
y muestras policristalinas. Adicionalmente, se instalaran tres instru-
mentos que provienen de instalaciones internacionales con las cuales
se firmaron acuerdos de cooperacion. Corresponden a la técnica de
reflectometria de neutrones polarizados (Capitulo 4) y a la técnica de
dispersion a pequefios angulos (SANS, Capitulo 5).

Adicionalmente la CNEA firmé tres acuerdos marco con institucio-
nes europeas promovidos desde el LAHN: con el Helmholtz Zentrum
Berlin de Alemania (HZB), el Institut Laue Langevin de Francia (ILL),
y el Paul Scherrer Institut de Suiza (PSl). También se establecieron
acuerdos no formales con la fuente de neutrones para investigacion
Heinz Maier-Leibniz (MLZ) en Alemania. Mediante estos convenios
se promovieron colaboraciones cientificas, la formacion de recursos
humanos, el intercambio de profesionales expertos y expertas en el
desarrollo de instrumentos y otras actividades.
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Capitulo 1- El Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones

Las técnicas neutrdénicas tienen un amplio campo de aplicacién en

la mayoria de las disciplinas cientificas, produciendo un alto impacto

en la vida cotidiana de la poblacién. Entre las aplicaciones destaca-

das a nivel mundial encontramos el abordaje de desafios cientificos

para las préximas décadas: mayor eficiencia y sustentabilidad para la Figura 1.1

tecnologia de la informacion y las comunicaciones, monitoreo, detec- Modelo tridimensional del laboratorio de haces del LAHN equipado con la suite
cion y remediacién de problemas medioambientales, analisis y pre- inicial de instrumentos, instalados a demanda de la comunidad cientifica.

@y SANS-MB

f}_‘;ﬁ"

<5Y SANS-mP
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servacion del patrimonio cultural, desarrollos relativos a la salud, y
la agenda para una transicién energética. En este tipo de laboratorios
se ha generado de forma natural una gran sinergia entre los sectores
cientificos y productivos por la complejidad y el caracter multidisci-
plinario de los problemas abordados, generado conocimiento e inno-
vacién tecnolégica en forma constante produciendo un beneficio de
toda la comunidad.

Cuando las técnicas neutrénicas son combinadas con técnicas equi-
valentes de rayos X, con las que comparten formalismos tedricos y
herramientas comunes de andlisis de datos, la alta complementa-
riedad entre ambas sondas presenta una ventaja para dar respuesta
a los interrogantes planteados en los experimentos. Por esta razén,
el LAHN pondra también a disposicion de sus usuarios y usuarias un
conjunto de laboratorios complementarios de tomografia, difraccién,
dispersion de bajo angulo y reflectometria de rayos X.

Debido a los avances ocurridos en las Ultimas décadas en las tecnolo-
gias de la informacién y en los sistemas de deteccién, los laboratorios
de haces de neutrones generan actualmente un enorme volumen de
datos digitales, que deben ser procesados y analizados para dar res-
puesta a los interrogantes planteados. Para este fin, el LAHN pondra
a disposicion de la comunidad de usuarios y usuarias capacidades de
almacenamiento y procesamiento de los datos producidos, junto a la
asistencia de los expertos y expertas en las técnicas implementadas,
con el fin de obtener la informacién de interés a partir de los experi-
mentos realizados.

A lo largo de todo el ciclo de operacién del reactor RA-10 (previsto
como minimo en 50 afos), el LAHN debera continuar ofreciendo he-
rramientas de clase mundial para abordar los desafios de la CNEA, el
sector nuclear argentino, y el resto de la comunidad cientifico-tecno-
légica nacional y regional. Mantener la infraestructura en esta cate-
goria requiere de la incorporacién permanente de nuevos instrumen-
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tos, asi como de la optimizacion y actualizacién de los preexistentes.
En su estado maduro de implementacién, el LAHN albergara 14 ins-
trumentos funcionando las 24 horas durante los ciclos de operacién
del reactor. Estos instrumentos seran operados y optimizados en for-
ma continua por personal altamente especializado, los cientificos y
cientificas de instrumento.

Un laboratorio sustentable requiere de grupos de I+D+i enfocados
hacia aquellas areas donde el impacto de las técnicas neutrénicas es
particularmente relevante para el pais y la region, generando nue-
vos experimentos, métodos e instrumentacion que amplian en forma
continua los campos de aplicaciéon de las técnicas neutrdnicas.

La mejora permanente de las técnicas neutrdnicas, tanto en los as-
pectos técnicos como tedricos para el tratamiento e interpretacién de
datos, constituye un area de investigacién y desarrollo en si misma e
involucra esfuerzos conjuntos con otros laboratorios internacionales,
lo cual redunda en el crecimiento y madurez de nuestra comunidad
cientifica regional. Asi, el LAHN y su comunidad se constituiran en
un nodo regional dentro de la escena internacional de grandes ins-
talaciones. El uso eficiente y a la vanguardia de los instrumentos del
LAHN permitird posicionar a la CNEA como referente regional en la
materia y facilitara el acceso a las técnicas neutrdnicas a investigado-
res de otros paises de la region.

Hoy, cerca de cincuenta profesionales integran el LAHN contribuyen-
do al logro de sus 4 objetivos estratégicos a través del disefio, planifi-
cacion, implementacién y ejecucién de programas de desarrollo cien-
tifico, difusion, capacitacién, vinculacion nacional e internacional y de
desarrollo e implementacién de los instrumentos y la infraestructura
complementaria, todo ello en el marco de un sistema de gestién in-
tegral.
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La suite de instrumentos de neutrones y técnicas complementarias,
los equipos de trabajo en I+D+i asociados al LAHN, y una comuni-
dad de usuarios y usuarias consolidada, representardn una mejora
cuantitativa y cualitativa de la capacidad de nuestro sistema cientifi-
co-tecnolégico para generar conocimientos que contribuyan a nues-
tra identidad cultural, al avance cientifico tecnolégico, al abordaje de
problemas futuros, y brindando la posibilidad de ofrecer soluciones a
los problemas sociales y tecnolégicos actuales.

En las siguientes paginas de este libro se encuentran brevemente
descriptos los temas cientificos propuestos por equipos de investiga-
ciéon del pais y la region que aspiran a utilizar las técnicas neutrdnicas
disponibles en el laboratorio de haces de neutrones. Esta informacion
sera de vital importancia para realizar la planificacién de las siguien-
tes etapas de instrumentacion del laboratorio. Asimismo, esperamos
que su lectura contribuya a despertar el interés de nuevos investi-
gadores y profesionales en el uso de las técnicas neutrénicas, y de
esta manera se animen a iniciar colaboraciones para la realizaciéon de
experimentos similares, a disefar e imaginar nuevos experimentos, y
a aprender nuevas técnicas incorporandose como protagonistas de la
futura comunidad de usuarios y usuarias del LAHN.
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lamaremos técnicas neutrénicas al conjunto de técnicas

analiticas experimentales que, empleando haces de neutrones

como sonda de la materia, permiten estudiar diferentes
aspectos de su estructura y su dindmica. Estdn basadas en obtener
informacion de la materia a partir de estudiar los procesos de
transmision, absorcion y dispersién del neutrédn en la misma. En este
Gltimo caso, las técnicas son conocidas como técnicas de dispersién
de neutrones (neutron scattering en inglés) y abarcan la difraccion,
la espectrometria y la reflectividad de los haces de neutrones. Las
técnicas de imagenes, por otra parte, analizaran la absorcién vy
transmision de neutrones por parte de una muestra u objeto.

Los haces de neutrones tipicamente empleados como sonda
experimental para la aplicaciéon de técnicas neutrénicas son aquellos
cuyas energias estan en un intervalo aproximado de 0,01 a 1000 meV
y se clasifican como neutrones frios, térmicos y calientes como se

muestra en la Fig. 2.1, También se los denomina neutrones lentos, en
oposicion a aquellos que nacen en la reaccién nuclear con energias
mucho mas elevadas (neutrones rapidos).

La formulacién rigurosa de la teoria de dispersién de neutrones por
la materia condensada, asi como aspectos tecnolégicos involucrados
en las diferentes técnicas neutrénicas y algunas aplicaciones actuales
se encuentran descriptos en las publicaciones de referencia listadas
al final del capitulo bajo el titulo de Bibliografia Adicional, y estan
fuera del alcance de este libro.

Porqué Neutrones

Las tres sondas principales para estudiar la materia son los fotones,
los electrones y los neutrones. Mientras los fotones son cuantos

MeV

Relativistas  Rapidos  Epitérmicos Calientes Térmicos

Reaccion nuclear Temperatura ambiente

A =1.8R, v=2200 m/s

E It meV peV
nergia 10 ‘ev eV 10 ev 10 “ev
l l l I ___1 | | | | | | | l l l
| I | | | I I [ [ I [ I [ [ [1
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El Neutrén y sus denominaciones mas frecuentes

Figura 2.1

Denominaciones mas frecuentes
de los neutrones en funcién de su
rango de energia, temperatura y
longitud de onda. Los utilizados
frecuentemente en investigacion
son los neutrones calientes,
térmicos y frios, que tienen
energias entre 1 eV y 10-5 eV,
con correspondientes longitudes
de onda entre 0.3 Ay 300 A.

Frios Muy Frios Ultra Frios

Reflexion total
A\ =570A, v=Tm/s
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(quanta) de radiacién electromagnética, que no poseen masa, los
electrones y los neutrones son particulas masivas.

En virtud de la dualidad onda-particula, la dispersién de todas estas
sondas se puede describir con el mismo marco formal. Sin embargo,
debido a sus diferentes relaciones entre energia e impulso y dado
que su interaccién con la materia es diferente en los tres casos, las
caracteristicas de las medicionesy la informacion que brinda cada una
de ellas difieren considerablemente, y por tal razén se complementan
en gran medida.

Las capacidades tan singulares de las técnicas neutrénicas se deben a
la conjuncién Unica de propiedades que los neutrones lentos poseen.
Ellas se indican de manera sucinta a continuacién.

Escalas de Espacio y Tiempo

Las técnicas neutronicas permiten el estudio de propiedades
estructurales, magnéticas y de la dindmica de sistemas atémicos,
sobre un rango enorme de distancias y tiempos, tipicamente entre
102 m hasta 10° m, y desde 10* s hasta 10 s, aunque los Gltimos
avances en instrumentacién han permitido extender ain mas esos
limites, como se muestra en la Fig. 2.2.

Mientras otras técnicas pueden proveer informacién sobre rangos
espaciales o temporales similares, la posibilidad de explorar
simultidneamente la estructura y la dindmica de la materia
condensada es Unica de los neutrones lentos, al tener una longitud
de onda asociada comparable a las distancias interatémicas y una
energia cinética con un orden de magnitud similar a las excitaciones
caracteristicas de los modos colectivos en sistemas condensados
(fonones, magnones) o la dindmica de macromoléculas y dominios
magnéticos (Fig.2.2).
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Figura 2.2

Escalas de tamaios y tiempos que se pueden explorar utilizando técnicas neutronicas.

Contraste y Selectividad

El poder de dispersion de neutrones por parte de cada elemento
quimico de la Tabla Periddica y sus isétopos, se cuantifica mediante
una propiedad llamada longitud de scattering que permite definir
una seccion eficaz de dispersion. A diferencia de lo que ocurre con
la radiacién electromagnética, este poder de dispersion varia en
una forma aparentemente aleatoria a lo largo de la Tabla Periddica,
no existiendo una correlacion entre su valor y el nimero atémico
de los elementos. Esto es asi dado que los procesos de interaccion
de neutrones con los elementos estdn dominados por las fuerzas
nucleares, que no dependen de la carga. Pero si son dependientes del
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espin nuclear, por lo cual la longitud de scattering puede variar no sélo
entre elementos sino también entre is6topos de un mismo elemento.
Esta propiedad permite realizar estudios selectivos, para aislar o
resaltar la ubicacién o movimientos de un determinado atomo o
grupo de adtomos dentro de una estructura compleja, manipulando
su preparacion mediante el uso de is6topos que se comportan
guimicamente igual que el dtomo original pero que presentan un
poder de dispersion de neutrones muy diferente.

Longitud de scattering coherente b [fm]

NuUmero Atomico, Z

Figura 2.3

Longitud de scattering para neutrones (simbolos azules) y para rayos X (linea
punteada) a través de los elementos de la Tabla Periddica. Fuente de datos: Neutron
News, Vol. 3, No. 3, 1992, pp. 29-37.

Disponibles en https://www.ncnr.nist.gov/resources/n-lengths/list.html
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En la Fig. 2.3 se presenta la longitud de scattering para los diferentes
elementos y algunos is6topos. Por ejemplo, la seccién eficaz del
hidrégeno es muy diferente a la del deuterio, lo cual permite obtener
informacién muy precisa sobre estructuras moleculares organicas
que son ricas en H, empleando técnicas de sustitucion isotopica
en las muestras. Estas técnicas también se llaman de variacién de
contraste y permiten resaltar -por ejemplo- diferentes grupos
funcionales como 4cidos o proteinas en un cromosoma discriminando
de manera independiente la estructura de cada componente dentro
del complejo macromolecular.

Sensitividad y Penetracion

Debido a su neutralidad eléctrica y su tipo de interaccién mediante
fuerzas nucleares, los neutrones no ionizan la materia al atravesarla,
y por este motivo pueden penetrar profundamente en la misma e
investigar propiedades internas o masivas de muestras y objetos, sin
la interferencia de los llamados efectos de superficie.

En la Fig. 2.4 se muestra la profundidad a la cual pueden penetrar
diferentes sondas (electrones, rayos X y neutrones de 1.4 A) dentro
de un dado elemento sélido o liquido antes de atenuar su intensidad
en un factor 1/e, es decir alrededor del 37% de su intensidad
inicial. Es posible observar que para varios elementos pesados, los
neutrones poseen la ventaja de penetrar del orden de 100 veces mas
en ese elemento que los rayos X o los electrones. Gracias a ello, se
pueden estudiar muestras de grandes dimensiones, o propiedades
de interfases ubicadas en profundidad, o comportamientos de
muestras bajo condiciones extremas de temperatura para las cuales
es necesario el empleo de hornos y criostatos que los haces deben
poder atravesar. Se pueden también observar las condiciones
estructurales y de funcionamiento de componentes macroscépicos
en movimiento (motores, turbinas), incluyendo el movimiento de
lubricantes en condiciones de operacién.
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Asimismo podemos observar en la Figura 2.4 que los rayos X son
practicamente transparentes a los elementos livianos como el
H, donde su profundidad de penetracién es alta. En cambio, los
neutrones pueden penetrar menos en objetos o muestras ricos en
esos elementos. Por tal motivo, resultard una sonda apropiada para
revelar la ubicaciéon y movimiento de sustancias ricas en hidrégeno al
emplear, por ejemplo, técnicas de imagenes.

Este caracter débil de la interaccion del neutrén con la materia, lo
convierte en la sonda més delicada (no destructiva) para explorar
sus propiedades, permitiendo una comparacion mas directa entre
las mediciones y simulaciones o modelos, y conformando asi una
herramienta experimental de gran sensitividad.

100 Ve e
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10. # MNeutrones
& RayosX
e
2

Profundidad de Penetracion (m)
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Magnetismo

Los neutrones son particulas con momento magnético dipolar
intrinseco, y esto les permite sensar las propiedades magnéticas de
los materiales a escala atdbmica e incluso a escala nuclear. Es posible
asi caracterizar el magnetismo en la materia, tanto en su estructura
como en su dindmica.

Lainteraccién magnéticatiene lugar cuando enlos dtomos del material
en estudio existen electrones no apareados, lo cual hace que éstos
presenten un momento magnético no nulo que al interactuar con
los de 4tomos vecinos da lugar a diferentes fendbmenos magnéticos.
Cuando se incide sobre estos materiales con neutrones, el momento
magnético intrinseco del neutrén es sensible a estas interacciones.

Tal es el impacto de las técnicas neutrdénicas en el area de magnetismo,
que las primeras determinaciones experimentales de cémo se
acomodan los momentos magnéticos en un material fueron realizadas
por Clifford Shull (Premio Nobel 1994 junto con Bertram Brockhouse)
empleando difraccién de neutrones, y confirmando las predicciones
de Louis Néel (Premio Nobel 1970) acerca del origen microscopico
del antiferromagnetismo. En diferentes escalas, distintas técnicas
neutroénicas permiten acceder a informacién no sélo sobre el orden
magnético en cristales sino también brindan informacién sobre
dominios magnéticos, redes de vortices, skyrmiones, interacciones
magnéticas en multicapas o nanoparticulas, y sobre la dindmica de
estas interacciones y fendmenos magnéticos colectivos.

Figura 2.4

Penetracién de un haz de neutrones, rayos X y electrones en un dado elemento en
forma sélida o liquida, antes de que la intensidad decaiga por debajo del 37% de
su valor original. Este grafico corresponde a neutrones con una longitud de onda
de 1.4 A. Fuente de datos: Pynn, R. (2009). Neutron Scattering—A Non-destructive
Microscope for Seeing Inside Matter. In Neutron Applications in Earth, Energy and
Environmental Sciences (pp. 15-36). Springer US.
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Finalmente, la posibilidad de alinear los momentos magnéticos de
los neutrones permite generar haces polarizados magnéticamente,
lo cual multiplica las posibilidades para el estudio de fenédmenos
magnéticos.

Figura 2.5

Esquema de las principales razones para usar neutrones. Esta iconografia se utiliza a
lo largo del todo el libro para senalar la relevancia del uso de neutrones en cada Caso
Cientifico planteado.
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Fision

Figura 2.6

(izq) La reaccién nuclear de fision. (der) La reaccion de espalacion.

Produccion de Haces de Neutrones

Las fuentes de neutrones con densidades de flujo apropiadas para
la investigacion de la materia empleando técnicas neutrdnicas, estan
basadas primariamente en dos tipos de reacciones nucleares: fision
y espalacion. A su vez, tales reacciones son producidas en reactores
nucleares o empleando aceleradores, respectivamente.

Los reactores de investigacion emplean nulcleos compactos, que
permiten obtener altas densidades de potencia, y por consiguiente,

>@®
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<«
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oBY

Y Productos de la fisién
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altos flujos neutrénicos. Son fuentes continuas de neutrones
térmicos vy frios, utilizando moderadores a temperaturas ambiente
y criogénicas de donde se extraen los haces de neutrones de esos
rangos de energia.

Una fuente de espalacién esta basada en un acelerador que produce
haces de protones de mas de 500 MeV de energia, que impactan sobre
un blanco de metal pesado. Como producto de la colisién, el nlcleo
pesado es desmembrado en fragmentos pequefios liberando entre
10 y 20 neutrones en cada proceso de colision, como se muestra en
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el esquema de la Fig.2.6. Las fuentes de espalacién son tipicamente
pulsadas (SNS, EEUU; J-PARC, Japon; ISIS, UK; CSNS, China), aunque
también pueden ser de produccion continua (SINQ, Suiza).

Tanto las fuentes continuas como las pulsadas de neutrones para
investigaciéon proveen haces de neutrones térmicos y frios, y al
menos dos tercios de los experimentos propuestos en estas fuentes
demandan el empleo de haces de neutrones frios. Esto es asi porque
actualmente los mayores desafios en investigacion y desarrollo
se dan en las areas de las biociencias, la Ciencia de Materiales, la
Ingenieria y los Procesos, donde la escala de interés es nanoscépica
o con movimientos de muy baja frecuencia, que pueden ser mejor
estudiados con neutrones frios.

Las fuentes de neutrones para investigacién, son construidas como

qué son y cuales son las razones de su impacto en ciencia y tecnologia

instalaciones destinadas a ese fin y tienen asociados laboratorios
de gran escala que ofrecen un conjunto de instrumentos asociados
a diferentes técnicas neutrénicas. Todas las instalaciones de
envergadura operan sobre la base de requerimientos de una
comunidad de usuarios, numerosa, que concurre a estos laboratorios
por periodos breves para realizar experimentos pre-autorizados y
seleccionados en base a mérito académico, tecnolégico, pertinencia
y factibilidad.

Instrumentacion Neutronica

Un experimento genérico de técnicas neutrénicas, esquematizado
en la Fig. 2.7, requiere de la existencia de un haz de neutrones
proveniente de una dada fuente, un método para definir un estado
bien caracterizado (con vector de onda k;) del haz incidente, una

fuente
Se Sistema de Sistema
NEUtrones  acondicionamiento del haz  posicionadory
incidente (colimacion, entorno de
rendijas, minocromadores, muestra

filtros, polarizadores, etc.)

Sistema de acondicionamiento del haz
dispersado (analizadores, detectores, etc.)

Bloqueador del
haz transmitido

Tridngulo de
scattering

Figura 2.7
Esquema basico de un experimento de dispersién
de neutrones con sus principales componentes.
Se indica el tridngulo de scattering, que relaciona
las variables fundamentales que definen el
experimento.
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muestra a investigar con la infraestructura apropiada para ubicarla
en el estado termodindmico deseado, un sistema para detectar
los neutrones emergentes de la interaccion (con vector de onda
haz incidente muestra k¢ y un procedimiento para procesar los datos adquiridos durante
monocromatico N la medicion. Para hacer llegar el haz de neutrones desde la fuente

) arm T \ hasta la muestra, se requiere de una serie de elementos épticos
g )29 \ (guias de neutrones, colimadores, monocromadores, polarizadores,
/ tetector | entre otros) los cuales nunca son perfectos, y por lo tanto afectan la

haz blanco

monocromador

intensidad del haz dispersado o transmitido que llega a la deteccién.

haz dispersado (se registran todos los / Por lo tanto, siempre hay que tener en cuenta que la medida obtenida

neutrones cualquiera sea su energia final) en la deteccién no es simplemente proporcional a la seccion eficaz de

dispersion, sino que es la convolucién de esta magnitud con la funciéon

s de resolucion instrumental. Esta Gltima expresa que las fuentes de

- - - neutrones, la muestra y el sistema de deteccién, no son puntuales ni
instantaneos.

haz blanco

Se puede distinguir entre técnicas de imagenes con neutrones, que
analizan el proceso de transmision del haz a través de una muestra
_ y dan informacion sobre el espacio real, y las técnicas de dispersion
--------------- de neutrones que analizan la llamada funcién de scattering S(Q,w)

teniendo en cuenta los cambios que se producen en el haz reflejado,
monocromador dispersado o transmitido por una muestra tanto en su energia como

/ analizador en su direccién, brindando informacién sobre el espacio reciproco.
Se selecciona una energia final

del haz dispersado utilizando

un cristal analizador haz dispersado

muestra

haz incidente
monocromatico

Los parametros relevantes en el proceso de dispersion de neutrones

monocromatico son:

hQ="n(k - k) Transferencia de impulso
detector hw=E-E Transferencia de energia

los cuales reflejan las leyes de conservacién de energia e impulso que

Figura 2.8 rigen el proceso de dispersién de neutrones por una dada muestra.
(arriba) Esquema de un difractémetro genérico de neutrones.

(abajo) Esquema de un espectrometro genérico de neutrones. . . . . ..
Los instrumentos para realizar los experimentos de dispersién

detectan el nimero de neutrones dispersados en funcién del vector
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de scattering Q, el cual depende del angulo de scattering © y de la
longitud de onda A (recordar que los vectores k; y k; son vectores
de onda, asociados a la longitud de onda final e inicial del neutrén a
través de la relacion | k|=2m/A).

Los difractometros son instrumentos que miden el cambio de
direccién de la trayectoria de los neutrones debido a la interaccion
con la muestra. Si bien la difraccion es predominantemente un
fendmeno de dispersion elastica, es decir, donde la energia del
neutréon no varia y sélo lo hace su direccién, puede haber una
cierta distribucién en energia de los neutrones dispersados que los
instrumentos de difraccién integran en su sistema de deteccién. Por
lo tanto los difractémetros sélo miden el intercambio de momento,
que para muestras isotrépicas estara dado por

Q=2ksenb6

y a partir del cual se puede inferir la estructura atémica o magnética
de la muestra en estudio promediada temporalmente. El ejemplo
tipico es el scattering de Bragg en solidos cristalinos. Por otra parte,
como no se realiza andlisis en energia sobre el haz dispersado, es
bajo la hipétesis de la aproximacién quasi-estatica que podemos
extraer informacién; esta aproximacién consiste en considerar que
la estructura que se determina es en realidad obtenida como un
conjunto de distribuciones espaciales correspondientes a diferentes
configuraciones estaticas. Es asi como se miden, por ejemplo, las
estructuras de corto alcance en un liquido. Pero sea elastica o quasi-
estatica la determinacién, un experimento de difraccién permite
conocer la posicién de los atomos, y/o el arreglo de los momentos
magnéticos en un determinado material. Para lograr que el haz
que incide sobre la muestra tenga un valor de k bien definido, se
debe monocromatizar el haz a partir del haz que genera la fuente,
compuesto por neutrones con un espectro bastante amplio de
energias. Esto se logra mediante el uso de cristales monocromadores

o selectores de velocidad colocados en la trayectoria del hazincidente,
como se esquematiza en la Fig. 2.8.

Los espectrometros, por otra parte, son instrumentos que pueden
medir también la energia ganada o perdida por el neutrén en su
interaccién con la muestra, en procesos de tipo inelastico.

E - E, =h%2m (k? - k?) = hw

En este caso la medicién requiere el analisis de la energia de los
neutronesdispersados, adiferenciade undifractdmetro convencional.
Un esquema basico se presenta en la Fig. 2.8 (abajo).

La intensidad recogida por los detectores dependerd de las
transferencias de energia e impulso, y es proporcional a la seccién
eficaz doble diferencial convolucionada con la funcién resoluciéon
del instrumento. De esta forma, el espectrémetro de neutrones
nos brinda informacién sobre S(Q,w), que incluye las funciones de
correlacion de pares de centros dispersores (brindando informacion
sobre la estructura de corto y largo alcance), y las funciones de
autocorrelacion de los mismos (brindando informaciéon sobre
aspectos dindmicos).

Mas alla de esta clasificacién genérica, existen técnicas neutrénicas
especializadas que permiten obtener informacién estructural sobre
diferentes escalas de tamafos, diferentes geometrias de las muestras,
y sobre la dindmica de sistemas con diferentes escalas temporales.
Por tal motivo, para la implementaciéon de una determinada técnica
suelen hacer falta varios instrumentos que aborden estas diferencias.

A través de la difraccion a gran angulo, se pueden determinar
densidades de magnetizacién en atomos individuales, o la posicion
de atomos con precisiones de 10 pm, mientras que las distancias
interatémicas se miden en el rango de 0.1 nm.
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El tamafo de grandes macromoléculas, dominios magnéticos o
células biologicas se ubican en el rango de nm a pm, o alin mm. Para
el estudio de estas estructuras de gran escala, se emplean técnicas
de dispersion a pequefio angulo (SANS) o reflectometria cuando se
requiere el estudio de interfases.

Muchos de los materiales de importancia para la ingenieria o la
geofisica presentan estructuras que no son mono o policristalinas, sino
granuladas y muy frecuentemente con orientacién preferencial de
los granos. Esta textura determina el comportamiento macroscépico
del material a lo largo de diferentes direcciones. Los difractémetros
de textura o de ingenieria son instrumentos especializados que
permiten determinar esta estructura granular en escalas espaciales
de hasta 1 mm.

Para el estudio de estructuras de mayor escala alin, se emplean
técnicas de imagen, como la neutrografia o tomografia neutrénica,
las cuales brindan una proyeccién bidimensional o tridimensional,
respectivamente, del interior de una muestra en base a la atenuacién
del haz, los corrimientos de fase, o su variacién en funcién de la
energia de los neutrones.

De igual manera, diferentes técnicas de dispersion inelastica de
neutrones se emplean para obtener informacion sobre la dindmica
de los sistemas, en diferentes escalas temporales. La dispersion
Compton de neutrones utiliza neutrones epitérmicos en el rango
del eV, los cuales ejecutan procesos inelasticos profundos en la
llamada “aproximacion de impulso”. De esta forma se obtienen las
distribuciones de velocidad de los atomos en la materia, siendo el
tiempo de interaccién del orden de femtosegundos (1 fs = 10 s).

En sistemas moleculares se estudian modos de vibracién interna de
altas frecuencias, como asi también en materiales hidrurados donde
el hidrégeno se comporta como un oscilador tridimensional, o en

materiales magnéticos donde existen excitaciones de quasi-particulas
magnéticas. El estudio de estos problemas se aborda empleando
espectrometros de triple eje y/o espectrometros de tiempo de
vuelo, y los procesos inelasticos involucrados corresponden a tiempos
de interaccién que ocurren entre los fs y los centenares de fs. A
frecuencias mas bajas, con tiempos de interaccion en el rango de los
picosegundos (1 ps = 102 s), se manifiestan modos colectivos como
las vibraciones de la red (fonones) en sdlidos o las ondas de espin
(magnones) en sistemas magnéticos. Estos problemas se exploran
utilizando espectrometros similares a los antes mencionados,
pero utilizando neutrones incidentes con energias mas bajas vy
configuraciones experimentales de mas alta resolucién.

Hay procesos mas lentos, como la dindmica de macromoléculas,
cuyas escalas de tiempos caracteristicos estan en el rango de los
nanosegundos (1 ns = 107 s). Su medicién se realiza empleando
instrumentos como el espectrometro de retrodispersion o la
espectrometria spin-echo.

En los proximos Capitulos se presentara en forma breve cada una de
las técnicas mas utilizadas, sus fundamentos y su potencial utilizaciéon
para el abordaje de problemas cientificos actuales en nuestra regién.
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a neutrografia o radiografia neutrénica es una poderosa

técnica de imagen no destructiva, que permite examinar el

interior de una pieza o una muestra en funcién de su grado
de transparencia a los neutrones, obteniendo como resultado un
mapa bidimensional de atenuacién de los neutrones que atravesaron
el objeto en estudio. La técnica de tomografia neutronica permite
la reconstruccién tridimensional de los objetos o de los procesos
gue ocurren en su interior, a partir del procesamiento de secuencias
de imagenes obtenidas durante la rotaciéon del objeto en estudio
generalmente sobre un eje de rotacién vertical.

El método fue desarrollado sobre |la base de la radiografia de rayos X, y asi
es como ambas técnicas comparten muchas caracteristicas tanto en
instrumentacion como en los métodos analiticos de procesamiento.
Como se vio en el Capitulo 2, los rayos X interactGan con los
electrones de los 4tomos que componen la muestra y por tanto
estan fuertemente vinculados con la densidad fisica del objeto. Por
otra parte, los neutrones interactian con los nlcleos atdmicos (mas
precisamente con los nucleidos), y por lo tanto no existe correlacion
con la densidad, sino con la composicion elemental de la muestra
(ver Fig. 2.3). Por tal motivo, muy frecuentemente son empleadas en
forma complementaria, en particular combinando ambas tacnicas.

En esta técnica en particular se explotan varias de las propiedades
distintivas de la interaccién de neutrones con la materia sefialadas
en el Capitulo 2, como su gran penetracién, contraste especifico
para diferentes isétopos, momento magnético intrinseco, y las
caracteristicas ondulatorias que permiten andlisis de interferometria.
Ademas, su alta resolucién espacial, el acceso a la tercera dimension
(tomografia) y el estudio de fendmenos dependientes del tiempo
han extendido enormemente las capacidades de esta técnica en la
actualidad.
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La técnica de imagenes estd basada en la transmisién de un haz de
neutrones bien colimado (con el fin de obtener haces paralelos)
por parte de un objeto o muestra, y el registro espacial del flujo de
neutrones transmitido, pero cuya intensidad fue reducida debido a
procesos tanto de dispersién como de absorcion. Los elementos de
bajo nimero atdmico como el H generaran una imagen clara debido
a su alta seccién eficaz de dispersion, mientras otros como B o Cd la
crearan debido a su gran absorcion.

La transmisién del objeto estad relacionada con las propiedades
fisicas de los materiales que lo componen. La técnica se basa en
determinar la distribucion espacial del coeficiente de atenuacion de
los neutrones, que caracteriza la facilidad de un dado volumen de
material de ser penetrado por un haz. La transmisién se modela por
una ley exponencial, llamada ley de atenuacién de Beer-Lambert:

—_ -IX
| tr—l €

Donde | corresponde a la intensidad del haz transmitido, I, a la
intensidad incidente, X es el coeficiente de atenuacion lineal (también
llamado seccién eficaz total macroscopica) y x es el espesor de la
muestra. A través de la determinacion de |_e | es posible determinar
ya sea el coeficiente X o el espesor del material atravesado.

El coeficiente de atenuacion incluye tanto fendmenos de absorcién
(Za), en los cuales el neutrén incidente desaparece del haz transmitido,
como de dispersién o scattering (ZS), donde el neutrén es desviado de
su trayectoria hacia una zona por fuera del espacio de deteccion.

En la Fig. 3.1 se presenta la variacion a lo largo de la Tabla Periédica
del coeficiente de atenuacion masico de los elementos y algunos
is6topos. Asi, la obtencién de imagenes por transmision se basa
en los contrastes dados por esta atenuacién y su distribucion en la
muestra u objeto.
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Figura 3.1

Coeficiente de atenuacion maésica para neutrones térmicos y frios (simbolos) y para rayos X
de 125 keV (linea), en funcion del nimero atomico. Fuente de datos: Scipolo, Vittorio. (2022).
Scattered neutron tomography based on a neutron transport problem. MSc thesis, Texas A&M
University.

En la Fig. 3.2 se indica el esquema basico de un instrumento para
realizar neutrografias con sus principales componentes.

En primer lugar se necesita una fuente de neutrones, que podra
ser continua o pulsada, y que emita neutrones térmicos o frios
con un flujo cuya intensidad serd determinante para el desempefio
o performance del instrumento. El siguiente componente, el
colimador, define la divergencia del haz de neutrones incidente
sobre la muestra. El colimador posee una apertura de entrada (D)
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Figura 3.2

Esquema para la obtencion de imagenes con un haz de neutrones. Tomado de Callisaya, C.
(2020) Tesis de Maestria, Instituto Sabato.

pequefia y una apertura de salida mayor al final de su longitud
(L). El cociente L/D determina entonces la divergencia angular
del haz, uno de los parametros mas importantes para definir al
instrumento. Esto se debe a que el limite de la resolucion geométrica
o resolucion intrinseca varia proporcionalmente con la distancia |
entre el detector y el objeto (ver Fig. 3.2) y en forma inversamente
proporcional a la divergencia L/D. Entonces, un haz bien colimado
es un requisito importante para lograr alta resolucién espacial.

El haz de neutrones colimado luego incide sobre la muestra con una
intensidad 1, y dependiendo de las dimensiones y de los materiales
que la conforman, arribara al detector con una intensidad |,_para ser
registrado por algin método que puede ser quimico o electrénico/
digital, generando una imagen que serd almacenada en forma
digital o analdgica. La resolucion de deteccion es otro elemento
determinante en la performance del instrumento. Actualmente el
método mas difundido consiste en emplear placas centelladoras que
al absorber neutrones emiten luz visible. Por lo general, la imagen
es enfocada por un sistema 6ptico a través de uno o dos espejos,



y registrada por una camara digital de alta resolucién y bajo ruido.
Las imagenes digitales son procesadas de acuerdo a la aplicacion
buscada, siendo quizas la reconstrucciéon tomografica el tratamiento
mas complejo y demandante desde el punto de vista computacional.
La configuracién basica descripta en la Fig. 3.2, se completa
con algunos otros elementos o dispositivos que conforman un
instrumento para neutrografia. El haz incidente de neutrones no
solamente es preparado geométricamente a través del colimador,
sino que usualmente su conformacion incluird una seleccidon
espectral empleando filtros y choppers. Estos Gltimos dispositivos
se utilizan también para pulsar el haz incidente y aplicar técnicas
de tiempo de vuelo, que permiten analizar espectralmente Ia
imagen que se adquiere. Dispositivos polarizadores pueden
ser también parte de la conformacién del haz en instrumentos
de dltima generacion. El empleo de neutrones polarizados ha
sido ya probado e implementado en neutrégrafos modernos,
permitiendo obtener importantes resultados acerca de estructuras
de dominios y fendmenos magnéticos a escala macroscopica.

Otro componente central del instrumento es la mesa portamuestras.
En funcién de las aplicaciones previstas, ésta puede disenarse
para soportar objetos de gran peso, y posee normalmente
cuatro grados de libertad: tres de movimientos traslacionales y
uno de rotacién angular para tomografia. La traslacién permite
acomodar frente al haz objetos grandes, pudiendo trasladar las
decenas de cm en los tres ejes perpendiculares. Es frecuente
que el portamuestras tenga capacidades de carga de fracciones
de tonelada, para soportar muestras de gran peso y/o equipos
de entorno de muestra, y ubicarlos frente al haz con precision.

Hasta los afos 907, los sistemas de deteccién primarios
para imagenes con neutrones estaban basados en peliculas
fotograficas, y la técnica se denominaba neutrografia. Desde
entonces los métodos de deteccion mejoraron notablemente,

Capitulo 3 - Imagenes con neutrones

se introdujeron sistemas de procesamiento digitales y se
construyeron instrumentos especificos para imagenes neutrdnicas.
La resolucién espacial de las instalaciones para usuarios es
tipicamente del orden de 50 um, sin embargo se han logrado
recientemente resoluciones de 5 a 10 um a través de desarrollos
tecnolégicos en placas centelladoras, nuevos métodos como
imagenes con interferometria de rendijas, y técnicas resueltas
en energia -particularmente con utilizacién de neutrones frios-
alcanzando resoluciones cada vez mayores. Los desarrollos en
este campo son un tema de investigacion sumamente actual.

Como resultado de las ultimas innovaciones, y explotando
plenamente las caracteristicas particulares de la interacciéon de
neutrones con la materia, se han establecido nuevos y desafiantes
campos de aplicacién para esta técnica, siendo algunos de ellos:

e Determinacién de la distribucién de hidrégeno en analisis
electroquimico de celdas de combustibles.

e Eficiencia dindmica y estudios de performance de baterias y
motores.

e Estudios de texturas cristalograficas.

e Aplicaciones en industrias de la aviacién, automovilistica y de
construcciones, para analisis de integridad de componentes.

e Estudios no intrusivos de objetos de patrimonio cultural y de
muestras biolégicas.

e Aplicaciones en geologia y ciencias de la tierra.

e Estudios no destructivos de elementos y combustibles nucleares,
fluidos y lubricante en maquinas, estaticos o en operacion.

e Estudios de estructuras de dominios magnéticos.

e Investigacion de diferentes aspectos de la ciencia de los
materiales.
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Estudio de objetos pertenecientes al patrimonio

cultural argentino

El término patrimonio cultural es una de-
nominacién muy amplia que incluye tres
grandes areas: los bienes culturales, el
patrimonio intangible (tradiciones, len-
guaje, creencias) y el patrimonio natural
(flora, fauna y geologia). En el contexto de
este trabajo es relevante el primer item, el
que hace referencia a los bienes cultura-
les. Dentro del mismo se incluyen: monu-
mentos, artefactos, instrumentos, libros,
vestimenta, obras de arte, restos arqueo-
légicos, etc. Todo esto es parte de un lega-
do que la sociedad ha dejado como heren-
cia a los habitantes del presente, quienes
debemos velar por su conservaciéon para
el beneficio de las generaciones futuras.
El estudio de este tipo de objetos mediante
técnicas de imagenes usualmente se reali-
za empleando rayos X, debido a que estos
equipos son también empleados para es-
tudios médicos y por lo tanto son mas po-
pulares y existen en mayor nimero que los
que utilizan haces de neutrones. Sin embar-
go, hay situaciones particulares en donde
solo el empleo de neutrografia puede dar
resultados satisfactorios. Esta técnica tie-
ne un gran potencial ya que a partir de las
imagenes generadas puede inferirse como

fueron fabricados los objetos, si estos han
sido reparados, si se trata de falsificacio-
nes, si estan siendo atacados por insectos
0 por corrosion. También pueden tomar-
se mediciones para ayudar en procesos de
restauracién, y todo esto realizarse en for-
ma no destructiva. Realizando tomografias
con neutrones es posible segmentar mate-
riales o piezas y también pueden realizarse
cortes virtuales, a partir de los cuales por
ejemplo podria imprimirse, usando una im-
presora 3D, un corte de una estatua para
mostrarla en un museo junto a la original.
Debido a que se trata de piezas Unicas e in-
valuables, en general, no es sencillo trans-
portar este tipo de objetos hacia centros de
neutrografia en el extranjero. Por este mo-
tivo, en Argentina hay pocos antecedentes
previos usando esta técnica. Entre los afios
2012 y 2015 el Organismo Internacional de
Energia Atdmica (OIEA) impuls6 un Proyecto
de Investigacion Coordinado (CRP, por sus
siglas en inglés) para el estudio de objetos
pertenecientes al patrimonio cultural argen-
tino utilizando la técnica de neutrografia.
Dentro de ese marco se estudiaron objetos
provistos por el centro denominado Patri-
monio e Instituto Histérico de la Ciudad Au-

PATRIMONIO CULTURAL,

ténoma de Buenos Aires y por Adam Hajduk,
un arquedlogo barilochense. Los estudios se
realizaron en la instalacién de neutrografia
del reactor RA-6. Colaboraron en este traba-
jo: Julio Marin, Fernando Sanchez, Floren-
cia Cantargi, Mario Silveira, Ricardo Orsini
y Adam Hajduk. Del primer centro se estu-
diaron cuentas de collar, un tirador metalico,
una chocolatera metalica, una plancha de
hierro, un fragmento de ceramica y una ma-
dera con un clavo (esta Gltima, proveniente
de un naufragio). Adam Hajduk aport6 una
pieza que posiblemente pertenecia a una
cota de malla y un bastén de mando hecho
de madera y forrado con laminas de plata.
Basados en los antecedentes mencionados,
es nuestra intencion continuar colaborando
con museos e instituciones a nivel local y/o
nacional, aportando nuestro conocimiento
de la técnica de neutrografia y brindando
asesoramiento acerca de la existencia de
otras técnicas neutrénicas que podrian re-
sultar dtiles.

Masalles, A., Lehmann, E. en Mannes, D. (2015) “Non-destructive Investigation of “The Violinist” a Lead Sculpture by Pablo Gargallo, Using the Neutron Imaging Facility NEUTRA in the Paul
Scherrer Institute”, Physics Procedia. Elsevier BV, 69, p 636-645. | Lehmann, E. H., Hartmann, S. en Speidel, M. O. (2009) “investigation of the content of ancient tibetan metallic buddha statues by
means of neutron imaging methods”, Archaeometry. Wiley, 52(3), p 416-428. | Mannes, D. et al. (2015) “Combined Neutron and X-ray Imaging for Non-invasive Investigations of Cultural Heritage

Objects”, Physics Procedia. Elsevier BV, 69, p 653-660.
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ARQUEOLOGICO Y PALEONTOLOGICO

PATRIMONIO CULTURAL,

Cuando la cultura material de una etnia es
analizada desde la mirada etnobioldgica,
el foco se centra en los materiales y en las
fuentes bioldgicas de los cuales se obtie-
nen, sin dejar de lado los aspectos simbdli-
cos asociados a cada cuestion. Los objetos
de madera de algunas de las comunidades
originarias representan un patrimonio que
hoy se encuentran en diferentes museos
de la Argentina. Estos objetos como arcos y
flechas, pipas, ciertos instrumentos musica-
les, figurillas, entre otros, a pesar de su tras-
cendencia cultural, carecen muchas veces
de las referencias a las especies bioldgicas
utilizadas como fuente de materia prima vy,
en otros casos, son incorrectas o imprecisas,
sin una identificacion bioldgica rigurosa. Por
otro lado, hoy existe un interés por parte de
las generaciones jovenes por recuperary por
reactivar practicas asociadas a estos objetos
gue han caido en desuso o han sido reem-
plazados y que solo conoce la gente adul-
ta mayor. Por estos motivos, estudios que
ahonden en las identidades y caracteristicas
de las materias primas de estos objetos se
vuelven indispensables. Para esto, el acer-
camiento a la identificacién de especies ma-
dereras con las que fueron confeccionadas

Estudio de objetos de madera de

las piezas museoldgicas, y de las cuales se
carece de informacién certera al respecto,
es importante. Sin embargo, una dificultad
comUnmente hallada al trabajar con piezas
de madera museolégicas estd en relacién
con los métodos tradicionales utilizados,
como son las técnicas micrograficas. La ob-
servacién microscopica, acompanada de his-
toquimica, proporciona abundante informa-
cion, pero requiere tomar una muestra de la
pieza, dafnando el objeto irreversiblemente.
Por esta razon, se prefieren las técnicas ana-
liticas que puedan emplearse de manera no
invasiva, es decir, sin tener que alterar el
objeto debido a sus altos valores materiales
y culturales. Las técnicas de imagen son de
particular valor, ya que la informacién obte-
nida da cuenta de las caracteristicas de los
materiales, las técnicas de manufactura y
el estado de deterioro de los objetos, apor-
tando, ademas, valiosa informacién para los
campos de la conservacion y restauracion de
objetos, en este caso de madera, de manera
no invasiva. Aunque los métodos de rayos X
pueden cubrir un amplio rango en cuanto al
tamano del objeto y la densidad de la ma-
dera, los neutrones constituyen una sonda
ideal para estudiar y cuantificar sustancias

interés etnobioldgico

con alto contenido en hidrégeno (humedad,
resina, colas, cera) dentro de la estructura
de la madera. La interacciéon de los neutro-
nes con el hidrégeno permite obtener ima-
genes, por ejemplo, de la distribucién del
agua dentro de una muestra. A su vez, las
tecnologias de procesamiento de imagen
digital son esenciales para las radiografias
de especimenes de madera, ya que los de-
talles estructurales aparecen de forma bas-
tante tenue en las imagenes originales. Por
otro lado, los neutrones ademas de brindar
informacién sobre la estructura de la made-
ra en el objeto, pueden proporcionar infor-
macion sobre su estado de conservacion y
la influencia de algun tratamiento para su
conservacion o descontaminaciéon mediante
el anélisis no invasivo. Este proyecto contri-
buye no solo a la reivindicacion de practicas
y bienes materiales, sino también a la iden-
tidad misma.

Lehmann, E. H. en Mannes, D. (2012) “Wood investigations by means of radiation transmission techniques”, Journal of Cultural Heritage. Elsevier BV, 13(3), p $35-543. | Masalles, A., Lehmann,
E. en Mannes, D. (2015a) “Non-destructive Investigation of "The Violinist" a Lead Sculpture by Pablo Gargallo, Using the Neutron Imaging Facility NEUTRA in the Paul Scherrer Institute”, Physics
Procedia. Elsevier BV, 69, p 636-645. | Osterloh, K. et al. (2008) “Fast neutron radiography and tomography of wood”, Insight - Non-Destructive Testing and Condition Monitoring. British Institute

of Non-Destructive Testing (BINDT), 50(6), p 307-311.
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Caracterizacion de técnicas de manufactura,

enmiendas y restauraciones en objetos ceramicos

arqueologicos e historicos

En los Gltimos 20 afos el estudio de la ce-
rdmica arqueolégica ha tenido grandes
avances desde el punto de vista tecnolégico
y arqueométrico en nuestro pais. Entre las
herramientas analiticas que mas han apor-
tado al estudio de la complejidad y varie-
dad de técnicas utilizadas en la produccién
de distintos tipos de piezas, aun de similar
apariencia externa, han sido las imagenes
obtenidas mediante rayos X, de equipos
de uso medicinal como industrial, las que
han aportado a este problema. En nuestros
propios trabajos con imagenes por rayos X
hemos llevado a cabo distintas experimenta-
ciones a fin de calibrar cuestiones vinculadas
con una serie de parametros relativos al uso
de distintos equipos, como con una serie de
variables relacionadas con los materiales a
irradiar que solo constituyen guias orientati-
vas para replicar este tipo de estudios en la
amplia variedad de equipos disponibles en
nuestro pais. Estos avances junto con los es-
tudios composicionales abordados desde la
petrografia cerdmica y diversos andlisis fisi-
cos y quimicos han permitido teorizar sobre
distintos centros y grupos de produccion de
objetos ceramicos, asi como revelar impor-
tantes aspectos de las cadenas operativas.

Mannes, D. et al. (2015b) “Combined Neutron and X-ray Imaging for Non-invasive Investigations of Cultural Heritage Objects”, Physics Procedia. Elsevier BV, 69, p 653-660. | Latini, R. M. et al.
(2013) “Archaeometric studies by neutron, x-ray radiography and microCT”, in AIP Conference Proceedings. AIP. | Latini, R. M. et al. (2014) “Manufacturing techniques studies of ceramics by

Existen una serie de problemas sobre los
cuales se podria avanzar mediante neu-
trografias, tanto en la investigacion de los
procesos de las cadenas operativas de los
objetos cerdmicos como en sus restaura-
ciones arqueoldgicas, histéricas, contem-
poraneas y sus usos. Entre los principales:
1. La visualizacion de técnicas prima-
rias y secundarias poco visibles a los ra-
yos X, asi como su posible coinciden-
cia con diferencias composicionales en
distintas porciones de una pieza cerami-
ca, tanto prehispanicas como histéricas.
2. La utilizacién de técnicas de manufac-
tura diferenciales en una misma pieza.
3. El estudio de los diferentes componentes
microestructurales (matriz, antiplasticos, po-
ros, fases minerales de neoformacion, etc.)
que caracterizan las vasijas prehispanicas
4. El hallazgo de enmiendas durante la
cadena operativa de produccién, en es-
pecial las organicas, asi como de restau-
raciones arqueoldgicas, historicas y con-
temporaneas con materiales también
organicos desapercibidas bajo rayos X.
5. La presencia de precipitados al interior de
los objetos producto del uso y/o del contexto
de enterramiento. Por ejemplo, precipitados

neutron and y-ray radiography”, in AIP Conference Proceedings. AIP Publishing LLC.
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minerales y organicos en cuencos prehispa-
nicos o de plomo y otros elementos a par-
tir del craquelado de las coberturas vitreas
de platos utilizados en periodos histéricos.
6. La accién de coberturas postdepositacio-
nales en la evaluacion de la integridad y con-
servacion de las piezas.
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MATERIALES

Esta linea esta dedicada al estudio y caracte-
rizacion de objetos/materiales patrimonia-
les y sus procesos de degradacion median-
te la implementacion de técnicas nucleares
poco invasivas y no destructivas. En vistas
de los requerimientos actuales de validacion
cientifica para argumentar tratamientos sus-
tentables de conservacion y restauracién de
piezas de museo y de objetos que pertene-
cen al patrimonio cultural, se torna necesa-
ria la incorporacion de las técnicas analiticas
como herramientas de diagnostico y trata-
miento. En particular estudiamos un con-
junto de objetos arqueologicos del Museo
de la Patagonia (PNNH-APN), cuyo estado
de conservacion demando el abordaje de un
programa de conservacion, incorporando las
técnicas analiticas como herramienta meto-
doldgica. Todos los objetos se componen de
aleaciones metalicas - base cobre, base hie-
rro, o base plata - como material principal
combinados en algunos casos con cuentas
de pasta vitrea y/o hilos de tend6n animal.
La principal aplicaciéon de técnicas de ima-
ging con neutrones y rayos x aporta a la eta-
pa inicial de elaboracion de hipétesis acerca
de procesos y productos de degradacion, en
tanto aporta a la busqueda y deteccion de

Kardjilov, N. en Festa, G. (reds) (2017) Neutron Methods for Archaeology and Cultural Heritage. Springer International Publishing.

Estudio de colecciones arqueoldgicas
del Museo de la Patagonia

huellas quimicas y morfoldgicas referentes
de tales procesos. Estas permiten generar
un Plan de Analisis especifico para cada téc-
nica abordando las problematicas de cada
objeto y tipo de deterioro, con un disefio de
muestreo particular. Se destaca la utilidad
de esta implementacién para el estudio de
objetos compuestos, especialmente de tipo
mixtos, en los que se combinan materiales
organicos e inorganicos. En una instancia
inicial de analisis, se implementé tomogra-
fia de neutrones y rayos x para el estudio de
caracteristicas morfoldgicas y estructurales
externas e internas de cada objeto, lo que
resultd en la visualizacion de la distribucion
de corrosién en ambas caras de los objetos,
y en la cuantificacién proporcional de ndcleo
metalico. También mediante estudio y com-
paracion de atenuaciones, pudimos inferir
la naturaleza metalica particularmente de
una pieza interna en un cascabel metalico;
asi como también visualizar la distribucion
de hilos de tenddn animal, en el interior de
un ornamento cilindrico metalico. Por ulti-
mo, la técnica habilitdé a la visualizacion de
craqueles, fisuras y heterogeneidades en la
superficie interna y externa de los objetos.
La segmentacion combinada empleando

Kardjilov, N. et al. (2018) “Advances in neutron imaging”, Materials Today. Elsevier BV, 21(6), p 652-672.
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neutrones y rayos X simultineamente se
introdujo recientemente en el andlisis de
objetos patrimoniales y provee una nueva
dimension en la identificaciéon de materiales
en el volumen de un objeto.
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Determinacion del trauma peri/pos mortem en

restos esqueletizados

La determinacién temporal del trauma es
importante para los antropoélogos forenses.
Las caracteristicas de fracturas de hueso ta-
les como los bordes afilados, la presencia de
lineas de la fractura, la morfologia de la su-
perficie, el angulo de la fractura, entre otros
indicadores, se han utilizado para distinguir
el trauma peri mortem del trauma post mor-
tem [1]. Aunque todavia no sea un sustituto
para una autopsia médico-legal completa o
la examinacion de restos esqueléticos, las
varias modalidades de imagenes, incluyen-
do la radiografia convencional, la tomogra-
fia computada y la resonancia magnética
nuclear se han aplicado en la examinaciéon
de lesiones esqueléticas en el contexto fo-
rense. Una ventaja importante de estos
enfoques de imagenes es que los modelos
3D digitales o fisicos almacenados de lesio-
nes esqueléticas pueden ser revisados en
cualquier momento por varios expertos, asi
como ser presentados en la corte como evi-
dencia para aclarar aspectos médicos y fo-
renses potencialmente complejos del caso.
En este sentido, los avances técnicos, por
ejemplo, las mejoras en la resolucion, y la
experiencia ganada en esta area hace de las
técnicas de imagenes y modelado 3D una

alternativa atractiva a los enfoques forenses
tradicionales [2]. Un método alternativo de
la proyeccion de imagen 3D en individuos
traumatizados es ofrecido por la tomografia
neutrénica. Los neutrones interactdan con
la materia de manera diferente a los rayos
X posibilitando la capacidad de describir con
precision la reaccion del hueso alrededor del
trauma. Por su parte, los parametros estruc-
turales trabeculares del hueso pueden tam-
bién ser cuantificados, posibilitando de esta
manera la evaluacién de la microestructura
del hueso. De este modo, la tomografia de
neutrones puede constituir una herramienta
viable para estudiar, no solo la estructura del
trauma, sino su evolucién atravésdeltiempo.
Nuestra propuesta consiste en utilizar ma-
yormente ejemplares forenses y arqueologi-
cos de huesos humanos y/o de otros verte-
brados animales con diagnéstico etiolégico
del trauma, para la obtencién de imagenes
a partir de la técnica de Tomografia Neutré-
nica. Ademas, se propone sumar al modelo
fracturas experimentales sobre huesos de
vertebrados con el objetivo de estudiar su
morfologia estructural mediante el analisis
de imagenes obtenidas con neutrones. Los
resultados obtenidos mediante la imple-

SALUD Y
BIOCIENCIAS

mentacion de esta técnica, aportaran un
complemento tanto a la evaluacién tradicio-
nal que se realiza sobre este tipo de mues-
tras, asi como también a las otras modalida-
des de imagenes que se podrian considerar
para el estudio de ejemplares 6seos.

Isaksson, H. et al. (2017) “Neutron tomographic imaging of bone-implant interface: Comparison with X-ray tomography”, Bone. Elsevier BV, 103, p 295-301.
Strobl, M. et al. (2009) “Advances in neutron radiography and tomography”, Journal of Physics D: Applied Physics. IOP Publishing, 42 (24), bl 243001.
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La determinacion del intervalo post mortem
o PMI (del inglés, Post Mortem Interval) es
uno de los desafios mas complejos en la
investigacion forense dado que la demar-
cacion de este parametro es critica para la
construccion de una linea de tiempo de los
eventos relacionados en la muerte de un
individuo. Esto se torna mucho mas com-
plejo cuando estan involucrados restos en
avanzado estado de esqueletizacion. El Area
de Criminalistica y Estudios Forenses (ES-
CUGEN-IUGNA) ha orientado a lo largo de
los afos su experiencia en el estudio de la
influencia de factores principalmente am-
bientales y ecolégicos en la determinacion
del PMI. En este sentido, las técnicas mas
utilizadas se basan mayormente en cambios
morfoldgicos macroscopicos sobre los te-
jidos bioldgicos que, al mismo tiempo, son
altamente sensibles a los factores tafonémi-
cos. Por factores tafonémicos entendemos
aspectos medioambientales, sobre todo
variables meteorolégicas (temperatura, hu-
medad, velocidad del viento, radiacion solar,
etc.), fenébmenos ecoldgicos, como el acceso
de animales carrofieros y también aspectos
propios o intrinsecos de los cuerpos, como
peso, edad, patologias y traumatismos.

Estimacion del Intervalo Post
Mortem en restos esqueletizados

Entre otras técnicas de cuantificacién men-
cionadas en bibliografia que se han imple-
mentado en muestras de hueso arqueo-
légicas y forenses con PMI conocido, se
pueden mencionar determinaciones con
espectrémetro de emision optica de plasma
acoplado inductivamente, espectrometria
de masas con plasma acoplado inductiva-
mente, espectroscopia de rayos X dispersiva
en energia, analisis de difraccién de rayos X
de polvos y microscopia electrénica de ba-
rrido, entre otras. A la hora de seleccionar
las técnicas complementarias al anilisis ta-
fondmico de la muestra, deben tenerse en
cuenta factores como la disponibilidad, ac-
cesibilidad y costo/beneficio que cada una
de ellas ofrece. Ademas, desde un punto
de vista quimico, las complicaciones en la
adaptacion de algunas técnicas a los valo-
res de corte y los métodos gold estandar
todavia presentan desafios a la hora de su
eleccion. Teniendo en cuenta todos los fac-
tores anteriores, consideramos que com-
plementar nuestros estudios tafondmicos
con técnicas neutrénicas puede proporcio-
nar informacién valiosa para la evaluacion
del PMI en restos oOseos esqueletizados.
Después de la muerte, el tejido sufre cam-

bios secuenciales que consisten en varia-
ciones organicas e inorganicas de fase, asi
como una reduccion gradual del contenido
de agua del tejido. Dado que el hidrégeno
(H) es el principal contribuyente al contraste
de la técnica de imagenes con neutrones en
especimenes biologicos, se considera que
estas diferencias de contraste pueden ser
ventajosas en un contexto forense para de-
terminar pequenos cambios en las concen-
traciones de este componente durante dis-
tintos estadios post mortem de la muestra.
Se propone un estudio exploratorio median-
te la aplicacién de la técnica de Neutrogra-
fia sobre muestras de huesos humanos con
diferente data de muerte, con el objetivo de
detectar, medir y estimar la existencia de
una correlacion del contenido de H con el
PML. El disefio de los experimentos propues-
tos, los resultados obtenidos y la experiencia
adquirida constituiran, no solo un enfoque
novedoso en el area de estudios forenses,
sino también una contribucién dentro de los
diversos usos de las técnicas neutrénicas.

Bilheux, H. Z. et al. (2015) “A novel approach to determine post mortem interval using neutron radiography”, Forensic Science International. Elsevier BV, 251, p 11-21. | Amadasi, A. et al. (2017)
“Determination of the post mortem interval in skeletal remains by the comparative use of different physicochemical methods: Are they reliable as an alternative to 14C?”, HOMO. Elsevier BV,
68(3), p 213-221. | Nasti, A. et al (2021) “Tafonomia forense aplicada a la resolucién de problemas médico-legales en Argentina: el caso de los restos humanos de la laguna “Falsa Chela’, Patagonia
meridional”, Rev Mex Med Forense, Editorial Universidad Veracruzana, vol.6, 73-101.
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Estudios de la degradacion por hidrogeno en

aleaciones biomédicas base Ti fabricadas por

manufactura aditiva

El Ti y las aleaciones base Ti son amplia-
mente usadas en la industria biomédica. El
modulo de elasticidad de la mayoria de las
aleaciones de Ti comerciales se ubica en el
rango 100-125 GPa, mientras que algunas
aleaciones beta-Ti alcanzan valores todavia
mas bajos, en el rango 40-80 GPa (aceros,
tipicamente alrededor de 200 GPa). Esto las
hace atractivas para implantes en el cuerpo
humano, teniendo en cuenta que el médu-
lo de elasticidad de los huesos se encuen-
tra en el rango 4-30 GPa, dependiendo del
tipo de hueso y la orientacién. Esto evita el
problema denominado de stress shielding,
que provoca el aflojamiento de los implan-
tes. Ademas, dichas aleaciones poseen
una excelente resistencia a la corrosion y
presentan una buena oseointegracion. En
los dltimos afos, el empleo de técnicas de
manufactura aditiva (MA) ha permitido el
disefio y fabricacién de implantes persona-
lizados, adaptados para cada paciente. Se
conoce como MA al conjunto de tecnologias
que permiten la construccion de un objeto
de manera secuencial mediante el agrega-
do de diferentes capas. En las aleaciones de
Ti estas capas se producen por la fusién de
polvos micrométricos de la aleacion base

mediante un calentamiento localizado obte-
nido habitualmente por la utilizacién de haz
de electrones (EBM, electron beam melting)
o un laser (SLM, selective laser melting).
Las aleaciones de base Ti son susceptibles
de sufrir procesos de degradaciéon por la
incorporacion de H en su estructura crista-
lina. Si el contenido de H es alto, se forman
hidruros de Ti que son fragiles y reducen
las propiedades mecanicas de la aleacion.
En los implantes médicos, la incorporacion
de H se ha reportado como el mecanismo
de falla en implantes retirados de distintos
pacientes, donde dicha incorporacion esta
relacionada con procesos de fretting corro-
sién entre las partes moéviles del componen-
te, por ejemplo, en implantes de cadera.
La técnica de imagenes con neutrones es
una técnica adecuada para estudiar los pro-
cesos de concentracion y distribucién espa-
cial de H en aleaciones metalicas. Esto se ha
aplicado extensamente en los analisis de fra-
gilizacion de aleaciones de Zr por incorpora-
cion de H, pero no existen muchos antece-
dentes del uso de esta técnica en aleaciones
de Ti. Un trabajo reciente demostré la fac-
tibilidad del uso de la técnica de imagenes
con neutrones para el estudio de procesos

MATERIALES

PROCESOS E INDUSTRIA

de distribucién de H en la aleacién de Ti-6Al-
4V (% en peso) obteniéndose una resolucion
espacial de 30 um. Esto permitiria comparar
los procesos de difusion de H en aleaciones
de Ti de uso médico obtenidas por métodos
convencionales y por MA bajo similares con-
diciones. Por otro lado, la aplicacién de to-
mografia de neutrones permitiria estudiar la
distribucion espacial 3D del H dentro de las
piezas o implantes analizados. Ademas, el
poder de penetracién de los neutrones per-
mitiria la realizacion de ensayos mecanicos
in-situ en la instalacién, haciendo posible es-
tudiar la redistribucién de H en componente
tales como implantes de cadera bajo carga
mecanica ciclica.

Rodrigues, D. C. et al. (2009) “In vivosevere corrosion and hydrogen embrittlement of retrieved modular body titanium alloy hipimplants”, Journal of Biomedical Materials Research Part B: Applied
Biomaterials. Wiley, 88B(1), p 206-219. | Metalnikov, P. et al. (2020) “Hydrogen embrittlement of electron beam melted Ti-6Al-4V”, Journal of Materials Research and Technology. Elsevier BV, 9(6), p
16126-16134. | Yang, L. et al. (2020) “Three-dimensional hydrogen distribution and quantitative determination of titanium alloys via neutron tomography”, The Analyst. Royal Society of Chemistry

(RSC), 145(12), p 4156-4163.
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Es importante abordar la comprension vy el
aumento de la durabilidad de las infraestruc-
turas de hormigén considerando los cambios
en la exposicion meteorolégica debido al
cambio climatico y el desarrollo de nuevos
materiales que pueden modificar conside-
rablemente la respuesta del material. El flu-
jo de agua no saturada, como la imbibicion
capilar, es un proceso de transporte de agua
comun en estructuras de hormigén. La tasa
de ingreso de agua por imbibicion capilar es
un excelente descriptor de la estructura de
los poros y podria usarse como indice de du-
rabilidad de las estructuras. Sin embargo, los
materiales cementiceos presentan un com-
portamiento anémalo en comparacién con
los ladrillos u otros materiales de construc-
cién: la tasa de absorcion de agua por imbi-
bicién capilar disminuye rapidamente con el
tiempo. Por lo tanto, los diferentes métodos
estandarizados para calcular esta tasa son
dificiles de comparar. La principal causa de
la anomalia mencionada es el hinchamiento
gue se produce dentro de la microestructu-
ra debido a la naturaleza higroscépica de los
hidratos de silicato de calcio (C-S-H), prin-
cipales compuestos de la pasta de cemento
endurecido. Las mediciones de las deforma-

Determinacion del contenido de aguay

ciones causadas por el hinchamiento pueden
proporcionar nuevos conocimientos sobre el
proceso de transporte. Esto se puede estu-
diar determinando la deformacién de mez-
clas con diferentes cantidades de C-S-H (fases
deformantes) y la misma porosidad en pastas
de cemento puro y cemento blanco a diferen-
tes contenidos de C-S-H y porosidad. La radio-
grafia de neutrones puede proporcionar una
alta resolucién espacial y una extraordinaria
sensibilidad al contenido de agua. Por lo que
seria posible cuantificar las deformaciones
dependientes de la humedad (con galgas ex-
tensométricas) y registrar la entrada de agua
simultdneamente para determinar los efec-
tos de las diferentes condiciones climaticas
en los fendémenos de transporte. La radiogra-
fia de neutrones es una poderosa herramien-
ta ya que permite ver el progreso del frente
himedo y cuantificar el contenido de agua
dentro de la muestra, y la visualizacion del
frente himedo en imbibicién capilar de agua
en materiales cementiceos. Las muestras con
galgas extensométricas permiten ademas
analizar las deformaciones y compararlas con
las deformaciones a medirse mediante Co-
rrelacion Digital de Imagenes. Un tema par-
ticularmente interesante para analizar es la

deformaciones durante imbibicion en materiales

cementiceos

forma del frente de penetracién y el grado de
coincidencia con el frente uniforme tedrico.
Si la tasa de absorcién de agua capilar es lo
suficientemente lenta, puede haber una dis-
minuciéon gradual del contenido de humedad
con la altura. Esto seria cierto cuando el com-
ponente difusivo del flujo adquiere una im-
portancia relativa. Los resultados muestran
un perfil gradual en vez de un frente homo-
géneo. En este caso, no se debe descartar la
contribucién al proceso de las deformaciones
sufridas debido a la deformacién de la mues-
tra. Se ha demostrado que hay expansién en
morteros y hormigones durante imbibicion
capilar y esto podria afectar el flujo de agua.
A medida que el agua entra en la muestra,
provoca el inicio de la expansién y esto in-
terfiere en el proceso. Asi, la variacion en la
difusividad hidraulica podria contribuir a un
frente de agua mas gradual. Esta informacion
todavia no esta presente en la literatura cien-
tifica y resulta de gran interés visualizar como
las deformaciones modifican el fenémeno de
transporte. En nuestro equipo, las medicio-
nes de radiografia de neutrones se realizaron
utilizando la instalacion NEUTRA, parte de la
fuente de neutrones SINQ del Instituto Paul
Scherrer en Suiza.

Alderete, N. et al. (2019) “Capillary imbibition in mortars with natural pozzolan, limestone powder and slag evaluated through neutronradiography, electrical conductivity, and gravimetric analysis”,
Cement and Concrete Research. Elsevier BV, 118, p 57-68. | Alderete, N. M., Zaccardi, Y. A. V. en Belie, N. D. (2019) “Physical evidence of swelling as the cause of anomalous capillary water
uptake by cementitious materials”, Cement and Concrete Research. Elsevier BV, 120, p 256-266.
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Estudio del efecto de peliculas delgadas de ZrO2 en
la difusion de hidrégeno en aleaciones base Zr

El ZrO2 presenta propiedades Unicas que
permiten su uso en un amplio rango de apli-
caciones tanto como material estructural
como funcional. Este 6xido presenta tres po-
limorfos: a temperaturas menores a 1170 °C
la fase estable es la monoclinica, entre 1170
y 2370 °C la fase estable es la tetragonal, y
por encima de 2370 °C se obtiene la fase
clbica. Sin embargo, cuando el tamano de
las cristalitas alcanza la nanoescala es posi-
ble retener la fase tetragonal, que presenta
mejores propiedades mecanicas, a menores
temperaturas. En la industria nuclear, las
aleaciones base circonio (Zr) se utilizan en
componentes de reactores nucleares debido
a su baja absorcion neutrénica. Sin embargo,
las propiedades mecanicas de estas aleacio-
nes son susceptibles al dafo por hidrogeno
(H), ya que la formacion de hidruros puede
fragilizar al material. En este sentido, las pe-
liculas delgadas de ZrO2 sobre aleaciones
de Zr podrian actuar como recubrimiento
protector, debido a que el H posee una baja
difusién y solubilidad en el 6xido. En nuestro
laboratorio, las peliculas delgadas de ZrO2
son sintetizadas mediante el método sol-gel
y depositadas por dip-coating. Las peliculas
obtenidas tienen espesores entre 90 y 200

Mansilla, Y. et al. (2021) “Characterization of stabilized ZrO2 thin films obtained by sol-gel method”, Applied Surface Science. Elsevier BV, 569, bl 150787. | Buitrago, Nayibe Lucia et al. (2018)
“Determinacion de bajas concentraciones de hidrégeno en aleaciones de circonio utilizando radiografia de neutrones como técnica no destructiva’, Matéria (Rio de Janeiro). FapUNIFESP (SciELO),

nm, son densas, uniformes y presentan bue-
na adherencia al sustrato. Mediante difrac-
cion de rayos X, se estudio in-situ el proceso
de cristalizacion, y pudimos determinar que
estas peliculas estan conformadas por una
mezcla de las fases tetragonal y monoclini-
ca. También se estudiaron sus propiedades
eléctricas y su capacidad como recubrimien-
to anti-corrosivo sobre Zircaloy-4 en atmés-
fera de aire. El depésito de peliculas delga-
das de ZrO2 sobre aleaciones de Zr podria
funcionar como barrera al transporte de H
hacia el metal, sin embargo esta propiedad
es dificil de estudiar con técnicas de labora-
torio, siendo las técnicas neutrdénicas las mas
apropiadas para estudiar la difusién de H, lo
gue nos permitiria evaluar esta hipétesis.
Las radiografias y tomografias de neutrones
nos permitirian comprobar el efecto protec-
tor de una pelicula delgada de ZrO2 sobre
tubos de Zircaloy-4, siguiendo la difusion del
H en el 6xido y, eventualmente, en el me-
tal. La propuesta es determinar los perfiles
de concentraciones de H en muestras con y
sin recubrimiento, a temperatura ambiente
y en aire, con neutrones frios (2 meV o 6.4
A aprox.) y con una resolucién de ~25 pm.
La comparacion de los perfiles de difusion
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permitird determinar si la capa depositada
de ZrO2 actla de barrera al transporte de H
hacia el metal, y en qué medida ayuda a pro-
tegerlo contra la fragilizacién por H.
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23(2). | Grosse, M. et al. (2006) “Quantitative determination of absorbed hydrogen in oxidised zircaloy by means of neutron radiography”, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research
Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment. Elsevier BV, 566(2), p 739-745.
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Nuestro grupo de trabajo en el Departa-
mento de Fisica de la Materia Condensada
(CAC-CNEA) y en INQUIMAE (UBA-CONICET)
ha preparado y caracterizado diversos mate-
riales nanoporosos (entre 50 y 2 nm) utiliza-
dos en sistemas de almacenamiento y con-
version de energia, tales como soportes de
catalizadores basados en carbones con es-
tructura jerarquica de poros y catalizadores
de base Pt mesoestructurados para su uso
en celdas de combustible o como catodos
en baterias de Li-aire. Para su uso en este
tipo de dispositivos es de interés caracteri-
zar la distribucion de tamanos de poro, su
conectividad y los procesos de transporte
de iones, agua y gases que en ellos ocurren.
Esto se ha realizado utilizando técnicas de
adsorcion de N, y de resonancia magnética
nuclear. La porosimetria de fisisorcion de
gases da resultados confiables cuando el
tamano de los poros es mayor a 5 nm y no
brinda informacién acerca de la conectivi-
dad de los mismos. Por otra parte, el uso de
estos materiales en supercapacitores, celdas
de combustible y en electrodos porosos de
baterias requiere conocer la facilidad con
que liquidos (tales como electrolitos acuo-
S0S 0 NO acuosos) mojan y se embeben en

los mismos y cual es la accesibilidad de los
mismos a las diversas regiones de materia-
les con porosidad multimodal. Las técnicas
neutrénicas como SANS y la tomografia de
neutrones pueden dar respuestas a estas
necesidades y ayudar a la optimizaciéon de
estos materiales nanoporosos para su uso
en dispositivos electroquimicos de almace-
namiento y conversion de energia. Por otra
parte, estos estudios contribuiran a dar res-
puestas a algunos problemas fundamenta-
les relacionadas con la fisicoquimica de la
materia condensada confinada en nanopo-
ros, como las relacionadas con el efecto del
tamano de poro, la interacciéon de moléculas
confinadas con las superficies con distinto
grado de hidrofilicidad/hidrofobicidad, tran-
siciones de fase y/o segregacion de fases.
Este proyecto propone el uso combinado de
dos técnicas neutrénicas, SANS y tomogra-
fia de neutrones, que se complementan con
otros estudios fisicoquimicos para tratar de
elucidar distintos aspectos estructurales y
dindmicos de materiales nanoporosos con
fases condensadas confinadas en su inte-
rior. Ambas técnicas pueden implementarse
in situ e in operando, lo que la hacen muy
atractiva para estudiar procesos que ocu-

Caracterizacion de materiales nanoporosos de

interés en energia

rren dentro de nanoporos en situaciones de
operaciéon de los dispositivos de los cuales
forman parte. Recientemente, integrantes
del grupo realizaron una estadia en el Heinz
Maier-Leibnitz Zentrum (MLZ) en Munich
para llevar adelante el experimento “Wet-
ting of water-in-salt electrolytes and lithium
deposition in porous carbon cathodes of li-
thium-air batteries using neutron radiogra-
phy”. El mismo se realiz6 en el instrumento
ANTARES y permitié obtener experiencia en
el uso de la técnica de tomografia de neutro-
nes para estudiar la mojabilidad de solucio-
nes superconcentradas de sales de litio en
carbones mesoporosos con tamano de poro
entre 5 nmy 25 nm. También se determina-
ron por esta técnica los perfiles de concen-
tracion durante la mezcla de dos soluciones,
una de °LiCl y otra de "LiCl dentro de carbén
mesoporoso, para obtener coeficientes de
interdifusion en este sistema nanoconfi-
nado. Se espera poder continuar este tipo
de investigaciones cuando se cuente en el
LAHN con el tomégrafo ASTOR, complemen-
tando asi los estudios que se realizan con
otras técnicas que dan informacién sobre
procesos de transporte en sistemas confina-
dos, como resonancia magnética nuclear.

Franceschini, E. A. et al. (2013) “High-Activity Mesoporous Pt/Ru Catalysts for Methanol Oxidation”, ACS Applied Materials & Interfases. American Chemical Society (ACS), 5(21), p 10437-10444.
| Casillas, D. C. M. et al. (2018) “Diffusion of Water and Electrolytes in Mesoporous Silica with a Wide Range of Pore Sizes”, The Journal of Physical Chemistry C. American Chemical Society (ACS),
122(6), p 3638-3647. | Weydanz, W. J. et al. (2018) “Visualization of electrolyte filling process and influence of vacuum during filling for hard case prismaticlithium ion cells by neutron imaging to

optimize the production process”, Journal of Power Sources. Elsevier BV, 380, p 126-134.
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Deteccion temprana de fisuras en muestras

metalicas fabricadas por manufactura aditiva

La manufactura aditiva de piezas metalicas
se puede definir como la produccion de pie-
zas a través de una adicion continua de capas
de material que se forman por el sinterizado
de polvos metalicos, permitiendo la fabrica-
cion de piezas de geometria compleja, difici-
les de conseguir por otras técnicas, y a la vez
reduciendo los tiempos de fabricaciéon y la
cantidad de material utilizado, en compara-
cion con la obtencion de piezas por tecnolo-
gia extractiva. Se utilizan principalmente dos
tipos de técnicas denominadas EBM (elec-
tron beam melting) y SLM/DMLM (selective
laser melting/direct metal laser melting). En
ambas, los polvos del metal se sinterizan a
través de un fundido parcial, usando un haz
de electrones (EBM) o un laser de alta po-
tencia (SLM). Por las caracteristicas locales
de fusién que se producen durante ese pro-
ceso, se forman defectos de fabricacién re-
lacionados con una fusion inadecuada entre
los polvos metalicos o con la captura de gas,
que lleva a la formacion de discontinuidades
y porosidades internas. Estos defectos inter-
nos acttan en detrimento de la vida a fatiga
de piezas metalicas fabricadas por manufac-
tura aditiva. Por ello es importante conocer
el efecto de los diferentes tipos de defectos

internos sobre una pieza que se encuen-
tra sometida a cargas ciclicas importantes.
La técnica de imagenes ha sido ampliamen-
te utilizada para el estudio de la estructura
interna de diferentes tipos de materiales. La
resolucion espacial maxima lograda hasta el
momento empleando neutrones es del or-
den de la decena de micrones. Sin embargo,
existen técnicas avanzadas que pueden ser
aplicadas al estudio de los defectos inter-
nos en piezas de manufactura aditiva y que
permiten obtener una mayor resolucién es-
pacial. Este es el caso de las imagenes con
neutrones obtenidas a través de la difrac-
cién por rendijas multiples o nGl (ver recua-
dro). Asi, se pueden obtener longitudes de
correlacion entre 0,01 y 10 um, que son las
necesarias para interactuar con las defectos
internos de este tipo de piezas. Se ha utiliza-
do eficazmente para la deteccién de porosi-
dad interna en muestras de Ti-6Al-4V de MA
y en el estudio de muestras de acero AlSI
316L donde se ha reportado la deteccion
de fisuras cortas en muestras de fatiga que
no alcanzaron la falla (vida media). La apli-
cacion de las técnicas de nGl para el estu-
dio de la vida a fatiga de muestras metalicas
obtenidas por manufactura aditiva permiti-
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ria obtener informacion de la interaccion y
coalescencia de distintos tipos de defectos y
la formacién de fisuras que no puede ser ob-
tenida por la técnica convencional de image-
nes con neutrones o rayos X.

Latécnicadeimagenes porinterferometria
de rendijas o nGl por sus siglas en inglés
(neutron grating interferometry), consiste
en medir una serie de imagenes para
distintas posiciones relativas de un
conjuntoderendijas, que permiten evaluar
una imagen transmitida, una imagen por
contraste de fase diferencial y una imagen
de campo oscuro. Se emplean para esto
rendijas de absorcion de neutrones, al
menos una de ellas con un periodo que
le imprime al frente de ondas transmitido
una modulacién periddica en su fase. De
la interaccién entre la interferencia entre
rendijas y las inhomogeneidades de la
muestra, y su alteracién por la dispersion
a ultra bajo angulo en una imagen
de campo oscuro, se puede obtener
informacion sobre detalles mas pequenos
que la resoluciéon propia del instrumento,
a escalas micrométricas, tanto nucleares
como magnéticas.

Brooks, A. J. et al. (2017) “Porosity detection in electron beam-melted Ti-6A1-4V using high-resolution neutron imaging and gratingbased interferometry”, Progress in Additive Manufacturing.

Springer Science and Business Media LLC, 2(3), p 125-132. | Kolb, C. G. et al. (2021) “An investigation on the suitability of modern nondestructive testing methods for the inspection of specimens
manufactured by laser powder bed fusion”, SN Applied Sciences. Springer Science and Business Media LLC, 3 (7). | Brooks, A. J. et al. (2018) “Early detection of fracture failure in SLM AM tension
testing with Talbot-Lau neutron interferometry”, Additive Manufacturing. Elsevier BV, 22, p 658-664.
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El estudio de materiales capaces de alma-
cenar H en forma de hidruros reversibles
esta relacionado con su potencial uso como
vector energético en tecnologias de reem-
plazo de combustibles fosiles. La utiliza-
cién de materiales formadores de hidruros
(MFH) se ve como una alternativa segura
para el transporte de este elemento y para
su separacion, purificacién y compresion. Se
busca el desarrollo de materiales donde la
densidad gravimétrica y volumétrica de al-
macenamiento sean altas, con una cinética
de reaccion rapida y propiedades de Py T
de reaccién cercanos a condiciones NPT, con
baja degradacion por ciclado de absorcién/
desorcién de hidrégeno y de bajo costo.
Mayormente se prevé la utilizacion de reci-
pientes estancos que contengan la cantidad
necesaria de MFH, que serd sometido a ci-
clos de absorcién/ desorcion. Existen carac-
teristicas distintivas de los MFH que condi-
cionan el disefio de estos contenedores. El
MFH aumenta su vol. en ~20% cuando pasa
a fase hidruro, por lo que debe preverse que
no se generen tensiones sobre las paredes
del recipiente durante la absorcion. Este cre-
cimiento fragmenta el material y lo convier-
te en un fino polvo que se compacta con el

Materiales formadores de hidruros y

dispositivos para almacenamiento, purificacion

y compresion de hidrégeno

ciclado. Durante la absorcion (desorcién) de
hidrégeno se genera (absorbe) una impor-
tante cantidad de calor que tienen que ser
evacuada (suministrada) para evitar cambios
de T del sistema, siendo la conductividad
térmica de la fase hidruro muy baja, lo que
dificulta notablemente el flujo de calor. El
estudio de lareacciény la validacién de dise-
fos requiere la realizacion de experimentos
y la operacién de prototipos donde se obser-
ve la evolucién espacial y temporal de la re-
accion con H. La mayoria de las técnicas con-
vencionales de observacién no destructiva
resultan insensibles a la deteccion del H. Asi,
la técnica de imagenes con neutrones sur-
ge como una herramienta poderosa para el
analisis de sistemas contenedores de MFH.
En el sistema Zr-H, el Zr posee una seccion
eficaz total baja (practicamente transparen-
te a los neutrones) y el H una alta, lo cual
permite la deteccién de este Gltimo a través
de las variaciones de contraste en las ima-
genes, lo cual hace de la neutrografia una
herramienta poderosa para el anilisis de
sistemas contenedores de MFH, ya que las
imagenes de transmision de neutrones en
un recipiente conteniendo MFH que hareac-
cionado parcial o totalmente con hidrégeno

permitiran distinguir los sitios preferenciales
para la reaccién con hidrégeno y asi evaluar
o validar el diseno realizado. Mas aun, la
posibilidad de realizar ensayos in-situ obser-
vando la evolucién temporal de la reaccion
permite acelerar los tiempos de estudio y
andlisis para mejorar cada vez mas las técni-
cas de simulacién de procesos y dispositivos
que involucren MFH.

Baruj, A. et al. (2015) “Neutron radiography analysis of a hydride-based hydrogen storage system”, International Journal of Hydrogen Energy. Elsevier BV, 40(47), p 16913-16920. | Borries, S. et
al. (2016) “Optimization and comprehensive characterization of metal hydride based hydrogen storage systems using insitu Neutron Radiography”, Journal of Power Sources. Elsevier BV, 328, p
567-577.| Heubner, F. et al. (2018) “In-operando stress measurement and neutron imaging of metal hydride composites for solid-state hydrogenstorage”, Journal of Power Sources. Elsevier BV, 397, p

262-270.
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Disolucion in-situ de hidruros y difusion de H en
aleaciones de Zr a temperaturas de operacion de un

reactor nuclear de potencia

Las aleaciones nucleares de base Zr que
presentan la mejor performance frente a la
corrosion tienen contenidos de Nb que va-
rian desde 0,5 al 2,5%. Este es el caso de las
aleaciones E110 y M5 (de origen francés)
con 1% Nb, lo cual mejora sustancialmente
su comportamiento frente a la corrosion res-
pecto a las aleaciones Zircaloy-2 y 4. En Ar-
gentina la aleacion utilizada en los canales de
los reactores de potencia PHWR Atucha ly II
es el Zircaloy-4. Los mismos, por criterio de
disefio, deben permanecer en servicio toda
la vida atil del reactor, siendo fundamental
por este motivo la buena performance de la
aleacion frente de la corrosion. Por otra par-
te, la aleacion Zr-2,5%Nb ha mostrado una
excelente performance frente a la corrosién
en los tubos de presién de reactores CANDU.
Durante el proceso de corrosién se libera H,
parte del cual es incorporado en la matriz
metalica. Cuando se supera el limite de solu-
bilidad del H esté precipita como hidruro de
Zr, fase fragil que degrada las propiedades
mecanicas de la matriz. Estos precipitados
tienen forma de plaqueta y su orientaciéon
es susceptible a las tensiones presentes en
la matriz. Ademas, la forma laminar conti-
nua en la direccion axial de la fase beta-Zr

presenta un mayor coeficiente de difusion
en esta direccion. Por ello, el contenido de
H debe mantenerse en el nivel mas bajo po-
sible para evitar un mecanismo de falla de-
nominado Fisuracion Diferida por Hidrége-
no (FDH). Estudios recientes han mostrado
que la precipitacién de hidruros es afectada
por las tensiones aplicadas, sean externas
o residuales internas debidas al proceso
de fabricacion del componente. También
se ha establecido que la fase hidruro de Zr
desarrolla una textura fuertemente ligada
a la de la matriz. Estos estudios motivaron
el planteo de una linea de investigacion que
permitiera poner en evidencia cuales de
las propiedades microestructurales favo-
recen el FDH y cuales lo limitan o impiden.
En componentes de larga permanencia en
servicio y sobre todo en los casos de alta so-
licitacion mecanica el contenido de hidrége-
no debe mantenerse en el nivel mas bajo por
su efecto fragilizador sobre la matriz y para
evitar exponerlo a un mecanismo de falla de-
nominado Fisuracion Diferida por Hidréogeno
(FDH). Estudios recientes han mostrado que
la precipitacion de hidruros es afectada por
las tensiones aplicadas, sean externas o resi-
duales internas debidas al proceso de fabri-
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cacion de estos componentes. También han
establecido que, debido a las conocidas re-
laciones de orientacion de precipitacion del
hidruro en la matriz alfa-Zr, la fase hidruro
desarrolla una textura fuertemente ligada
a la de la matriz. Estos estudios motivaron
el planteo de una linea de investigacion que
permitiera poner en evidencia cuales de
las propiedades microestructurales favo-
recen el FDH y cuales lo limitan o impiden.
Los experimentos de transmisién de neutro-
nes se han utilizado durante mucho tiempo
para para cuantificar el contenido de hidré-
geno en muestras metalicas y la atenuacién
sufrida por un del haz de neutrones colima-
do a medida que pasa a través de la muestra
permite cuantificar su contenido de hidrége-
no. Estas técnicas permiten obtener image-
nes de la difusion de distintas especies en las
aleaciones de circonio, siendo en particular
el hidroégeno la de nuestro interés, realizan-
do experimentos in-situ a temperatura y
bajo distintas condiciones de tensiones que
simulan condiciones de operacion del reac-
tor, para microestructuras muy diferentes.

Vizcaino, P. et al. (2014) “Effect of crystallite orientation and external stress on hydride precipitation and dissolution in Zr2.5%NDb”, Journal of Nuclear Materials. Elsevier BV, 447(1-3), p 82-93. |
Schulz, M. en Schillinger, B. (2015) “ANTARES: Cold neutron radiography and tomography facility”, Journal of large-scale research facilities JLSRE. Forschungszentrum Julich, Zentralbibliothek, 1.
| Grosse, M. et al. (2011) “In-situ neutron radiography investigations of hydrogen diffusion and absorption in zirconium alloys”, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section A:
Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment. Elsevier BV,651 (1), bl 253-257.
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La técnica de manufactura aditiva ha ganado
gran interés tanto en investigacién como en
la industria, debido a la flexibilidad que ofre-
ce. En particular, el método SLM (del inglés
Selective Laser Melting) es uno de los mas
empleados en manufactura aditiva, y consis-
te en la adicién progresiva de polvo capa por
capa, seguido por la consolidacién localiza-
da mediante la fundicién de las particulas
usando un laser. En estos materiales, la mi-
croestructura de la pieza final es altamente
dependiente de los parametros del proceso,
pudiendo incluso cambiar punto a punto.
Diversos estudios se han realizado con el
objetivo de controlar la microestructura
cambiando los pardmetros de fabricacién,
y se ha demostrado que es posible obtener
diferentes texturas cristalograficas, a lo largo
de la direccion de crecimiento, en un mismo
componente fabricado por SLM. Dado que
las propiedades mecanicas son altamente
dependientes de la textura cristalografica,
su control abre la posibilidad de producir
microestructuras con propiedades especi-
ficas. Esto es particularmente interesante
para aceros inoxidables austeniticos, los
cuales, debido a su excelente resistencia a
la corrosién, biocompatibilidad y ductilidad,

Textura cristalografica en componentes metalicos

fabricados por manufactura aditiva

son candidatos ideales para aplicaciones en
varias industrias. Estos aceros exhiben los
llamados efectos TRIP o TWIP ante la defor-
macion, y se ha demostrado que los mismos
dependen en gran medida de la textura cris-
talografica inicial y el proceso de deforma-
cion. Estos resultados implican que seria fac-
tible emplear SLM para adaptar localmente
la microestructura de un componente a fin
de resaltar o suprimir las transformaciones
locales de acuerdo con los requerimientos
de un componente, abriendo la posibilidad
de construir muestras complejas con pro-
piedades localmente diferentes y, por lo
tanto, un rendimiento superior. Estos ma-
teriales han sido ampliamente estudiados
en otros laboratorios mediante difraccion
de neutrones, y recientemente emplean-
do técnicas de imagenes con neutrones.
Para evaluar el disefio de la microestructura
ha sido exitoso para distintas transforma-
ciones, es clave poder observar la evolucién
de la transformacion bajo condiciones de
carga especificas y complejas. La técnica de
difraccion de neutrones permite el estudio
de geometrias de muestras simples, con tex-
tura uniforme, durante la deformaciéon (por
ejemplo, en muestras de traccién o compre-

sion). Sin embargo, para aplicaciones reales,
se requiere que la geometria y las variacio-
nes de textura cristalografica de las diversas
partes de los materiales fabricados por SLM,
sean complejas. En tales casos, la comple-
jidad de las muestras exige técnicas de ca-
racterizacion con resolucién espacial, para
analizar las distribuciones de fase y la tex-
tura cristalografica después de la fabricacion
y durante las condiciones de operacion. La
técnica de imagenes con neutrones resuel-
tos en energia presenta un enorme poten-
cial para el estudio de materiales ingenieri-
les con resolucién espacial. Este proyecto
busca desarrollar e implementar la técnica
de imagenes con neutrones resueltos en
energia para la caracterizacién no destructi-
va de la textura cristalografica y las fraccio-
nes de fase de objetos metalicos crecidos
por SLM con microestructuras disefiadas
para mejorar localmente las propiedades.

Polatidis, E. et al. (2020) “Neutron Diffraction and Diffraction Contrast Imaging for Mapping the TRIP Effect under Load Path Change”, Materials. MDPI AG, 13(6), bl 1450. | Busi, M. et al. (2021a)
“A parametric neutron Bragg edge imaging study of additively manufactured samples treated by laser shock peening”, Scientific Reports. Springer Science and Business Media LLC, 11(1). | Busi, M.
et al. (2021b) “Nondestructive characterization of laser powder bed fusion parts with neutron Bragg edge imaging”, Additive Manufacturing. Elsevier BV, 39,bl 101848.
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Primeros estudios realizados en Argentina usando

neutrografias para estudiar fosiles

En los ultimos 20 afios, las llamadas “tec-
nologias no invasivas” tales como la to-
mografia computada por rayos X o la neu-
trografia, permitieron grandes avances en
algunas ramas de la paleontologia. Entre
ellas, por ejemplo, la paleoneurologia fue
una de las mas beneficiadas ya que estos
avances permitieron la visualizacion de es-
tructuras internas mediante la utilizacién
de software especializado en reconstruc-
cion 3D, entre otros. Teniendo en cuenta
la poca accesibilidad por parte de paleon-
télogos al uso de neutrografos, se han rea-
lizado pocos estudios con fésiles a nivel
mundial. El potencial uso de neutrografia
no habia sido testeado aun en el pais. En
Argentina, el Unico neutrégrafo operativo
se encuentra en el reactor RA-6. En 2015,
se realizaron las primeras pruebas con fo-
siles del Museo Paleontoldgico Bariloche.
Las piezas seleccionadas eran de pequeio
tamano ya que el espacio es limitado. Para
el estudio con neutrografia de piezas en
3D fue necesario adaptar el soporte de la
muestra para que girara 360 grados, con un
paso angular preciso y repetitivo. A través
de un software desarrollado localmente se
automatizé la rotacion de la pieza y la ad-

quisicion de una secuencia de neutrografias.
Mediante un programa de reconstruccion
tomografica fue posible obtener un mode-
lo tridimensional de las piezas estudiadas.
Sobre este modelo se le hizo una segmenta-
cién, coloreando las areas de mayor interés.
Las muestras de fosiles analizadas con neu-
trografia incluyeron plantas, insectos, inver-
tebrados marinos y vertebrados de pequefio
tamano, preservados tanto en dos dimen-
siones (preservados como compresiones y
carbonizaciones) como en tres dimensiones.
Mientras que los especimenes preservados
en dos dimensiones (en lajas) no produjeron
imagenes nitidas en nuestro instrumento,
determinadas estructuras preservadas en
tres dimensiones reresaltaron elementos
tales como las series radiadas en un equi-
nodermo, la denticién en un roedor, ciertas
escamas y vértebras en peces, y estructuras
indeterminadas dentro de un huevo de ave.
En el caso del roedor, la cavidad endocra-
neana (que alojaba el encéfalo) también se
pudo observar aunque la calidad de la reso-
lucion de la imagen no es suficiente como
para lograr diferenciar el hueso fésil del re-
lleno sedimentario en su totalidad. Actual-
mente, en la instalacion del RA-6 se esta
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trabajando en mejorar el sistema de adqui-
sicion de tomografias con neutrones. Cabe
destacar la necesidad de una instalacion para
neutrografia con caracteristicas comparables
a las de los grandes centros internacionales
disponible en Argentina, como sera el instru-
mento ASTOR. Si bien la experimentacion en
el RA-6 mostro el potencial que tiene el uso
de esta tecnologia en estudios paleontol6-
gicos, este equipo no presenta las mismas
caracteristicas que presentan otros aparatos
alrededor del mundo que permiten ademas
del estudio anatémico y geoquimico, estu-
dios a escala micrométrica. Esto ultimo en
particular permitiria el estudio de una am-
plia gama de muestras fosiles de pequernio
tamano, como semillas, insectos, huevos o
craneos diminutos. En el caso de materiales
del Museo Paleontolégico de la Patagonia,
seria una herramienta muy Gtil para el es-
tudio de partes blandas preservadas excep-
cionalmente (ojos, nervios, musculos, vasos
sanguineos), por ejemplo, en renacuajos de
50 millones de afios de antigliedad.

Schillinger, B. et al. (2018) “Neutron Imaging in Cultural Heritage Research at the FRM II Reactor of the Heinz Maier-Leibnitz Center”, Journal of Imaging. MDPI AG, 4(1), bl 22. | Kardjilov, N. et al.
(2011) “Neutron imaging in materials science”, Materials Today. Elsevier BV, 14(6), p 248-256.
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Los dinosaurios se encuentran entre los ani-
males fésiles mas conocidos por el publico
general y que han atraido mas esfuerzos de
investigacién en las ultimas décadas. El ori-
gen de los dinosaurios y las relaciones de
parentesco (filogenia) entre sus tres grupos
principales han generado un intenso debate
en los ultimos anos, nutrido por nueva infor-
macién proveniente de ejemplares inéditos y
la revisién de otros publicados previamente.
Las diferentes relaciones de parentesco recu-
peradas en estudios de los Gltimos afios han
llevado a una falta de consenso general. Una
filogenia robusta es crucial para poder anali-
zar los procesos y patrones biogeograficos y
macroevolutivos implicados en el origen de
los dinosaurios. En este contexto, los inte-
grantes del presente equipo de trabajo junto
a otros colegas, buscamos revisar y expandir
los conjuntos de datos filogenéticos con el
objetivo de llegar a resultados mas robustos
y consensuados. Estas relaciones filogené-
ticas incluyendo la totalidad o mayor parte
de las especies conocidas de los primeros
dinosaurios posibilitard explorar diferentes
interrogantes sobre el origen y temprana
evolucién del grupo: ;Cuando y dénde apa-
recieron los primeros dinosaurios? ;Cuando

Evaluando el origen de los dinosaurios a partir

de sus relaciones de parentesco

comenzd la primera diversificacion de los di-
nosaurios? ;Los dinosaurios se diversificaron
debido a caracteristicas propias ventajosas
o debido a la ocupacién de un eco-espacio
vacio post-extincion? ;Los dinosaurios or-
nitisquios (con las caracteristicas propias
del grupo vinculadas a la herbivoria) apare-
cieron coetaneamente con los terépodos y
sauropodomorfos o mas tardiamente cerca
del limite triasico-jurasico? Nuestro equipo
viene trabajando en aspectos anatémicos,
taxondmicos, sistematicos, filogenéticos y
macroevolutivos del origen y temprana di-
versificacion de los dinosaurios desde hace
mas de 15 afnos y en algunos casos durante
mas de tres décadas. Hemos descrito la ma-
yor parte de la diversidad de dinosaurios tria-
sicos argentinos y las contribuciones publica-
das han adquirido relevancia internacional.
La imposibilidad de acceder a informacion
anatémica en diferentes regiones del es-
queleto es una de las principales fuentes
de incertidumbre a la hora de estudiar las
relaciones de parentesco de los primeros di-
nosaurios. Esto se puede deber a la falta de
preservacion de las regiones esqueletales o
a que las mismas estan ocultas por la matriz
rocosa portadora del fosil. Ya sea por razo-

nes tafondmicas o técnicas, muchas veces
resulta imposible remover la totalidad de la
matriz sin comprometer al fosil. Para poder
acceder a los detalles morfologicos ocultos
por la matriz y expandir nuestro conoci-
miento anatémico es necesario contar con
tomografias de alta resolucion y con buen
contraste entre roca y hueso. En los Gltimos
afos hemos realizado la mayor parte de las
tomografias de los ejemplares publicados
en equipos de instituciones extranjeras.
El origen de los dinosaurios es una de las
tematicas con mayor auge y debate a nivel
mundial. En Argentina contamos con unida-
des geologicas que han y contindian brindan-
do algunos de los ejemplares mas relevantes
para estudiar el origen de los dinosaurios
y los paleontélogos nacionales que se en-
cuentran estudiando esta tematica poseen
prestigio internacional. Sin embargo, esta
combinacion de factores no ha sido acom-
pafnada en los ultimos afos por los avances
tecnologicos que posibilitan realizar los ana-
lisis de vanguardia a los que tienen acceso
los investigadores de, principalmente, Amé-
rica del Norte y Europa, lo cual compromete
la soberania cientifica de los investigadores
nacionales.

Ezcurra, M. D. et al. (2020) “Enigmatic dinosaur precursors bridge the gap to the origin of Pterosauria”, Nature. Springer Science and Business Media LLC, 588(7838), p 445-449. | Martinez, R.
N. et al. (2011) “A Basal Dinosaur from the Dawn of the Dinosaur Era in Southwestern Pangaea’, Science. American Association for the Advancement of Science (AAAS), 331(6014), p 206-210. |
Bronzati, M. et al. (2021) “Deep evolutionary diversification of semicircular canals in archosaurs”, Current Biology. Elsevier BV, 31(12), 2520 - 2529.e6.
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Resolviendo el enigma del gigantismo
en los dinosaurios sauropodos

Sauropoda (Dinosauria, Saurischia) com-
prende a los vertebrados terrestres que al-
canzaron mayor tamafno y excepcional diver-
sidad durante la Era Mesozoica, siendo los
herbivoros dominantes de los ecosistemas
de esa Era desde fines del Jurasico. Su regis-
tro abarca todos los continentes del globo
extendiéndose en un rango temporal que va
desde el Jurasico Temprano hasta fines del
Cretacico y un registro argentino compues-
to aproximadamente de 50 especies validas.
El plan corporal Gnico que poseen los sau-
ropodos, caracterizado por su gran tamafo
(pudiendo alcanzar hasta 35 metros de lar-
go y superar las 30 toneladas), locomocion
graviportal, largos cuellos y cola y craneos
reducidos, ha impulsado estudios paleobio-
l6gicos practicamente desde el inicio de sus
hallazgos. La region cervical de los Sauropo-
da ha captado particularmente la atencién
de los investigadores ya que su evolucién
esta ligada a un incremento de la comple-
jidad en cuanto a sus estructuras Oseas,
particularmente en la presencia de laminas
vertebrales y neumaticidad. En este sentido,
el cuello de los saurépodos ha sido foco de
numerosos estudios centrados en dilucidar
aspectos relacionados a la anatomia, pos-

tura, morfologia funcional y biomecanica y
fisiologia. Si bien dichos estudios han arro-
jado luz a hipétesis sobre arreglo muscular,
posibles movimientos del cuello, fisiologia
de la circulacién y respiracion y hasta se-
leccién sexual, los enfoques metodoldgicos
utilizados para corroborar dichas hipotesis
han sido aplicados de manera aislada, no
existiendo aproximaciones integrales que
unifiquen y correlacionen patrones histolé-
gicos, osteologicos y musculares a lo largo
de Sauropoda. En el caso particular de las
formas sudamericanas, el conocimiento que
se tiene de la regién cervical en dinosaurios
sauropodos se limita a informacion arrojada
por estudios osteologicos, siendo escasos
aquellos relacionados a aspectos paleobio-
l6gicos del cuello. El patron de laminas y la
neumaticidad que poseen las vértebras de
los saurépodos es Unico, por lo que ademas
de los correlatos osteolégicos externos, es
importante poder contar con la informacién
histologica y el entramado estructural inter-
no ligados a éstos, para poder comprender
cabalmente su funcion. La aplicacién de téc-
nicas de tomografia de neutrones y rayos X
permitird avanzar significativamente en el
estudio y conocimiento de la estructura in-

PATRIMONIO CULTURAL,

ARQUEOLOGICO Y PALEONTOLOGICO

terna de los huesos de estos dinosaurios y
comprender el comportamiento estructural
de sus esqueletos. Sélo una vez que se cuen-
te con esta informacioén, sera posible evaluar
de manera precisa la importancia y el rol del
cuello en la evolucién de los sauropodomor-
fos. Asimismo, comprender las causas que
llevaron a estas criaturas a alcanzar tamafnos
gigantescos, su rol ecolégico y a al dominio
de los ecosistemas del Mesozoico.

Carballido, J. L. et al. (2017) “A new giant titanosaur sheds light on body mass evolution among sauropod dinosaurs”, Proceedings of the Royal Society B: Biological Sciences. The Royal Society, 284
(1860), bl 20171219. | Preuschoft, H. en Klein, N. (2013) “Torsion and Bending in the Neck and Tail of Sauropod Dinosaurs and the Function of Cervical Ribs: Insights from Functional Morphology
and Biomechanics”, PLoS ONE. Onder redaksie van A. A. Farke. Public Library of Science (PLoS), 8(10), bl €78574.
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Durante la transicion Tridsico-Jurasico (180-
210 millones de anos) la vida en la tierra
estuvo caracterizada por extinciones y radia-
ciones de diferente grupos de vertebrados,
siendo los dinosaurios herbivoros (Sauro-
podomorpha) quienes dominaron los eco-
sistemas terrestres durante casi toda la Era
Mesozoica. Estos dinosaurios aparecieron a
fines del Tridsico como formas muy peque-
nas y graciles, y a medida que fueron evo-
lucionando se convirtieron los animales mas
grandes conocidos que habitaron la tierra:
los saurépodos. El estudio paleoneurdélogico
evolutivo a partir de distintas especies de di-
nosaurios del Triasico y Jurasico de Ischigua-
lastoy Los Colorados (Provincia de San Juan),
relacionados al origen de Sauropoda, pre-
tendemos comprender rasgos o adaptacio-
nes que les permitieran no sélo resistir unas
de las extinciones mas severas conocidas en
nuestro planeta (limite Triasico-Jurasico),
sino también ser la fauna dominante duran-
te mas de 150 millones de afios en la Tierra.
La tomografia de neutrones permite la vi-
sualizacién de regiones endocraneales inac-
cesibles en la mayoria de las especies fésiles,
permitiendo la identificaciéon y reconstruc-
cion en 3D del neurocraneo (estructura dsea

que rodea el encéfalo), y el espacio ocupa-
do por tejidos blandos y otras estructuras
como el encéfalo, oido interno, canales
neurovasculares, senos nasales, etc. Estas
nuevas tecnologias proporcionan las bases
empiricas que permiten inferir, por ejem-
plo, adaptaciones de los sentidos (e.g., vi-
sion, olfato, audicion), o a una escala mayor
la interpretacion de esos atributos ofrecen
evidencias acerca de los habitos o estilos de
vida, nichos ecolégicos, o comportamientos
en la evolucién de animales extintos. Junto
a la informacién paleoclimatica derivada del
estudio geo-estratigrafico que actualmente
desarrollan colegas del mismo equipo de
trabajo, se pretende obtener el contexto
paleoambiental, a fin de detectar posibles
cambios neurolédgicos (como adaptaciones
de los sentidos, estilos de vida, habitos ali-
menticios o de locomocion) en respuesta a
cambios climaticos o ambientales detecta-
dos a través del limite Tridsico-Jurasico. Esta
tematica resulta Gtil ademas para interpre-
taciones o correlaciones con fauna actual,
como especies en peligro de extincién, don-
de se podria detectar una tendencia evoluti-
va o ciertas adaptaciones ventajosas, a par-
tir de comportamientos ya conocidos para

Paleoneurologia en dinosaurios Triasicos-Jurasicos
del Noroeste de Argentina (Provincia de San Juan)

una fauna extinta. La divulgacién de estos
resultados no sélo son de interés cientifico,
también resultan provechosos para la divul-
gacién general en la sociedad, transfiriendo
informacién de calidad hacia escenarios pu-
blicos comunes como exhibiciones de Mu-
seos, o charlas de divulgacion en Escuelas
y/o Universidades.

Apaldetti, C. et al. (2018) “An early trend towards gigantism in Triassic sauropodomorph dinosaurs”, Nature Ecology & Evolution. Springer Science and Business Media LLC, 2(8), p 1227-1232._

| Apaldetti, C. et al. (2014) “Redescription of the Skull of Coloradisaurus brevis(Dinosauria, Sauropodomorpha) from the Late Triassic Los Colorados Formation of the Ischigualasto-Villa Union
Basin, northwestern Argentina’, Journal of Vertebrate Paleontology. Informa UK Limited, 34(5), p 1113-1132. | Gianechini, E. A. et al. (2021) “A New Furileusaurian Abelisaurid from La Invernada
(Upper Cretaceous, Santonian, Bajo De La Carpa Formation), Northern Patagonia, Argentina’, Journal of Vertebrate Paleontology. Informa UK Limited, bl e1877151.
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Morfologia intracraneana y dentaria en

otoungulata (Mammalia, Panperissodactyla), con

énfasis en el suborden Typotheria

Notoungulata es el orden mas diverso de los
mamiferos extintos conocidos como Ungula-
dos Nativos de América del Sur, tanto en nu-
mero de especies como en términos de dispa-
ridad morfoldgica. Agrupa alrededor de 150
géneros distribuidos en 14 familias cuyo rango
temporal abarca desde el Paleoceno tardio
hasta los inicios del Holoceno. Dentro de los
notoungulados, el suborden Typotheria agrupa
formas de pequefio a mediano tamano, con
denticion hipsodonte (de crecimiento conti-
nuo), que han sido abundantes y diversos, en
términos taxondmicos, desde el Eoceno tardio.
Usualmente, se ha considerado a los tipoterios
como analogos ecologicos de algunos taxones
de Rodentia (roedores) y Lagomorpha (liebres
y conejos). Nuestro grupo de trabajo se dedica
al conocimiento de la taxonomia, la filogenia, la
paleobiologia y la paleobiogeografia de distin-
tos notoungulados cenozoicos. En los ultimos
anos hemos realizado numerosos estudios en-
focados en las faunas del Oligoceno tardio de
Mendoza y el Mioceno temprano-medio de
Santa Cruz, asi como en la familia Hegetotherii-
dae (Typotheria) de forma general. Empleando
metodologias no invasivas (e.g. tomografias
computarizadas (TC), resonancias magnéti-
cas), se realizaron avances en notoungulados

de los subordenes Toxodontia y Typotheria, y
en otros grupos de ungulados nativos de Amé-
rica del Sur, como Litopterna y Astrapotheria.
Asimismo, se prevé la realizacion de estudios,
en el corto plazo, que involucran el analisis de
aspectos intracraneanos y dentarios en Hege-
totheriidae bien preservados, provenientes de
distintas localidades geograficas y temporales
(Oligoceno de Mendoza, Chubut v, si es posi-
ble, de Bolivia; Mioceno inferior-medio de San-
ta Cruz; y Plioceno de Buenos Aires). El princi-
pal objetivo de este proyecto es el estudio de
la morfologia de los espacios intracraneanos
y la estructura dentaria de diferentes taxones
de Notoungulata utilizando técnicas de ima-
genes que aporten al conocimiento de ciertos
aspectos anatémicos dentro del linaje. El esta-
blecimiento de nuevas caracteristicas en dis-
tintos taxones se vera reflejado en una mejor
definicion taxondmica y permitiran establecer
patrones evolutivos de los grupos implicados.
Si bien el uso de imagenes de rayos X (TC y uTC)
estd ampliamente instalado, los materiales fo-
siles con altos contenidos de minerales ferro-
magnesianos generan diversos artefactos al
usar estos métodos que no permiten discernir
con claridad la morfologia que se desea estu-
diar. En el caso particular de los dientes, si bien
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en ocasiones es posible diferenciarlos del hue-
so, raramente la resolucién y el contraste de las
TC y UTC permite distinguir los diferentes com-
ponentes (e.g. esmalte, dentina). Las técnicas
neutrénicas resultaran sumamente Utiles para
aquellos fésiles encontrados en sedimentos
con predominancia de sustancias hidrogena-
das, tales como arcillas y yeso. Por otra parte,
algunos autores han reportado una notable
diferencia en la calidad y el contraste de las
imagenes obtenidas por neutrones con respec-
to a las TC y UTC, en fésiles y sedimentos con
alto contenido de sulfuros, calcita, halita, pirita,
esfalerita y hematita. Su utilizacién proporcio-
nard una mayor cantidad de informacién de
cada ejemplar, posibilitando un mayor enten-
dimiento de la variacion anatomica registrada
en el grupo de estudio aportando la posibilidad
de enriquecer las interpretaciones sistematicas
y paleoecolégicas derivadas y contrastar hipé-
tesis previas. En Ultima instancia, los resulta-
dos permitirian la diferenciacion de distintas
sustancias organicas en un fosil en particular,
informacion que puede resultar de utilidad
para conocer la trayectoria diagenética sufrida
por el mismo, aportando datos que sirvan para
contrastar con hipétesis tafonémicas postula-
das para el yacimiento de donde proviene.

Laafi, M., Schillinger, B. en Werneburg, I. (2017b) “Neutron Tomography and X-ray Tomography as Tools for the Morphological Investigation of Non-mammalian Synapsids”, Physics Procedia.
Elsevier BV, 88, p 100-108. | MacPhee, R. D. E. et al. (2021) “Cranial Morphology and Phylogenetic Relationships of Trigonostylops wortmani, an Eocene South American Native Ungulate”, Bulletin
of the American Museum of Natural History. American Museum of Natural History (BioOne sponsored), 449(1). | Sutton, M. D., Rahman, I. A. en Garwood, R. J. (Eds.) (2013) Techniques for Virtual

Palaeontology. John Wiley & Sons Ltd.
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Los arcosauriformes constituyen un clado
de amniotas didpsidos que se diversifico
ampliamente en el transcurso del Triasi-
co, y estan representados en la actualidad
s6lo por cocodrilos y aves. Si bien no hay un
consenso en las interrelaciones dentro del
grupo, la mayoria de los autores reconocen
una dicotomia basal del clado Archosauria,
en Avemetatarsalia y Pseudosuchia. A su
vez, el subclado Pseudosuchia comprende
varios grupos naturales reconocidos (e.g.,
Ornithosuchidae, Aetosauria, Crocodylo-
morpha, Gracilisuchidae, Erpetosuchidae),
asi como también una serie de taxones cuya
monofilia se encuentra fuertemente discuti-
da (e.g., “Rauisuchidae”, “Poposauroidea”).
La radiacion evolutiva de los arcosaurios
pseudosuquios es documentada desde los
comienzos del Triasico, aunque hacia el ini-
cio del Jurasico sélo perduraron los croco-
drilomorfos. Esta historia de florecimiento
y desaparicién constituye un interesante
episodio en el ambiente continental. Sin
embargo, cualquier analisis macroevolutivo
requiere un conocimiento acabado de las
entidades taxondémicas representadas, sus
relaciones filogenéticas, distribucion espa-
cio-temporales y paleoecologia. Por ello,

Paleobiologia de arcosauriformes continentales

de América del Sur: un enfoque
biomecanico y paleohistolégico

para comprender la historia evolutiva de un
linaje, resultan indispensables los estudios
de la diversidad primaria y relaciones de pa-
rentesco, como también las inferencias so-
bre sus modos de vida (paleobiologia) y la
interaccion con el ambiente (paleocologia).
Hemos llevado adelante un andlisis biome-
canico del aparato mandibular del aetosau-
rio Neoaetosauroides, mediante un andlisis
geométrico (calculo de brazos de momen-
to), para lo cual se realiz6 la reconstruccion
del complejo Muscular Aductor utilizando
la metodologia del Soporte Filogenético Vi-
viente. Estos resultados, los primeros de su
tipo en Pseudosuquios fosiles, fueron com-
parados con los obtenidos de otros aeto-
saurios y del cocodrilo Alligator. Toda esta
informaciéon fue comparada con los resulta-
dos obtenidos a partir de la realizacién de
un Andlisis de Elementos Finitos (AEF), para
el cual se contd con los programas para el
analisis de las tomografias computadas y el
armado del modelo sélido 3D (3DSlicer), y
para el AEF (ADINA). Las tomografias mé-
dicas de rayos X nos han sido utiles, espe-
cialmente para los especimenes de mayor
tamanio (craneos de 20-30cm de largo), pero
hemos tenido inconvenientes para ejempla-

res de menor tamarno debido a que las ima-
genes resultantes tenian baja resolucién.
Estos se debié a varias razones, en algunos
ejemplares cuyas cavidades craneanas aun
estan rellenas de roca que no es posible ex-
traer mecanicamente (ej. Neoaetosauroides
engaeus, Tarjadia ruthae), la penetracion de
los rayos X de la tomografia médica resulta
insuficiente para producir una imagen nitida
de su interior. Y segundo, en el caso parti-
cular de que las rocas que contienen al fésil
presentan un alto contenido ferruginoso (e;j.
Neoaetosauroides engaeus, Riojasuchus te-
nuisceps), es muy dificil obtener imagenes
utiles debido a que el hierro es muy reflec-
tante. En estas dos situaciones nos ha resul-
tado dificil obtener imagenes con un buen
contraste entre roca y f6sil, los cuales tienen
una composicién similar, aunque no igual.
Dado que las tomografias con neutrones
tienen una mayor precisién para diferenciar
elementos que las tomografias de rayos X, el
contraste entre roca y fosil serda mucho mas
evidente si se aplican técnicas neutrénicas. Y
a su vez, los fésiles preservados en rocas con
altos contenido de hierro no deberian ser
impenetrables para las neutrografias.

Cerda, I. A, Desojo, J. B. en Scheyer, T. M. (2018) “Novel data on aetosaur (Archosauria, Pseudosuchia) osteoderm microanatomy and histology: palacobiological implications”, Palacontology. Onder
redaksie van K. Angielczyk. Wiley, 61(5), p 721-745. | Ponce, D. A. et al. (2021) “Osteohistology and paleobiological inferences of proterochampsids (Eucrocopoda: Proterochampsia) from

the Chafiares Formation (late Ladinian\textendashearly Carnian), La Rioja, Argentina’, Journal of Vertebrate Paleontology. Informa UK Limited, 41(2). | Clarac, E et al. (2020) “The evolution of
dermal shield vascularization in Testudinata and Pseudosuchia: phylogenetic constraints versusecophysiological adaptations”, Philosophical Transactions of the Royal Society B: Biological Sciences.

The Royal Society, 375(1793), p. 20190132.
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Evolucion del aparato tréfico y paleoneurologia

vinculada a la herbivoria

Esta linea de trabajo se enmarca en un
proyecto mayor que incluye la evolucion
del craneo en dinosaurios ornitisquios vin-
culada a la herbivoria, y su relacién con el
cambio en el tipo de reemplazo dentario,
el desarrollo comparativo de los sentidos,
la mecanica mandibular y su desempeio
biomecanico, el incremento en tamano
corporal y el cambio de postura bipeda a
cuadrupeda. En este proyecto se incluyen
dos especies argentinas de ornitisquios:
Manidens condorensis (Jurasico, Chubut)
y Gasparinisaura cincosaltensis (Cretacico,
Rio Negro). Manidens ha sido micro-tomo-
grafiado en 2015, y actualmente ya se en-
cuentra en estudio abordando las tematicas
previamente mencionadas, mientras que el
estudio de Gasparinisaura debe iniciar con
la realizacion de tomografias computadas.
Ya que el uso de tomografias neutrénicas
ha dado excelentes resultados en fosiles
de tamanos pequefios, la presente linea de
trabajo tiene como objetivo la realizaciéon
de imagenes tomograficas de alto contraste
en materiales craneanos de Gasparinisaura
(especimenes MUCPv-208 y MCSPv-211).
El procesamiento de las imagenes tomo-
graficas neutrdnicas permitird realizar una

reconstruccién en detalle del craneo de la
especie mencionada, ampliando significati-
vamente el conocimiento anatémico de la
misma, incluyendo el reemplazo de dientes,
la presencia de kinesis craneana, y su impli-
cancia filogenética. En linea con el proyec-
to de evolucién de la herbivoria, el craneo
modelado en 3D se utilizara para reconstruir
la musculatura craneomandibular, las fuer-
zas de dichos musculos seran calculadas, y
su efecto sobre el craneo sera evaluado con

PATRIMONIO CULTURAL,

el uso de metodologias de elementos fini-
tos. A su vez, la cavidad endocraneana sera
reconstruida y su anatomia evaluada en el
marco de la evolucién de los sentidos. El uso
de estas tomografias para la obtencién de
modelos tridimensionales de dichos fosiles
abre las puertas a su aplicacién en nuevas
ramas de la paleontologia, y por medio de
la impresién de estos modelos 3D, tiene su
aporte en la divulgacion al pablico general.

Becerra, M. G. et al. (2020) “Tooth replacement in Manidens condorensis : baseline study to address the replacement pattern in dentitions of early ornithischians”, Papers in Palaecontology. Onder
redaksie van S. Lautenschlager. Wiley, 7(2), p 1167-1193. | Button, D. J., Barrett, P. M. en Rayfield, E. J. (2016) “Comparative cranial myology and biomechanics of Plateosaurus and Camarasauru-
sand evolution of the sauropod feeding apparatus”, Palaeontology. Onder redaksie van R. Benson. Wiley, 59(6), p 887-913. | Bronzati, M. et al. (2017) “Endocast of the Late Triassic (Carnian) dinosaur
Saturnalia tupiniquim: implications for the evolution of braintissue in Sauropodomorpha’, Scientific Reports. Springer Science and Business Media LLC, 7(1).
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Mi propuesta busca contribuir al enten-
dimiento de la evolucién temprana de
Crocodylomorpha, el linaje que incluye a
los cocodrilos actuales y sus formas mas
cercanamente emparentadas. Los croco-
dilomorfos representan el Unico linaje de
pseudosuquios que sobrevive al limite Tria-
sico-Jurasico, por lo cual el estudio de evolu-
ciéon de sus formas basales puede contribuir
a esclarecer las causas de esta supervivencia
y su posterior radiaciéon en el Mesozoico.
Actualmente uno de los mayores puntos de
conflicto en el entendimiento de la evolu-
cion de los pseudosuquios se encuentra en
las relaciones basales de Crocodylomorpha.
Su estudio contribuira al establecimiento de
las relaciones de parentesco entre los distin-
tos linajes de pseudosuquios relacionados
con los Crocodylomorphay sentara las bases
para el desarrollo de estudios posteriores
aplicados sobre filogenias. Ademas, se pla-
nea continuar con el aporte al conocimiento
de la diversidad de los notosuquios del te-
rritorio argentino y conocer sus afinidades,
con el fin de tener un conocimiento mas
acabado de las faunas de pseudosuquios del
Cretacico de Argentina. Los crocodilomorfos
muestran como una caracteristica en su evo-

El estudio de la caja craneana de los

lucion temprana lareconfiguracion de su caja
craneana. Esto produce el contacto de ele-
mentos que en otros linajes no lo hacen, so-
lidificando el crAneo como un todo hasta al-
canzar un estado de inmovilidad (aquinecis)
tipica del linaje ya en el nodo Crocodylifor-
mes. Por otro lado, otra modificacion Unica
es la presencia de neumaticidad (cavidades
de aire) en los elementos de esta caja cra-
neana asi como aquellos del suspensorio. Su
funcién en formas actuales no es clara, pero
la morfologia de las formas conocidas hasta
el momento muestra que el desarrollo de la
neumaticidad craneana era mucho mayor en
las formas fésiles respecto a las actuales. Las
tomografias de alta resolucion (incluyendo
las neutrografias) son una herramienta que
permite explorar las estructuras internas sin
la necesidad de incurrir en métodos destruc-
tivos, permitiendo la conservacién del pa-
trimonio paleontolégico. Ademas, pueden
obtenerse facilmente moldes internos de
estructuras blandas biolégicamente relevan-
tes (encéfalo y oido) arrojando luz sobre la
desconocida biologia de estos organismos.
El estudio de la caja craneana, incluyendo
cavidades internas, solo puede realizarse
destruyendo (seccionando) ejemplares o

crocodilomorfos (Archosauria; Pseudosuchia;

rocodylomorpha)

en casos de roturas fortuitas de los mismos.
Siendo el registro fésil tan saltuario y raro,
esto siempre es evitado con el fin de con-
servar intacto el patrimonio fésil. La apli-
cacién de una técnica no destructiva como
la tomografia de neutrones, sumado a sus
caracteristicas que permiten la generacién
de mejores modelos 3D, redundaran en un
mayor detalle de la recuperacion de su ana-
tomia asi como las inferencias que se reali-
zan a partir de la misma.

Leardi, J. M., Pol, D. en Clark, J. M. (2017) “Detailed anatomy of the braincase of Macelognathus vagan sMarsh, 1884 (Archosauria, Crocodylomorpha) using high resolution tomography and new
insights on basal crocodylomorph phylogeny”, Peer]. Peer], 5, p. €2801. | Leardi, J. M., Pol, D. en Clark, J. M. (2020) “Braincase anatomy of Almadasuchus figarii (Archosauria, Crocodylomorpha)
and a review of the cranial pneumaticity in the origins of Crocodylomorpha’, Journal of Anatomy. Wiley, 237(1), p 48-73. | Herrera, Y., Leardi, J. M. en Fernédndez, M. S. (2018) “Braincase and
endocranial anatomy of two thalattosuchian crocodylomorphs and their relevance in understanding their adaptations to the marine environment”, Peer]. Peer], 6, p. e5686.

Contraste de
elementos vecinos
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Analisis estructural y composicional de los fosiles de
la secuencia Potrerillos-Cacheuta, area sur del Cerro

Cacheuta (Mendoza, Argentina)

Revelar la organizacion estructural tanto
anatomica como quimica de los restos fo-
siles es una tarea compleja. Algunas carac-
teristicas de los mismos no son observables
con técnicas convencionales y en ocasiones
involucran la destrucciéon del material, por
lo que para su adecuada descripcién taxo-
némica, es necesario el empleo de técnicas
no destructivas capaces de distinguir estruc-
turas externas-internas, definir topologias
y determinar la composicion quimica. La
secuencia estratigrafica que involucra las
formaciones Potrerillos-Cacheuta (Triasico
Superior), en el area sur del Cerro Cacheuta,
provincia de Mendoza (Argentina), nos ofre-
ce una oportunidad Unica para desarrollar la
linea de tafonomia molecular, ya que con-
tiene diversas asociaciones exquisitamente
preservadas de fésiles, incluyendo inverte-
brados (insectos, artropodos, bivalvos), ver-
tebrados (peces), plantas y palinomorfos.
Estas unidades cuentan con un abundante
registro de especimenes preservados con
un alto detalle de sus estructuras delicadas,
contenido organico y cuticulas, haciendo
de éste un sitio paleontolégico adecuado
para el analisis tafonémico de los ejem-
plares. En este plan, proponemos analizar

la estructura morfolégica y quimica de los
fosiles provenientes de la secuencia Potre-
rillos-Cacheuta con el fin de determinar su
naturaleza organica original y conocer las
alteraciones estructurales acaecidas du-
rante las etapas diagenéticas. Asimismo, la
aplicacién de tomografias computadas nos
permitira revelar o aportar mayor detalle de
aquellas estructuras delicadas (p. €j., ante-
nas, setas, ornamentacion, etc.) que no son
visibles -o son pobremente visibles- en los
fosiles bajo técnicas convencionales como
la microscopia optica o electrénica; y que
son esenciales en los estudios taxonémicos
y filogenéticos de cada grupo estudiado.
La tomografia de neutrones ofrece un gran
poder de penetracion a través de la mayoria
de los tipos de matriz sedimentaria y gra-
cias a la alta atenuacién de los neutrones
por sustancias hidrogenadas permite estu-
diar en detalle aquellos fésiles que se en-
cuentren conservados organicamente. Esta
notable aplicacién posibilita visualizar las
partes del fosil cubiertas por el sedimento,
manteniendo la integridad de la entidad en
estudio. Al mismo tiempo, se pueden obte-
ner las variaciones de densidad y contraste
de los compuestos organicos en la muestra,

PATRIMONIO CULTURAL,

haciendo posible una distincién rapida y
sencilla entre el fésil y matriz, y diferenciar
entre distintas estructuras organicas, per-
mitiendo resolver detalles morfolégicos y/o
quimicos que no son obvios con las técnicas
habituales (o con la simple observacion bajo
microscopio 6ptico-electrénico).

Sutton, M. D. (2008) “Tomographic techniques for the study of exceptionally preserved fossils”, Proceedings of the Royal Society B: Biological Sciences. The Royal Society, 275(1643), p 1587-1593. |
Mays, C., Bevitt, J. J. en Stilwell, J. D. (2017) “Pushing the limits of neutron tomography in palacontology: Three-dimensional modelling of in situ resin within fossil plants”, Palaeontologia Electronica.
Coquina Press. | Pugliesi, R. et al. (2019) “Study of the fish fossil Notelops brama from Araripe-Basin Brazil by Neutron Tomography”, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section
A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment. Elsevier BV, 919, p 68-72.
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Entre los vertebrados extintos, los mamife-
ros endémicos de Sudamérica incluyen al-
gunos de los grupos mas enigmaticos para
los paleontélogos, tanto a nivel filogenético
como paleobioldgico, cdmo los xenartros y
los ungulados nativos suramericanos. Una
nueva fuente de informacién que tiene el
potencial de dirimir estos aspectos esta
constituida por las estructuras al interior del
craneo, como el oido interno, la cavidad en-
cefalica y los senos paranasales. Su morfo-
logia ha demostrado tanto una fuerte seial
filogenética (indicativa del parentesco de los
distintos linajes) como un importante com-
ponente adaptativo (indicativo de los mo-
dos de vida de las especies). Por ejemplo, la
morfologia del oido interno esta altamente
vinculada con aspectos locomotores, mien-
tras que el tamano relativo de la cavidad
encefalica estaria mas relacionado con cues-
tiones energéticas y metabdlicas. El analisis
cuantitativo y cualitativo de estas estructu-
ras anatémicas a través de reconstrucciones
digitales es posible, hoy en dia, con un ele-
vado nivel de resolucién y reproducibilidad,

Boscaini, A., [urino, D. A., Billet, G., et al. (2018) “Phylogenetic and functional implications of the ear region anatomy of Glossotherium robustum (Xenarthra, Mylodontidae) from the Late
Pleistocene of Argentina’, The Science of Nature. Springer Science and Business Media LLC, 105(3-4). | Boscaini, A., Iurino, D. A., Sardella, R., et al. (2018) “Digital Cranial Endocasts of the Extinct
Sloth Glossotherium robustum (Xenarthra, Mylodontidae) from the Late Pleistocene of Argentina: Description and Comparison with the Extant Sloths”, Journal of Mammalian Evolution. Springer
Science and Business Media LLC, 27(1), p 55-71. | Boscaini, A. et al. (2020) “Cranial Anatomy and Paleoneurology of the Extinct Sloth Catonyx tarijensis (Xenarthra, Mylodontidae) From

| TOMOGRAFIA

Reconstruccion de estructuras
endocraneales en mamiferos extintos

permitiendo el intercambio de informacion
en la comunidad cientifica. El estudio a es-
cala macroevolutiva de estas estructuras
anatdémicas permitiria aportar nuevos datos
para aclarar la historia evolutiva de los ma-
miferos de América del Sur.

the Late Pleistocene of Oruro, Southwestern Bolivia”, Frontiers in Ecology and Evolution. Frontiers Media SA, 8.
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Anatomia craneana y evolucion de

los reptiles mesozoicos

El conocimiento de la anatomia interna en
el craneo de los diferentes grupos de rep-
tiles es de fundamental importancia para
entender la evolucion y caracteristicas de
cada grupo. Esto es debido a que aloja varios
sistemas de tejidos blandos que son vitales
durante la vida del organismo (e.g., venas,
arterias, sistema muscular y respiratorio,
cerebro y nervios relacionados), tejidos que
no se preservan como fésiles. En general, la
identificacion de estas caracteristicas se rea-
liza mediante métodos no invasivos con el
objetivo de preservar la integridad del fosil,
lo que conlleva a la reconstruccion digital y
contrastacion de hipotesis biologicas. Re-
cientemente, son cada vez mas los trabajos
cientificos donde se explora la anatomia in-
terna con el objetivo de inferir distribucion y
posibles patrones de tejidos blandos como
sucede con la neuroanatomia (reconstruc-
cién del cerebro y nervios), redes neurovas-
culares (nervios y sistema circulatorio), fun-
ciones relacionadas a la termorregulacion e
irrigacion sanguinea del craneo, sensibilidad
del craneo, flujo del sistema respiratorio, y
tasas y velocidades del recambio de los dien-
tes durante el crecimiento del organismo.
Muchas de estas caracteristicas tienen inci-

Cerroni, M. A. et al. (2020) “An exceptional neurovascular system in abelisaurid theropod skull: New evidence from Skorpiovenator bustingorryi’, Journal of Anatomy. Wiley. | Alvarez Herrera,
G., Agnolin, E en Novas, E (2020) “A rostral neurovascular system in the mosasaur Taniwhasaurus antarcticus’, The Science of Nature. Springer Science and Business Media LLC, 107(3). |
Cerroni, M. A, Canale, J. I. en Novas, E E. (2020) “The skull of Carnotaurus sastrei Bonaparte 1985 revisited: insights from craniofacial bones, palate and lower jaw”, Historical Biology. Informa

UK Limited, 33(10), p 2444-2485.

dencia en la elaboracién de hipotesis evo-
lutivas de cada grupo de reptiles y, ademas,
permite comparar la paleobiologia de estos
organismos con la biologia de las aves actua-
les, el Unico grupo superviviente del linaje
de los Dinosauria. En esta linea, el grupo de
trabajo ha publicado varios trabajos relacio-
nados a la reconstruccion del cerebro y oido,
sistemas neurovasculares, y tejidos asocia-
dos al sistema respiratorio, asi como tam-
bién la identificacion de dientes de reempla-
Zo y su patrén. La tomografia por neutrones
no solo complementaria a la clasica tomo-
grafia por rayos X, sino que ayudaria enor-
memente a detectar estructuras (cavidades,
foramenes, canales, dientes de reemplazo) y
patrones (tipos de hueso seglin su densidad;
tasas de recambio dentario, morfologia ce-
rebral y del oido), con mayor definicion que
lo logrado por otras técnicas. Esto no solo
tiene importancia en nuestro entendimiento
sobre la evolucion de los principales grupos
de reptiles, incluyendo cocodrilos, tortugas
y dinosaurios, sino también, debido a que la
paleontologia es una ciencia que tiene gran
impacto en la sociedad y en los medios de
comunicacién, estos hallazgos suelen tener
una gran repercusién y despiertan un gran
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nuestros descubrimientos atraen la atenciéon
del publico masivo sobre las ciencias en ge-
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Se propone el estudio de estructuras éseas
con énfasis en las craneanas y endocra-
neanas de tortugas mesocenozoicas del te-
rritorio argentino para fines sistematicos,
filogenéticos y paleobiolégicos. El uso de
técnicas no invasivas como las tomografias
computadas con rayos X o con neutrones
es conveniente para el estudio de estas es-
tructuras. Los estudios no invasivos de la
anatomia endocraneana en tortugas fésiles
son relativamente recientes y su importan-
cia en estudios filogenéticos ha demostrado
ser relevante. Durante los Ultimos 5 anos el
grupo de trabajo ha realizado estudios con
técnicas tomograficas sobre diferentes gru-
pos de tortugas (Thalassochelydia, Chelidae,
Podocnemididae). Esto ha permitido develar
estructuras otrora ocultas o inaccesibles en
estudios de anatomia clasica. Los resultados
han permitido ampliar las descripciones,
mejorar diagnosis e incorporar nuevos ca-
racteres a matrices filogenéticas amplian-
do el conocimiento y permitiendo proyec-
tar nuevos estudios sobre estos grupos.
El uso de técnicas no invasivas permite el
estudio de estructuras internas y ocultas
de material paleontologico sin dafiarlo y sin

necesidad de preparacion exhaustiva. Las
técnicas neutrénicas han demostrado ser
un complemento eficaz para trabajar con f6-
siles con matrices de diferente composicién
mineralégica que otras técnicas no permiten
explorar con la misma resolucion. Existiendo
especimenes incluidos en matrices de roca
de variada composicién mineralégica consi-
deramos relevante emplear este tipo de téc-
nicas para el estudio de la anatomia 6sea de
tortugas mesocenozoicas.

Anatomia dsea en tortugas mesocenozoicas del

territorio argentino

Laaf}, M., Schillinger, B. en Werneburg, I. (2017a) “Neutron Tomography and X-ray Tomography as Tools for the Morphological Investigation of Non-mammalian Synapsids’, Physics Procedia.
Elsevier BV, 88, p 100-108. | Evers, S. W. en Benson, R. B. . (2018) “A new phylogenetic hypothesis of turtles with implications for the timing and number of evolutionary transitions to marine
lifestyles in the group”, Palaeontology. Onder redaksie van A. Smith. Wiley, 62(1), p 93-134. | Ruiz, P. G., de la Fuente, M. S., Fernandez, M. S. (2019) “New cranial fossils of the Jurassic turtle
Neusticemys neuquina and phylogenetic relationships of the only thalassochelydian known from the eastern Pacific’, Journal of Paleontology. Cambridge University Press(CUP), 94(1), p 145-164.
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Patrones en la evolucion del encéfalo
y sistema sensorial de aves

Tres preguntas generales importantes se re-
fieren a la evoluciéon del cerebro de las aves
(y de los vertebrados): (1) ;Qué cambios
importantes se han producido en la organi-
zacién y funcion de las estructuras encefa-
licas?, (2) ¢;Qué modificaciones se eviden-
ciaron en las capacidades de los 6érganos
sensoriales? y (3) ¢Cuando ocurrieron esos
cambios? Estas son las preguntas rectoras
del presente proyecto y para responderlas,
se identifican las posibles variaciones, se
evaltan las implicancias funcionales de la
variacion identificada y se establece el “ti-
ming” de esta variacién aplicando analisis
cladisticos que incluyan taxa vivientes y ex- Neutralidad
tinguidos. Abordar estas preguntas requiere Penetracion
de la utilizacién de técnicas no destructivas

que permitan la obtencién de imagenes

de alta resolucion, incluso en especimenes

fosiles de alta densidad. Por tal motivo se

propone el uso de la técnica de tomografia

neutroénica.
Contraste de

elementos livianos

Carril, J. et al. (2015) “Comparative brain morphology of Neotropical parrots (Aves, Psittaciformes) inferred from virtual 3D endoasts”, Journal of Anatomy. Wiley, 229(2), p 239-251. | Ksepka,
D. T. et al. (2020) “Tempo and Pattern of Avian Brain Size Evolution”, Current Biology. Elsevier BV, 30(11), p 2026-2036.€3. | Ferreira, M. M. D. et al. (2021) “Endocranial morphology of the
piciformes (Aves, Coraciimorphae): Functional and ecological implications”, Journal of Anatomy. Wiley, 239(1), p 167-183.
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Los arcosauriformes son un grupo de repti-
les que se diversificaron rapidamente en el
Periodo Triasico y que practicamente domi-
naron los ecosistemas continentales previo
al surgimiento de los dinosaurios. Estos eran
extremadamente diversos (proterosuqui-
dos, erytrosuquidos, proterochampsidos,
doswelliidos, fitosaurios, ornitostquidos, ae-
tosaurios, erpetostquidos, gracilisiquidos y
loricatos) y tenian habitos muy diferentes a
los de los cocodrilos actuales, observandose
formas tanto terrestres como marinas, de
locomociéon bipeda a cuadrapeda, y desde
dietas carnivoras hasta herbivoras. En esta
linea de trabajo se pretende estudiar la va-
riabilidad morfolégica del encéfalo y o6rga-
nos de los sentidos en los arcosauriformes
que dieron origen al linaje de los cocodrilos
a partir de sus correlatos 6seos y moldes
endocraneanos. Este estudio es conocido
como paleoneurologia y puede proveer
informacion acerca de la evolucién de los
vertebrados y su relacién con el ecosistema
que los rodeaba. El desarrollo relativo de las
diferentes regiones del encéfalo de un indi-
viduo permite realizar inferencias acerca de
las capacidades sensoriales que éste habria
tenido. El estudio de la paleoneurologia de

los arcosauriformes fosiles se ha desarrolla-
do principalmente en el linaje aviano que
incluye a los dinosaurios, Avemetatarsalia,
pero ha sido muy pobremente estudiado en
los representantes del linaje cocodriliano.
Estos dltimos son particularmente intere-
santes porque representan una gran parte
de laradiacién adaptativa de los arcosaurios,
que evolucionaron luego de la extincién Per-
mo-Tridsica, aunque sus aspectos paleoneu-
rologicos permanecen practicamente inex-
plorados. A fin de expandir el conocimiento
de la paleoneurologia en arcosauriformes
tridsicos se pretende estudiar los moldes
endocraneanos de diversas especies fésiles
y asi ampliar el reducido muestreo con que
se cuenta actualmente. Las reconstruccio-
nes tomograficas de nuevos moldes endo-
craneanos nos permitira realizar estimacio-
nes acerca de la capacidad auditiva, visual,
olfativa y del balance de estos animales
extintos y contrastarlas con las de especies
actuales. Con estas estimaciones podremos
realizar inferencias acerca de sus capacida-
des sensoriales y sus habitos y comprender
mejor su paleobiologia y el rol que ocupa-
ban dentro de las comunidades triasicas.
Para realizar modelos digitales de las cavi-

Paleoneurologia de arcosauriformes triasicos y sus
implicancias paleobioldgicas en las comunidades

continentales

dades internas del craneo de un espécimen
fosil es necesario contar con imagenes to-
mograficas de alta resolucion, lo cual puede
resultar un gran desafio en algunos casos. En
este proyecto se pretende aplicar las tomo-
grafias con neutrones a craneos de arcosau-
riformes fosiles para estudiar sus cavidades
internas y complementarlas con tomogra-
fias de rayos X de los mismos para obtener
los mejores resultados posibles.

Von Baczko, M. B., Taborda, J. R. A. en Desojo, J. B. (2018) “Paleoneuroanatomy of the aetosaur Neoaetosauroides engaeus (Archosauria: Pseudosuchia) and its paleobiological implications among
archosauriforms”, Peer]. Peer], 6, p. €5456. | Von Baczko, M. B. en Desojo, J. B. (2016) “Cranial Anatomy and Palaeoneurology of the Archosaur Riojasuchus tenuisceps from the Los Colorados
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elementos vecinos Formation, La Rioja, Argentina’, PLOS ONE. Onder redaksie van A. A. Farke. Public Library of Science (PL0S), 11(2), p. €0148575. | Brown, E. E. et al. (2020) “Endocranial anatomy and life habits of

the Early Triassic archosauriform Proterosuchus fergusi’, Palacontology. Onder redaksie van K. Angielczyk. Wiley, 63(2), p 255-282.
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Analisis de invertebrados fosiles
marinos del Cretacico de Argentina

Nuestro grupo de investigacion realiza inves-
tigaciones sobre invertebrados fosiles meso-
zoicos de Argentina. Ciertos casos de estu-
dio o especimenes en particular requieren
la utilizacién de técnicas no destructivas ni
invasivas que permitan conservar la integri-
dad de los restos fésiles para la visualizacién
y caracterizacioén de estructurasinternas o la
reconstruccion de restos fésiles embebidos
en una matriz sedimentaria muy consolida-
da vy dificil de preparar mecanica o quimi-
camente. En estos casos surge la necesidad
del empleo de técnicas de tomografia com-
putada. Nuestro grupo tiene antecedentes
en el uso de tomografias computadas (CT)
con rayos X para el estudio no destructivo
de concreciones portadoras de equinoideos
irregulares. La aplicaciéon de técnicas de CT
contribuiria sustancialmente al abordaje de
algunos casos de estudio en los que estamos
concentrados actualmente: (1) Caso de es-
tudio de crustaceos decapodos: el estudio
de langostas fésiles a través de micro-CT
permite el estudio anatémico interno y la
descripcion de caracteres que no pueden
ser visualizados externamente incluyendo
la reconstruccién de aparatos mandibulares,
base de antenas y anténulas y detalles del

sistema reproductor (incluyendo huevos) y
sistema digestivo. En el caso de ejemplares
preservados dentro de concreciones carbo-
naticas podria realizarse un estudio de CT
con neutrones para la caracterizacién de la
cuticula, la cual por tener un alto contenido
de materia organica es dificil de distinguir
de la matriz sedimentaria. Este tipo de estu-
dios permite esclarecer patrones evolutivos
y comportamentales, entre otros aspectos.
(2) Caso de estudio de gastrépodos nerineoi-
deos: la determinacion de estos gastrépo-
dos se basa en la identificacién de pliegues
espiralados internos de la conchilla. Las téc-
nicas de micro-CT permiten el estudio, cuan-
tificacién y reconstruccién de los pliegues.
En el caso de concentraciones de nerineoi-
deos se podrian utilizar técnicas tomografi-
cas para cuantificar la abundancia relativa y
otros caracteres tafonémicos relacionados
con la preservacién sin destruir la muestra.
(3) Caso de estudio de nodulos: son nédu-
los carbonaticos que se hallan intensamente
incrustados y perforados por invertebrados.
A través de técnicas tradicionales, es impo-
sible evaluar la penetracion y densidad de
las perforaciones en las muestras sin hacer
cortes seriales que destruyen el material, lo

PATRIMONIO CULTURAL,
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cual es problematico. Las técnicas de CT per-
mitirian observar la cantidad, penetracion y
disposicion de las perforaciones. El acceso
a equipos de tomografias computadas de
rayos X y neutrones sera de vital importan-
cia para poder avanzar en el estudio de las
lineas de investigacién mencionadas mas
arriba, permitiendo la equiparacion con las
metodologias utilizadas actualmente por
grupos de investigacién de paises desarrolla-
dos. La tomografia neutronica permite dife-
renciar con mayor sensibilidad el resto fésil
de la matriz sedimentaria circundante, sobre
todo en aquellos casos donde la matriz po-
see una proporcién alta de materia organica
particulada, o cuando tanto el resto como
la matriz son de caracter carbonatico y por
lo tanto es dificultoso de diferenciarlos por
técnicas tradicionales de TC dada la similitud
en densidad.

Jauvion, C. et al. (2020) “A new polychelidan lobster preserved with its eggs in a 165/ nodule’, Scientific Reports. Springer Science and Business Media LLC, 10(1). | Afriat, Y. L. et al. (2020)
“Taxonomic identification using virtual palaeontology and geometric morphometrics: a case study of Jurassic nerineoidean gastropods”, Palaecontology. Onder redaksie van M. Hautmann. Wiley,

64(2), p 249-261.
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Las megafloras del Cretacico Inferior de
la Patagonia Argentina cuentan con un
abundante e interesante registro que incluye
representantes de todos los grandes grupos
de plantas fosiles. Se destacan aquellas
floras de las formaciones Anfiteatro de Tico,
Springhill y Piedra Clavada, entre otras, no
solo por su riqueza floristica, sino también,
por la calidad de sus preservaciones,
encontrandose en muchos casos registros
in situ, cuticulas en excelente estado, y
estructuras fértiles en conexiéon organica a
su parte vegetativa. Sin embargo, la mayoria
de los estudios (principalmente en aquellos
cuyas preservaciones constan de estructuras
volumétricas como son estructuras fértiles
de coniferas, ramas con hojas en disposicion
espiralada, etc.) requieren de métodos
total o parcialmente destructivos en cierta
medida, o estan sujetos a interpretacion del
investigador cuando parte del espécimen se
encuentra inmerso en el sedimento. Este es
el caso de numerosos ejemplares halladas
en litofacies compuestas principalmente
por material tobaceo, como son rizomas
completosconrizoidesypeciolosenconexion

| TOMOGRAFIA

Caracterizacion y reconstruccion 3-D de plantas
fosiles del Cretacico Inferior de Patagonia

coniferas; como también de compresiones
de escamas de Cycadolepis en material
pelitico. Los estudios tomograficos, tanto
rayos X como tomografia con neutrones,
son técnicas esenciales para el estudio
integral de las plantas fosiles permitiendo,
no solo la reconstruccién tridimensional de
los ejemplares en cuestién, sino también
la observacion de caracteres morfologicos
y anatémicos de manera no destructiva.
La observacién de las estructuras internas
de las plantas fosiles en alta resolucién
otorga una clara ventaja frente a otras
técnicas mas invasivas, especialmente en
ejemplares fuertemente carbonizados,
permineralizaciones con distintos grados de
reemplazo por silice, y en situaciones donde
el material es escaso.
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Escapa, I. H. et al. (2016) “A new species of Athrotaxites (Athrotaxoideae, Cupressaceae) from the Upper Cretaceous Raritan Formation, New Jersey, USA”, Botany. Canadian Science Publishing,
Contraste de 94(9), p 831-845. | Dawson, M., Francis, J. en Carpenter, R. (2014) “New views of plant fossils from Antarctica: a comparison of X-ray and neutron imaging techniques’, Journal of Paleontology.
elementos vecinos Cambridge University Press (CUP), 88(4), p 702-707. | Friis, E. M., Pedersen, K. R. en Marone, E (2014) “Arcellites punctatus sp. nov.: a new megaspore from the Early Cretaceous of Portugal

studied using high resolution synchrotron radiation X-ray tomographic microscopy (SRXTM)”, Grana. Informa UK Limited, 53(2), p 91-102.
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Aplicacion de técnicas tomograficas al estudio de

vertebrados fosiles

El objetivo general del grupo de trabajo es
abordar el estudio de la vida en el pasado
y su evolucién a través de distintas fuen-
tes de evidencia. Se propone aqui el ana-
lisis de ejemplares fosiles de vertebrados
con el fin de poder examinar la anatomia
de estructuras inaccesibles a través de las
metodologias tradicionales y generar re-
construcciones tridimensionales tanto de
la estructura 6sea como de las cavidades
internas y de las estructuras blandas aso-
ciadas (ej.: cerebro, vasos sanguineos, ner-
vios, etc.). Dada la naturaleza excepcional
de los fosiles de vertebrados, donde una
especie suele estar representada Unica-
mente por uno o0 Unos pPocos especimenes,
su estudio sélo puede ser realizado a tra-
vés técnicas no destructivas, permitiendo
asi la conservacion de los ejemplares para
estudios futuros y validacion de hipétesis.
La fragilidad y pequefio tamafio de muchos
de los especimenes hacen imposible o muy
riesgoso para su integridad separarlos meca-
nicamente de la matriz rocosa en la que se
hayan inmersos. Es asi que, la Unica forma
de analizarlos es a través de técnicas tomo-
graficas que permitan diferenciar los restos
fosiles de la roca circundante y reconstruir

digitalmente la anatomia tridimensional,
interna y externa, de los especimenes. Asi-
mismo, las tomografias se presentan como
un método apropiado para analizar la mi-
croestructura del esmalte de los dientes sin
necesidad de realizar cortes de los especi-
menes como lo requieren otras metodolo-
gias (ej.: SEM). Ademas, la reconstruccion
tridimensional del esqueleto permite reali-
zar inferencias sobre la postura, las insercio-
nes musculares, los movimientos mastica-
torios, la locomocién, la masa, entre otras.
Las técnicas tomograficas son ampliamente
utilizadas en el estudio de restos fosiles de
vertebrados a nivel mundial. El equipo de
trabajo del presente proyecto tiene amplia
experiencia en su utilizacién, plasmada en
destacadas contribuciones cientificas.
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Hendrickx, C. et al. (2020) “A new traversodontid cynodont with a peculiar postcanine dentition from the Middle/Late Triassic of Namibia and dental evolution in basal gomphodonts”, Journal of
Systematic Palaeontology. Informa UK Limited, 18(20), p 1669-1706. | Norton, L. A. et al. (2020) “Tooth replacement patterns in the Early Triassic epicynodont Galesaurus planiceps (Therapsida, Contraste d.e
Cynodontia)”, PLOS ONE. Onder redaksie van L. Viriot. Public Library of Science (PLoS), 15(12), p €0243985. | Fernandez, V. et al. (2013) “Synchrotron Reveals Early Triassic Odd Couple: Injured elementos vecinos
Amphibian and Aestivating Therapsid Share Burrow”, PLoS ONE. Onder redaksie van R. J. Butler. Public Library of Science (PLoS), 8(6), p €64978.
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La morfologia de vertebrados ha experi-
mentado una revolucién gracias a las re-
construcciones tridimensionales digitales
basadas en imagenes tomograficas, princi-
palmente obtenidas utilizando rayos X. Esto
ha permitido observar en detalle novedosas
estructuras, mas aln en el caso de especi-
menes pequenos donde las técnicas tradi-
cionales de observacién no permiten una
resolucion adecuada. Estas técnicas han
sido potenciadas a través de la utilizacion
de tinciones para aumentar el contraste de
ciertos tejidos y 6rganos, aprovechando la
absorcién diferencial de estos compuestos
inorganicos por parte de los érganos. Esto
permite observar estructuras anatdémicas
mas alld del esqueleto. Sin embargo, exis-
ten aln ciertos tejidos como el cartilago
que sigue siendo complicado para poder
ser estudiado a través de técnicas tomogra-
ficas. Recientemente han sido propuestas
técnicas innovadoras para observar estruc-
turas de bajo contraste como el cartilago y
organos blandos (glandulas, musculo, etc.),
las cuales han sido exploradas sélo a través

La visualizacion de tejidos blandos en

de tomografias basadas en rayos X, aunque
con resultados poco satisfactorios. Nuestro
grupo de trabajo se enfoca en la evolucién
morfologica de los vertebrados extintos y
actuales. Desde hace varios afios hemos in-
corporado a la tomografia de rayos X como
principal herramienta para visualizar estruc-
turas de interés, y recientemente hemos
incursionado en estas técnicas de realzado
de contraste mediante distintos compuestos
inorganicos y organicos. Lamentablemente,
estos estudios son llevados a cabo en el ex-
tranjero, no permitiendo por cuestiones de
tiempo y recursos el experimentar distintas
técnicas que permitan una mejor obtencién
de las imagenes deseadas. Consideramos
que la obtenciéon de imagenes a través de
tomografia neutrénica utilizando tinciones
de contraste permitird ampliar y/o mejorar
la observacién de nuevas estructuras anaté-
micas en vertebrados, permitiendo recons-
truir estructuras u érganos enteros dificiles
de observar a través de la tomografia de ra-
yos X. Proponemos tomografiar distintos es-
pecimenes de reptiles actuales previamente

vertebrados actuales

tratados con estas soluciones de contraste
para poder observar los distintos sistemas
de érganos. Luego estos mismos especime-
nes pueden ser sometidos a tomografia de
rayos Xy asi comparar los alcances de ambas
tecnologias.

Gignac, P. M. en Kley, N. J. (2014) “Todine-enhanced micro-CT imaging: Methodological refinements for the study of the soft-tissue anatomy of post-embryonic vertebrates”, Journal of Experimental
Zoology Part B: Molecular and Developmental Evolution. Wiley, 322 (3), p 166-176. | Gabner, S. et al. (2020) “The visible skeleton 2.0: phenotyping of cartilage and bone in fixed vertebrate embryos

and foetuses based on X-ray microCT”, Development. The Company of Biologists. | Tremsin, A. S. et al. (2011) “High-resolution neutron microtomography with noiseless neutron counting detector’,
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment. Elsevier BV, 652(1), p 400-403.
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Estudio macroevolutivo morfofuncional de las
estructuras sexuales de las aranas del género

Philisca (Anyphaenidae)

El analisis de diversos caracteres morfol6-
gicos, corporales y sexuales, nos permitira
inferir los diversos procesos y patrones que
moldearon, simultineamente, diferentes
aspectos de la evoluciéon de los artropo-
dos en general. Mas aln, las estructuras
sexuales son los caracteres utilizados, por
excelencia, en la determinacion de las espe-
cies, por su alto grado de conservacién en
general producto de las presiones selectivas
impuestas sobre los mismos para poder dar
copulas exitosas entre coespecificos. En par-
ticular, nos interesa estudiar como caso de
estudio al género de arafas Philisca (fami-
lia Anyphaenidae) que esta conformado por
dos clados que difieren en la variabilidad de
sus estructuras sexuales. En particular, uno
de los clados tiene poca variabilidad de for-
ma y tamafo en las estructuras sexuales y
sus machos tienen queliceros modificados,
mientras que el otro clado tiene una ma-
yor variabilidad en sus estructuras. Hoy en
dia es escaso el conocimiento que se tiene
acerca de como interacttan las estructuras
sexuales para lograr una copula exitosa en
arafas. El estudio de las estructuras sexua-
les (como el bulbo y el epigino) nos ayudan

a comprender los diferentes procesos evolu-
tivos diferenciales entre las especies dentro
de Philisca, como por ejemplo de las posi-
bles presiones selectivas sexuales. Vincula-
do a este Gltimo punto, consideramos que
el estudio de los queliceros puede brindar
informacion muy interesante acerca de la
evolucion de las especies del género, en
donde posiblemente sean el objetivo de la
seleccion sexual. Para poder abordar este
proyecto, nos proponemos congelar cépulas
de diversas especies de arafas por medio de
shock térmico de Nitrégeno liquido (-196°C),
luego la pareja es transferida a Etanol frio
(80%, -25°C). Una vez fijado se realizarian to-
mografias computadas para poder analizar
los diferentes componentes que intervienen
en la misma. En los Ultimos afnos, han sur-
gido numerosos estudios y toda una rama
nueva de estudios en artrépodos en donde
se estudian -por medio de Micro tomografos
con rayos X- los acoplamientos entre estruc-
turas sexuales para comprender la morfolo-
gia funcional asociado a la reproduccion y a
la divergencia enre las especies. Sin embar-
go, estas metodologias presentan algunos
impedimentos como es el tamafio de mues-
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tras o el acondicionamiento de las mismas.
La tomografia de neutrones representa una
técnica complementaria y en algunos casos
alternativa y/o superadora a la que se basa
en rayos X para este tipo de estudio.

Neutralidad
Penetraciéon
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elementos livianos

Soto, E. M. en Ramirez, M. J. (2012) “Revision and phylogenetic analysis of the spider genus Philisca Simon (Araneae: Anyphaenidae, Amaurobioidinae)”, Zootaxa. Magnolia Press, 3443(1), p 1. | Poy,

D. et al. (2019) “Copulatory mechanics in the wolf spider Agalenocosa pirity reveals a hidden diversity of locking systems in Lycosidae (Araneae)”, Journal of Morphology. Wiley, 281(2), pp. 250-257.
| Soto, E. M. et al. (2017) “The life and adventures of an eight-legged castaway: Colonization and diversification of Philisca ghost spiders on Robinson Crusoe Island (Araneae, Anyphaenidae)”,

Molecular Phylogenetics and Evolution. Elsevier BV, 107, p 132-141.
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elementos livianos

ARQUEOLOGICO Y PALEONTOLOGICO

PATRIMONIO CULTURAL,

Uno de los marcos de referencia comun-
mente empleados para interpretar los per-
files anatémicos de los conjuntos faunisticos
recuperados en los sitios arqueoloégicos es
el de las propiedades intrinsecas de los ele-
mentos 6seos. Esta propiedad es variable en
el esqueleto de los vertebrados y podria in-
cidir en la conformacion de los conjuntos f6-
siles a través de la destruccién diferencial de
ciertas unidades y/o segmentos anatémicos.
El indicador mas frecuentemente empleado
para cuantificar este potencial sesgo es la
denominada densidad mineral 6sea, la cual
se define como la relacién entre el compo-
nente mineral (masa) y el volumen de una
sustancia osea. Esta variable constituye una
medida proxy de la resistencia xa la destruc-
cién de cada elemento y/o porcién esquele-
taria y es empleada por los zooarquedlogos
para inferir la actuacién de procesos de pre-
servacion diferencial en las arqueofaunas
identificadas en los sitios arqueologicos.
El proyecto “Poblamiento y colonizacion del
sector central de la regién pampeana” tiene
como obijetivo estudiar la ocupaciéon huma-
na en el delta del rio Parana inferior durante
los Gltimos 2500 afios AP aproximadamen-
te. Este proyecto ha permitido generar co-

Desarrollo del indice de densidad mineral dsea

de ciervo de los pantanos

nocimiento sobre distintos aspectos de la
subsistencia de los grupos aborigenes del
area empleando, entre otras vias de analisis,
el desarrollo de estudios zooarqueolégicos.
En este marco se han desarrollado estudios
densitométricos sobre distintas especies de
peces con un considerable éxito. Sin em-
bargo, restan realizar estudios sobre otras
especies de importancia econémica en el
area, como los cérvidos Blastocerusdicho-
tomus (ciervo de los pantanos), Ozotoce-
rosbezoarticus (venado de las pampas), los
roedores Myocastorcoypus (coipo), Cavia
aperea (cuis) e Hydrochoerushydrochaeris
(carpincho). La propuesta tiene como obje-
tivo desarrollar estudios densitométricos en
individuos actuales de ciervo de los panta-
nos. Si bien este tipo de estudios son usual-
mente realizados empleando técnicas de
rayos X, en este caso se pretende estudiar
la posibilidad de realizar una técnica equiva-
lente usando tomografia de neutrones y/o
combinando los datos obtenidos por neu-
trones y rayos X. El conocimiento de las ca-
racteristicas densitométricas de esta especie
permitira en el corto plazo generar un marco
de referencia analitico para la interpretacién
del registro faunistico de los sitios arqueol6-

gicos del delta del Paranj, tarea en la que se
involucran distintos investigadores del pro-
yecto. En el mediano plazo, los resultados
de estos estudios tendran impacto en inves-
tigaciones arqueologicas a nivel regional y
macro regional, habida cuenta que el ciervo
de los pantanos es una especie con alta pre-
sencia en sitios arqueolégicos del nordeste
de nuestro pais, Uruguay, Paraguay y Brasil.

Stahl, P. W. (1999) “Structural Density of Domesticated South American Camelid Skeletal Elements and the Archaeological Investigation of Prehistoric Andean Ch “arki’, Journal of Archaeological
Science. Elsevier BV, 26(11), p 1347-1368. | Lam, Y. M. en Pearson, O. M. (2005) “Bone density studies and the interpretation of the faunal record”, Evolutionary Anthropology: Issues, News, and

Reviews. Wiley, 14(3), p 99-108.
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Reflectometria de neutrones

ROLANDO GRANADA







a reflectometria de neutrones es una técnica bien establecida

para la caracterizacion de superficies, interfases y peliculas

delgadas, que permite la determinaciéon de perfiles de
composicion y/o de magnetizacion en funciéon de la profundidad
de sistemas laminares o con superficies planas. Por “delgadas”
entendemos tamanos de espesor en el orden de los nanémetros. Los
espesores en esta escala son muy frecuentes en diversas areas, como
en biologia (membranas y paredes celulares), quimica (surfactantes,
catalizadores) y tecnologia de la informaciéon (capas, multicapas,
magnetismo 2D, etc).

La reflectometria de neutrones explota varias de las caracteristicas
Unicas de la interaccién de neutrones con la materia que se han
senalado en el Capitulo 2:

e La sensibilidad de los neutrones a 4tomos livianos, vuelve a esta
técnica sumamente Gtil para problemas en el area de las bio-
ciencias.

e La diferencia de longitud de scattering entre is6topos, sobre
todo en muestras ricas en agua o H, permite emplear técnicas de
sustitucién isotdpica para ajustar el contraste neutrénico a través
del cambio en el indice de refraccién.

e La gran penetracién de los neutrones lentos en los materiales,
con excepcidon de algunos pocos casos, permite acceder a
informacion de interfases o regiones enterradas en la muestra,
estudiando aquellas superficies cubiertas por otras capas o por
paredes de dispositivos de entorno de muestra.

e Las bajas energias de los neutrones frios no dafan las delicadas
muestras bioldgicas, a diferencia de otras sondas como rayos X.

e Finalmente, el momento magnético del neutrén y la
posibilidad de polarizar el haz, permite medir perfiles
de magnetizacibn en peliculas delgadas magnéticas.

Capitulo 4 - Reflectometria de neutrones

A mediados de los afos “80 la reflectometria de neutrones cobré
impulso, como herramienta idonea para el estudio de nuevos
fendmenos magnéticos en laminas ultra-delgadas, el acoplamiento de
intercambio magnético entre capas y la magnetorresistencia gigante
en multicapas. Tales fendmenos demandaban mediciones precisas de
la direccién del momento magnético en cada capa y en las interfases
entre ellas. Esta técnica se ha utilizado también intensamente en
estudios de materia blanda, que involucran problemas de mezclas
poliméricas, estructuras de interfases agua-aire, liquido-sélido, y la
resolucién de estructuras de membranas biomiméticas.

Fundamentos de la reflexion

En un instrumento de reflectometria se hace incidir un haz de
neutrones en forma rasante sobre una muestra con una superficie
sumamente plana, para luego detectar los neutrones que son
reflejados por la superficie en cuestion. El objetivo del experimento
es determinar la variacion de la reflectividad (R) en funcién del
intercambio/transferencia de impulso del neutrén con la muestra
(Q), donde

R=1

ref

(Q)/1,

El tratamiento del fendmeno de reflectividad se basa en la
descripcién ondulatoria del haz de neutrones. Asi, en la interfase
entre dos medios de diferente indice de refraccién, los neutrones
son parcialmente reflejados y refractados por la interfase. Entre las
ondas reflejadas en las superficies superior e inferior de una ldmina
delgada pueden ocurrir fenémenos de interferencia, los que generan
patrones de interferencia en el perfil de reflectividad. Estos patrones
estan relacionados con el espesor del medio entre ambas superficies.
El proceso de reflexién del haz por un medio homogéneo a lo largo
de las direcciones x e y (definidas en la Fig. 4.1) puede ser entonces
tratado de acuerdo a la éptica, definiendo un indice de refracciéon
apropiado al sistema. La deduccién formal del indice de refraccion de
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un haz de neutrones en un medio homogéneo puede encontrarse en
la bibliografia recomendada como lectura adicional. A partir de ese
desarrollo, se obtiene una relacién entre el indice de refraccién n, la
longitud de onda del haz de neutrones A, y una propiedad del medio
llamada densidad de longitud de scattering o SLD por sus siglas en
inglés, vinculadas mediante la ecuacion:

n?=1- ANb/n
donde el producto (Nb) se conoce como la densidad de longitud de

scattering coherente y se calcula como la suma de las contribuciones
de longitud de scattering en una celda sobre el volumen de la celda

condicidn especular

s~ T Bi=Br

muestra

Figura 4.1
Esquema de la notaciéon empleada para describir la reflectometria. El vector de scattering Q
proyectado sobre el eje perpendicular a la interfase (q, en la figura) es a veces encontrado como
g en la literatura.
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(en este caso una celda puede ser una molécula, una celda unidad
cristalografica en materiales cristalinos, u otra unidad de volumen
representativo del material).

La intensidad de los neutrones reflejados especularmente esta
relacionada con la dependencia del indice de refracciéon del material
con la profundidad, promediado sobre las dimensiones laterales de
la superficie. En el caso mas simple, donde las interfases estan bien
definidas, se puede obtener informacién sobre la distancia entre dos
o0 mas interfases planas, cuantificar su grado de rugosidad y medir
el indice de refraccion con respecto al medio en el cual viaja el haz
de neutrones antes de llegar a esa interface (generalmente aire o
vacio). En casos mas complejos, donde el indice de refraccion puede
variar lateralmente en el plano de la superficie a estudiar, ocurre un
cierto grado de scattering difuso o no-especular que también puede
ser detectado adecuadamente en la mayoria de los instrumentos de
reflectometria y del cual se obtiene informacién sobre correlaciones
composicionales y magnéticas laterales en la superficie.

Reflectividad de un sustrato

En un experimento ideal simple de reflectometria, un haz de
neutrones propagandose en el vacio incide sobre la superficie plana
y sin rugosidad de un medio homogéneo, caracterizado por un indice
de refraccién neutrénica n. En La Fig. 4.2 se ilustra el caso para un
sustrato dessilicio puro. Las reflectividad en este caso simple se conoce
como refle:ctividad de Fresnel. La forma de esta funcion es tal que la
reflectividad es completa (R=1) para valores de g menores a un dado
valor critico q_ —caracteristico de cada material — y a partir de dicho
valor decae muy rapidamente con g, siguiendo una ley asintética
donde R es proporcional a 1/q*. El valor de g_esta relacionado con la
densidad de longitud de scattering o SLD (p).



q2=4nNb=4mp

siendo q_ el vector de onda critico para ocurrencia de la reflexion
total del haz incidente. Para valores de g>g_la onda incidente sera
en parte reflejada y en parte refractada, pero la reflectividad caera
dramaticamente con el angulo de incidencia/reflexién. Esto presenta
un desafio experimental para los instrumentos de reflectometria, que
deben trabajar con angulos de incidencia muy pequefios, tipicamente
menores a 5°.

1.2
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Figura 4.2

Reflectividad de Fresnel en funcion del vector de scattering (Q) para una superficie plana ideal
entre aire y Si (SLD p=2.07 107¢ A2, El panel principal muestra la representacion en escala lineal,
mientras que el inset muestra la representacion en escala logaritmica.

"Neutron reflectivity. EP) Web of Conferences" por Cousin, Fabrice & Menelle, Alain. (2015).
Bajo Licencia CC BY 4.0.
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Reflectividad de interfases multiples

Cuando un haz de neutrones propagandose en el aire incide sobre
la primera interfase (a una profundidad z = 0) serd parcialmente
reflejado, y parcialmente transmitido (siempre que g > g). A su
vez, la onda transmitida sera parcialmente reflejada y parcialmente
transmitida en la interfase del primer medio con el sustrato (ubicada
en z = A). Las dos ondas reflejadas interferirdn constructiva o
destructivamente dependiendo de su diferencia de fase, la cual esta
relacionada con su diferencia en caminos 6pticos y por tanto con el
espesor del primer medio atravesado (A). Asi entonces la curva de
reflectividad presentara franjas de interferencia superpuestas a la
reflectividad propia del sustrato. Estas franjas de interferencia son
llamadas franjas de Kiessig, y por su periodicidad proveen informacion
sobre el espesor de la pelicula depositada sobre el sustrato. Esto se
ilustra en la Fig. 4.3. También es posible modelar la rugosidad de Ia
pelicula a partir del decaimiento de intensidad de las franjas con q.
En este caso y otros mas complejos se utiliza el formalismo de Parrat,
gue puede encontrarse en la bibliografia recomendada.

En términos generales, la reflectometria provee informacién sobre
peliculas de un espesor minimo cercano a 2/mq__, por lo cual
para estudiar peliculas de un espesor de ~10 nm debemos realizar
mediciones hasta valores de g de al menos ~0.6 nm™.

La aplicacion de la reflectometria al estudio de sistemas mas complejos
se sustenta en los mismos conceptos, aunque la interpretacion puede
demandar el empleo concurrente de modelos estructurales para
extraer la informacion deseada. Tampoco debe perderse de vista que
la medicién de la reflectividad como cociente de intensidades resulta
en una pérdida de informacién sobre la fase de la onda reflejada,
y esto implica que perfiles muy diferentes de densidad de longitud
de scattering pueden originar curvas de reflectividad muy similares.
Estas ambigliedades se deben resolver con informaciéon adicional
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Figura 4.3

Reflectividad calculada para una muestra de 50 nm de espesor de Ni depositado sobre un
sustrato de Si. El sustrato de Si dicta la caida de R con g. La distancia entre las franjas de Kiessig
brinda informacion sobre A, el espesor de la capa de Ni. Se indican los rangos relevantes de q
y R. Adaptada de Neutron reflectivity. EP) Web of Conferences por Cousin, Fabrice & Menelle,
Alain (2015) bajo licencia CC BY 4.0.

proveniente de otras técnicas (rayos X, TEM), con variaciones
controladas del contraste isotopico o magnético, calculos tedricos, etc.

Reflectometria de neutrones en liquidos y
superficies libres

En muchos problemas del area de las biociencias, los procesos que
ocurren en las interfases son de maxima relevancia. Las interfases
liguido-liquido revisten ademas una gran importancia tecnolégica,
entre otras cosas para el estudio de procesos a través de membranas.
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La técnica de reflectometria de neutrones se ha convertido en
una técnica poderosa para el estudio de las inhomogeneidades
en composicion a través de una interface. En el caso de interfases
liquido/liquido y liquido/aire, la reflectometria de neutrones se
beneficia del alto poder dispersor de elementos livianos como H, C, O
y N que son componentes esenciales de la mayoria de los materiales
organicos y bioldgicos. Otra caracteristica distintiva de experimentos
con liquidos es la ventaja que se puede tomar de los métodos de
sustitucion isotdpica y ajuste de contraste, que le otorga un alto valor
agregado a la técnica de reflectometria de neutrones en muestras
biol6gicas y materia blanda frente a otras técnicas.

Los principios fisicos de la técnica son idénticos a los explicados en
este Capitulo, si bien para el estudio de liquidos se requiere que
la muestra permanezca en posicién horizontal a lo largo de toda
la medicion y esto impone necesidades de disefio en la geometria
y mecanica del instrumento. Ademéas de este aspecto, en esta
técnica se debe considerar que para valores de altos de g, cuando Ia
reflectividad se hace muy pequena, la mayor parte del haz penetra en
el liquido subyacente, que generalmente es agua. Alli, los neutrones
son dispersados en forma incoherente y sufren también scattering
multiple; una fraccién de estos neutrones puede llegar entonces al
detector junto con la sefal de reflectividad especular, generando una
fuente adicional de ruido de fondo que debe ser sustraido para analizar
los datos. En muestras liquidas el efecto de scattering incoherente
constituye la fuente principal de ruido de fondo (background) y
requiere mediciones adicionales para su sustraccion.

Reflectividad de neutrones polarizados

Enlas Gltimas tres décadas, lareflectometria de neutrones polarizados
(RNP) ha contribuido decisivamente al estudio de capas delgadas y
multicapas magnéticas. Mas recientemente, se ha demostrado que
RNP es también una herramienta muy eficaz en el estudio de capas



delgadas lateralmente estructuradas con cintas (stripes) o islas magnéticas
al poder realizar mediciones en condicién no-especular.

La interaccién magnética mas importante que entra en juego en la RNP
es la interaccién dipolar del espin del neutrén con la induccion magnética
interna de la muestra en estudio (que llamaremos B). El hecho de que el
neutrén posea momento magnético genera que su dispersién o scattering
pueda depender de su estado de espin. En este caso, al campo potencial
nuclear con el cual el neutrén interactda al incidir sobre una superficie, se
le suma (o resta) un segundo potencial de origen puramente magnético
y que depende de la direccién e intensidad de la induccidon magnética
propia de la muestra.

Para emplear esta técnica es necesario polarizar el haz de neutrones
incidente. Esto se consigue definiendo una direccién preferencial
mediante la aplicacién de un campo magnético externo H que define un
eje de cuantizacion del espin de los neutrones, es decir, los neutrones
alinearan su momento magnético en forma paralela o antiparalela a H.
En la configuracién experimental, el campo H se aplica en una direccién
paralela al plano de la superficie a estudiar, por ejemplo a lo largo del
eje x. Utilizando luego un dispositivo polarizador, se selecciona sélo uno
de los dos posibles sentidos de la polarizacién del haz incidente, que se
denominan “up” (+) y “down” (-).

Cuando estos neutrones polarizados inciden sobre una superficie de un material
magnético, como su potencial de interacciéon depende de su estado de espin
el, ocurrirdn dos cosas. Por un lado, los neutrones en estado (+) tendran un
valor de q_diferente que aquellos en estado (-)—siempre que la induccién
magnética B dentro de la muestra tenga una componente B,. Ademas, su curva
de reflectividad sera diferente en ambos casos y partir de ello se podran inferir
conclusiones acerca de B, en funcion de la profundidad z.

Si la induccién magnética tiene ademas una componente B,, entonces
los neutrones comenzaran a precesar durante su interaccién con By
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Figura 4.4

(a) Densidad de longitud de
scattering para neutrones con
espin up (+) y con espin

down (-) respecto del valor
nuclear (linea punteada) en una
pelicula de 20 nm de Fe
depositado  sobre Si. (b)
Reflectividad para el estado
de polarizacion del haz (++)
y (- -). La linea punteada
corresponderia ala reflectividad
nuclear usando neutrones
no polarizados. Fuente de
datos: Fitzsimmons, M. R. &
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podrian cambiar su estado de espin de (-) a (+) y viceversa, fendmeno
que se denomina spin-flip.

Con una configuraciéon adecuada del instrumento, la RNP permite la
determinacion de cuatro reflectividades especulares: R**, R ~~ (nhon
spin-flip) y Ry R* (o R, por spin-flip) como se muestra en la Fig.4.4.
Al medir estos cuatro canales en funcién de g, se obtiene entonces
no soélo el perfil de densidad de longitud de scattering nuclear, sino
ademas, la magnetizacién de la muestra en el plano xy, y su variacion
con la profundidad Mxy(z).
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La principal aplicacién de esta técnica es en el estudio de
heteroestructuras magnéticas, usadas ampliamente en los
nuevos dispositivos magneto-electrénicos, donde se combinan
capas ferromagnéticas alternadas con capas paramagnéticas,
semiconductoras o aislantes antiferromagnéticos. La RNP se
aplica a problemas de corrientes de espin, ondas de densidad
de espin, fendmenos de exchange bias, sensores magnéticos
nanoestructurados, y dispositivos de memoria no-volatil, entre otros.

Aspectos instrumentales

Existen dos formas primarias para medir la reflectividad de una
muestra como funcién del vector de scattering (Q = 4rtsin@ / ), ya
sea variando 6 para un valor de A fijo, o variando A a un valor de 6
constante. En el primer caso, se emplea un monocromador o selector
de velocidad para definir la longitud de onda A deseada. La variacion

de g necesaria para estudiar la reflectividad especular de una muestra
se logra variando mecanicamente el angulo de incidencia del haz
sobre la muestra (8). Debido al rango de g necesario para obtener
informacion en la escala de los nm, se emplean haces de neutrones
frios en la mayor parte de los reflectrometros de neutrones.

En el segundo caso, llamado “modo tiempo de vuelo”, un pulso de
neutrones conteniendo todo un espectro de energias se hace incidir
sobre la muestra a un angulo fijo 8. Separando los neutrones de
diferentes energias a través del tiempo demandado para recorrer una
distancia fija al detector, se obtiene la variacién de R con q. Los pulsos
de neutrones son naturalmente generados en una fuente pulsada,
pero también puede usarse esta técnica en una fuente continua
como un reactor, empleando un chopper (o sistema de choppers)
para producir los pulsos de neutrones.

y) rendja1  rendija2 rendia3
reactor .~ :/
E spin-flipper
e spin-up
=1 ] ’
E:.':] 4 i . r H{r /r
= - L | -_ J" [ = —
A, [r lﬂu M 11‘]“ lH spin-down
- |
monocromador | polarizador analador
filtro e blindaje e

Un esquema bésico de un instrumento de RNP
monocromatico, con una configuracién de
muestra vertical se presenta en la Fig.4.5
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detector
Figura 4.5

Esquema de un instrumento de reflectometria de neutrones de
muestra horizontal, monocromatico y con haces polarizados.
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Estudio de interaccion de péptidos y enzimas con
membranas biologicas

En esta linea de trabajo se estudian los as-
pectos estructurales y propiedades funcio-
nales de membranas biolégicas y en relacién
a su composicion molecular e interaccién
son aditivos, como péptidos bioactivos. Las
membranas biolégicas tienen un espesor del
orden de 8 nm, formadas por dos hemica-
pas de lipidos autoensambladas, con protei-
nas que las atraviesan o que pueden estar
fuertemente asociadas. Sin embargo, la es-
tructura de bicapa plana puede verse afec-
tada ya sea por cambios en la composicion
o por interaccion con aditivos, que llevan a
la formacién de estructuras no bicapa o sim-
plemente a una pérdida de la integridad de
la membrana. El grupo de trabajo investiga
en particular la interaccién de péptidos an-
timicrobianos con membranas modelo bac-
terianas, en las cuales el aspecto topologico
de la unién del péptido y las variaciones es-
tructurales de la membrana son cuestiones
claves en la elucidacién del mecanismo de
accién antimicrobiana. En este sentido, se
estudia como la composicién lipidica afec-
ta propiedades mecanicas como fluidez,
desorden molecular, espesor y propiedades
de fases como coexistencia, transiciones,
grado de hidrataciéon, mediante diferentes

técnicas espectroscopicas. Mediante di-
fraccion de rayos X a bajo angulo se pudie-
ron determinar rearreglos estructurales de
membranas bacterianas inducidos por bac-
teriocinas, obtenidas a partir de microorga-
nismos aislados de alimentos fermentados.
Por otro lado, el grupo también estudia enzi-
mas de importancia clinica asociadas a mem-
branas y como la actividad de las mismas es
modulada por polifenoles de alimentos. Se
cuenta con diferentes métodos de inmovili-
zacion de la enzima a sistemas de micelas,
liposomas y nanodiscos. Existe una intere-
sante regulacion en funcién del tipo de aso-
ciacion de la enzima a las membranas y a la
interaccién de los polifenoles. Sin embargo,
todavia no se pudieron llevar a cabo estu-
dios estructurales de la enzima en sus distin-
tos estados y preparaciones de membrana.
El uso de reflectometria de neutrones per-
mitird el estudio estructural de membranas
soportadas en wafers de Si. Mediante dife-
rentes técnicas se pueden preparar mono
o multicapas de membranas ordenadas, las
cuales son adecuadas para reflectometria.
Las membranas pueden prepararse con
composicién definida y con agregado de
aditivos, lo cual es importante para el pro-
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yecto de estudio de interaccion de péptidos
y agentes tensioactivos con las bicapas lipi-
dicas. La reflectometria de neutrones tiene
mayor sensibilidad a fin de determinar cémo
se ubican topolégicamente los aditivos en la
membrana a concentraciones y relaciones
molares biolégicamente relevantes, respec-
to a difraccién de rayos X. Esto es debido a la
mayor diferencia de contraste entre los adi-
tivos y los lipidos en el caso de los neutrones
y a la ventaja de poder regular ese contraste
por medio de deuteracién selectiva. Nuestro
equipo ya realizé6 un trabajo de colabora-
cién durante una estadia en la Universidad
Carnegie-Mellon, EEUU, para el estudio del
péptido colistina con membranas modelo.
Se llevaron a cabo experimentos de reflec-
tividad de neutrones sobre membranas so-
portadas en Si en el reflectdmetro Magik del
Instituto Nacional de Estandares y Tecnolo-
gia (NIST, EEUU).

Amado, C. M. et al. (2020) “Bacteriocin enterocin CRL35 is a modular peptide that induces non-bilayer states in bacterial model membranes”, Biochimica et Biophysica Acta (BBA) - Biomembranes.
Elsevier BV, 1862(2), p.p 183135. | Salazar, P. B. et al. (2019) “Membrane order and ionic strength modulation of the inhibition of the membrane-bound acetylcholinesterase by epigallocatechin-3-
gallate”, Biochimica et Biophysica Acta (BBA) - Biomembranes. Elsevier BV, 1861(1), p.p 170-177. | Dupuy, E G. et al. (2018) “Selective Interaction of Colistin with Lipid Model Membranes,

Biophysical Journal. Elsevier BV, 114(4), p.p 919-928.
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Nuestro equipo trabaja en aspectos bio-
fisicos y estructurales de biomembranas,
principalmente de mielina. Los principales
fendmenos abordados son la coexistencia
de fases sobre el plano lateral en la mis-
ma monocapa Y la interaccion entre capas
adyacentes. En cuanto al primer punto, se
estudia la respuesta de tal separacién de
fases frente a diversas variables ambienta-
les (temperatura, solutos, presion, etc), asi
como a los cambios en composicién de la
monocapa y empaquetamiento molecular,
determinando tensiones interfaciales (ten-
siones superficiales y lineales), repulsion
electrostatica y puntos de mezcla. El obje-
tivo es producir diagramas de fases. Estos
estudios se realizan en modelos de monoca-
pas en interfase aire/ agua y sobre soportes
solidos. Actualmente, continuamos con es-
tudios en monocapas que mejoran las téc-
nicas de microscopia cuantitativa de angulos
de Brewster (reflectividad, indice de refrac-
cién y grosor subnanomeétrico) y medidas de
dispersion de rayos X de incidencia rasante
realizadas en el Laboratorio Nacional de Luz
de Sincrotrén (LNLS) de Brasil, para obtener
patrones de difraccion y dispersion difusa
gue nos informan sobre la organizacion es-

Estudio de modelos de membranas

tructural de las peliculas monomoleculares.
Concomitantemente, extendemos los mo-
delos mas alla de la monocapa a bicapas y/o
multicapas para abordar el segundo objetivo
de nuestro plan, sobre la interaccién entre
capas. Para estos nuevos sistemas, se estan
realizando determinaciones estructurales
mediante dispersion de rayos X de angulo
pequefo (SAXS) asi como dispersién de ra-
yos X de alto angulo (WAXS) en el LNLS, y de
difraccion de neutrones a bajo angulo en el
Instituto Laue Langevin de Grenoble, Fran-
cia. El objetivo es establecer posibles corres-
pondencias en el diagrama de fases de los
sistemas monocapa y bi(multi)capa. Estas
técnicas encuentran aplicaciones en otros
sistemas de materiales nanoestructurados
(sélidos, detergentes, (bio)polimeros, etc).
Si bien muchas determinaciones se pueden
hacer utilizando rayos X, los neutrones brin-
dan la posibilidad de sustitucion isotépica
que permite aumentar el contraste para ele-
mentos livianos comunes en biologia. Ade-
mas, en un mismo sistema bioquimico con
distintas composiciones isotopicas permite
generar multiples curvas de dispersion que
se analizan simultdneamente con un mis-
mo modelo estructural, permitiendo con-

bioldgicas

firmar el modelo con mayor seguridad. Se
puede emplear la técnica de anulacion de
contraste (contrast matching) para eliminar
la dispersion de cierto componente y anali-
zar situaciones donde distintos componen-
tes interacttian entre si. Por supuesto, sera
un desafio contar con variables isotopicas.
Ademas, los entornos de muestras son mu-
cho mas versatiles por la menor interaccién
con los neutrones, permitiendo elaborar
arreglos experimentales mas complejos.
Nuestros estudios emplearan cubas de Lang-
muir para poder realizar reflectividad espe-
cular sobre una superficie de agua horizon-
tal con una geometria de dispersion vertical
(dificilmente accesible en sincrotrones) y
esperamos contar con celdas de control de
simultaneo de temperatura y humedad para
someter la muestra a diferentes presiones
osmoticas o grados de hidratacion, lo que es
de interés mas alla del caso de las membra-
nas bioldgicas, por ejemplo en membranas
de combustibles como Nafion. En el caso de
neutrones estas celdas no necesitan contar
con ventanas, pueden ser construidas en
Aluminio, lo que simplifica la construccién y
el arreglo experimental.

Pusterla, J. M. et al. (2017) “Cooling induces phase separation in membranes derived from isolated CNS myelin’, PLOS ONE. Onder redaksie van P. van der Wel. Public Library of Science (PLoS),
12(9), p.p €0184881. | Wesemann, A. et al. (2003) “Internal Interface of a Compressed PEE-PEO Diblock Copolymer Monolayer”, Langmuir. American Chemical Society (ACS), 19(3), p.p 709-716. |
Schneck, E. et al. (2009) “Mechanical properties of interacting lipopolysaccharide membranes from bacteria mutants studied by specular and off-specular neutron scattering’, Physical Review E.

American Physical Society (APS), 80(4).
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Corrientes de espin en bicapas metal / aislante

magnéticamente ordenadas

En una bicapa de un material metalico fe-
rromagnético y un metal no magnético (FM/
NM) la precesiéon de la magnetizacién indu-
ce un voltaje simétrico en el NM debido al
bombeo de espin desde el FM al NM y al
efecto Hall de espin inverso. Adicionalmente
aparecen efectos de rectificacion de espin
debidos a contribuciones de magnetorresis-
tencia (MR) anisotropica y efecto Hall ané-
malo. En un sistema ferromagneto aislante
(FMI)/NM, la precesion de la magnetizacion
del FMI induce un voltaje en el NM debido al
bombeo de espin del FMI al NM, pero por la
naturaleza aislante del FMI no se observan
los efectos de MR anisotrépica y efecto Hall
andémalo es decir, solo se tendra voltaje debi-
do a la corriente pura de espin. Diversos es-
tudios muestran que en el sistema FMI/NM
existe otro tipo de magnetorresistencia lla-
mada MR Hall de espin, donde la resistencia
del NM cambia al cambiar la orientacién de
la magnetizacién del FMI. La magnetorresis-
tencia Hall de espin se debe a la combinacién
del efecto Hall anémalo y la dispersién de-
pendiente del espin en la interfase FMI/NM.
También es posible combinar un FM aislan-
te con uno metalico para estudiar el efecto
combinado de las corrientes de espin en

donde ambas bicapas son magnéticas. El sis-
tema Y Fe O, (conocido como YIG) / FePt,
es ideal para estudiar estos efectos. Por un
lado, debido a que el FePt contiene Pt, se es-
pera una interaccion espin-é6rbita "grande"
con un valor alto para el angulo Hall de es-
pin. Por otro lado, el YIG es un material ferri-
magnético que tiene lineas de resonancias
angostas lo que genera tensiones por efecto
Hall de espin inverso relativamente altas en
el metal. El YIG y el FePt resuenan en campos
diferentes, lo que permite desacoplar am-
bos efectos. Medidas preliminares muestran
efectos no esperados como cambios de fase
en la sefal de resonancia o cambio de signo
en la tension de efecto Hall de espin inverso,
sugiriendo que los efectos de acople mag-
nético entre ambas capas magnéticas pue-
den jugar un rol hasta ahora poco estudiado
en la dindmica de las corrientes de espin.
La caracterizacién magnética de estos siste-
mas se realiza habitualmente utilizando téc-
nicas de magnetizacién dc y susceptibilidad
ac, microscopia de fuerza magnética y mag-
netodptica, resonancia ferromagnética, etc.
Sin embargo estas técnicas brindan informa-
ciéon indirecta y muchas veces parcial sobre
parametros como acople magnético en bica-
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pas y multicapas, reversién de la magnetiza-
ciébn concampo aplicado, variacién delamag-
netizacion con el espesor de la muestra, etc.
Un dato de interés en el caso de bicapas
FMI/FM es la medicion de la magnitud y
el signo del acople magnético entre capas.
Este acople parece influenciar el comporta-
miento observado. En este sentido, la reflec-
tometria de neutrones polarizados en espin
permite resolver el perfil de magnetizacion
en profundidad en peliculas delgadas en el
rango de una monocapa hasta unos 500nm
y permite la obtencién de informacién re-
levante, dificilmente obtenible con otras
técnicas, en peliculas delgadas y multicapas
Yy que para nuestro caso cientifico seria de
gran interés. En el caso de bicapas YIG/FePt,
permitiria analizar las variaciones del vector
magnetizacion en funcién de la profundidad
de la bicapa, permitiendo investigar el ta-
mafo de dominio magnético, la orientacion
de la magnetizacién y los efectos de acople
magnético. En el caso de multicapas es fun-
damental conocer la magnitud y el rango de
alcance de las interacciones existentes entre
las capas individuales como funcién del es-
pesor de las capas, su orientacion cristalina,
la presencia de tensiones, etc.

Gladii, O. et al. (2019) “Self-induced inverse espin Hall effect in ferromagnets: Demonstration through nonmonotonic temperature dependence in permalloy”, Physical Review B. American Physical
Society (APS), 100(17). | Rodriguez, D. V. et al. (2021) “High espin pumping efficiency in Fe80C020/Ta bilayers”, Journal of Physics D: Applied Physics. IOP Publishing, 54(32), bl 325002. | Gomez, J.
E. etal. (2014) “Espin transport parameters in Ni80Fe20/Ru and Ni80Fe20/Ta bilayers”, Physical Review B. American Physical Society (APS), 90(18).
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La superficie accesible al solvente de la ca-
dena polipeptidica es fundamental para el
plegado y las interacciones de proteinas. Sin
embargo, este parametro fisicoquimico re-
sulta esquivo a la observacion directa. Nues-
tro laboratorio ha sido pionero en el disefio
de métodos apropiados para abordar su es-
tudio. El diminuto reactivo fotoquimico dia-
zirina (DZN) mimetiza al solvente acuoso por
su tamafo y muestra limitada selectividad
qguimica frente a polipéptidos debido a la
extrema reactividad de la especie transiente
metilen carbeno (MC). Se han logrado ob-
tener perfiles de metilacion superficial por
sefales recuperadas a partir de espectros
de masa (MS) y mediante resonancia mag-
nética nuclear (NMR). Nuestra propuesta
apunta a: (i) esclarecer aspectos distintivos
de la topografia de proteinas solubles; (ii)
evaluar la interacciéon con blancos especifi-
cos, a través de su empleo como técnica de
footprinting; y (iii) extender el analisis a pro-
teinas intrinsecamente desordenadas como
alfa sinucleina (AS) y sus estados compleja-
dos y fibrilados. Los mapas de accesibilidad
al solvente que resulten seran de gran valor
en protedmica e interactémica estructural.
La forma amiloide de AS es el componen-

Superficies, interacciones y agregaciones en
proteinas intrinsecamente desordenadas

te mayoritario de los cuerpos de inclusién
llamados cuerpos de Lewy, que son carac-
teristica distintiva de la enfermedad de
Parkinson. Con AS, interesard explorar la
plasticidad conformacional y sus estados de
agregacion mediante foto-modificaciéon con
MC, detectando los productos metilados por
técnicas de MS y NMR. El panorama que re-
sulte permitira distinguir regiones plegadas
de aquellas originalmente desestructuradas,
y la ganancia de estructura consecuente a la
fibrilacién o a la interaccién con lipidos de
membrana. Esta estrategia posibilitard ana-
lizar el perfil de accesibilidad al solvente.
Las técnicas de SANS vy reflectometria de
neutrones seran de eleccion para evaluar
la adsorcion de AS a bicapas lipidicas. La va-
riacién del contraste, ajustando las propor-
ciones de agua/agua deuterada, permitira
revelar separadamente cambios en la fase
proteica o lipidica del sistema. Los objetivos
incluiran estudiar: (a) aquellos determinan-
tes moleculares para la adsorcién de AS a
membranas por variacién en la composicion
lipidica; (b) la importancia de la electrosta-
tica en el proceso: la carga de la proteina y
de la membrana, y el apantallamiento por
variacién de la fuerza idnica; (c) la depen-

dencia de la proporcion lipido/proteina en el
proceso de adsorcion; (d) las razones subya-
centes a la cooperatividad del proceso. Inte-
resara aclarar (a) el grado de penetraciéon y
la posicion de la AS en relacién con la mem-
brana; (b) qué regiones de la proteina son
las mas proclives a la interaccion; (c) las per-
turbaciones de la membrana (afinamiento,
deformacion) concomitantes a la adsorcion
de AS; (d) si es necesaria la interaccion pro-
teina-proteina para un acople efectivo con la
fase lipidica; (e) la relevancia de la naturale-
za de la cabeza polar o del nivel de insatu-
racion de las colas de acidos grasos. Podra
evaluarse también la influencia del medio
alrededor del complejo lipido-proteina en
la cinética del proceso. Dada la versatilidad
de la técnica de metilacion con DZN, wor-
khorse de nuestro laboratorio, todas estas
cuestiones se podran analizar en idénticas
condiciones experimentales. En suma, acla-
rar la estructura del agregado molecular de
AS que ocurre aisladamente o en presencia
de lipidos de membrana, contribuira a acla-
rar la naturaleza de especies relevantes para
la patologia de la Enfermedad de Parkinson.

Gomez, G. E. et al. (2015) “Solvent Mimicry with Methylene Carbene to Probe Protein Topography”, Analytical Chemistry. American Chemical Society (ACS), 87(19), p 10080-10087. | Gémez, G.
E.etal. (2011) “Probing Protein Surface with a Solvent Mimetic Carbene Coupled to Detection by Mass Spectrometry”, Journal of the American Society for Mass Spectrometry. American Chemical
Society (ACS), 23(1), p 30-42. | Hellstrand, E. et al. (2013) “Adsorption of a-Synuclein to Supported Lipid Bilayers: Positioning and Role of Electrostatics’, ACS Chemical Neuroscience. American

Chemical Society (ACS), 4(10), p 1339-1351.
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Peliculas magnéticas con modulacion lateral

Las propiedades magnéticas de peliculas
delgadas con estructura de dominios mag-
néticos en forma de franjas han sido investi-
gadas por diferentes grupos experimentales
y tedricos en las Gltimas décadas. Desde su
descubrimiento en peliculas delgadas de
permalloy, estos sistemas han llamado la
atenciéon por presentar propiedades mag-
néticas cualitativamente diferentes a las de
otros sistemas magnéticos. Se ha observado
que este tipo de arreglo magnético puede
ser utilizado desde un punto de vista tecno-
légico en dispositivos espintrénicos y mag-
nénicos, exchange spring magnets, inducto-
res sintonizables, y antenas de microondas.
La aparicion de este particular arreglo de
dominios en forma de franjas esta determi-
nada por la competencia entre diferentes
términos energéticos debido a anisotropias,
a la configuracién magnética, al intercambio
magnético, a la existencia de paredes de
dominio y al campo externo aplicado. En la
blusqueda de poder manipular la direccion
del arreglo de franjas, los sistemas multi-
capas surgen como una alternativa intere-
sante. En este caso, a través de la interac-
cion magnética entre distintos materiales,
es posible modificar de forma controlada el

comportamiento magnético de los mismos.
La heteroestructura bicapa FePt/NigFe,
representa un ejemplo de los sistemas
mencionados anteriormente. La interac-
cion entre la capa inferior de Ni80Fe20 con
un periodo de franjas mayor al del FePt,
genera en la capa superior de FePt una es-
tructura de dominios compleja. A partir de
los resultados de magnetometria y MFM
se ha podido determinar la existencia de
un acoplamiento entre las dos capas. Sin
embargo, la naturaleza de este acopla-
miento todavia no ha sido determinada.
Es también del interés del grupo estudiar
sistemas mas complejos, incluyendo sepa-
radores entre las capas magnéticas. Estos
pueden ser materiales no magnéticos (Cu,
Ag) o antiferromagnéticos (FeMn) y tienen
como objeto de modificar la interaccion
en la interfase entre los dos materiales.
La reflectometria de neutrones polarizados
es la técnica ideal para determinar el tipo
de acoplamiento entre distintos materiales
magnéticos. Con ella podemos definir cuan-
titativamente la magnetizacion del sistema
completo en funcion de la profundidad v,
en particular, en torno a la interfase entre
ambos materiales que con otras técnicas
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no se puede realizar debido a que se en-
cuentra "enterrada" en el sistema. Ya que
el acoplamiento de intercambio y el dipolar
magnético tienen diferentes longitudes de
interaccion, a través de la comparacién de
los resultados obtenidos por RNP con mode-
los micromagnéticos, podriamos inferir cual
es el rol de cada acoplamiento. La técnica ha
sido utilizada con éxito en sistemas comple-
jos compuestos por materiales ferromagné-
ticos y espaciadores no magnéticos o antife-
rromagnéticos, asi como para el estudio de
peliculas que presentan dominios en franjas,
sin embargo estos estudios no han podido
profundizar en el conocimiento de estos
sistemas ya que no fueron complementa-
dos con calculos micromagnéticos y con
otras técnicas de caracterizacion magnética.

Saito, N., Fujiwara H., Sugita, Y. (1964) “A New Type of Magnetic Domain Structure in Negative Magnetostriction Ni-Fe Films’, Journal of the Physical Society of Japan. Physical Society of Japan, 19(7),
p 1116-1125. | Saerbeck, T. et al. (2020) “Magnetic Structure of lon-Beam Imprinted Stripe Domains Determined by Neutron Scattering”, Nanomaterials. MDPI AG, 10(4), p. 752. | Alvarez, N. R. et al.
(2017) “Magnetic coupling of stripe domains in FePt/Ni80Fe20bilayers”, Journal of Physics D: Applied Physics. IOP Publishing, 50(11), p. 115001.
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Nuestro Grupo trabaja en varias lineas den-
tro del campo de la Materia Blanda, entre
ellas con multicapas auto-ensambladas so-
bre interfases solidas y fluidas. En el campo
de los materiales nano-estructurados, las
multicapas de especies de cargas opuestas,
ensambladas capa por capa (layer-by-layer)
sobre sustratos solidos, tienen un futuro
prometedor en una infinidad de aplicacio-
nes: sensores, recubrimientos funcionales,
membranas selectivas, encapsulacién y ad-
ministracion de farmacos, entre otros. Hong
y Decher, utilizando polielectrolitos de car-
gas opuestas, fueron los primeros en probar
la idea de que la exposicion alternada de un
sustrato sélido cargado a disoluciones acuo-
sas de coloides con carga positiva y negativa
da como resultado una capa compleja es-
tabilizada por fuerzas electrostaticas. Cada
paso de adsorcién conduce a una inversion
de carga de la superficie libre (en contacto
con la solucién) que permite la deposicion
de los coloides de carga opuesta, de esta
manera se pueden construir multicapas
a nanoescala, capa a capa, y sin limite en
el nimero de capas (debido a la robustez
impuesta por las interacciones coulombi-
cas fuertes). Utilizando diferentes coloides

Multicapas auto-ensambladas por deposicion
alternada de especies de carga opuesta

como polielectrolitos funcionalizados, par-
ticulas metdlicas, nanotubos de carbono,
ADN, proteinas, etc., el nimero de posibles
aplicaciones es casi infinito. Estos sistemas
fueron estudiados con una gran variedad de
técnicas para entender la influencia de, por
ejemplo, la temperatura, el pH, la fuerza i6-
nica, etc., en la estructura y propiedades de
las multicapas. Sin embargo, desde el punto
de vista de la fisica, subsisten un niimero de
interrogantes para cuya solucion la reflectivi-
dad de neutrones es una herramienta Unica.
Sobre la base de los resultados obtenidos
por reflectividad de rayos X en multicapas de
polieltrolitos, se sospecha que la estequio-
metria de los grupos anidnicos y catiénicos
en la multicapa es 1:1, con lo cual se dedu-
ce que no hay contra-iones provenientes
de los polielectrolitos en las capas internas.
Esto parece valido cuando las multicapas se
construyen a partir de soluciones de polie-
lectrolitos sin sal, pero cuando se agrega sal,
se produce la condensacién de contra-iones
sobre la cadena polimérica y la estequiome-
tria general puede desviarse del 1:1. Varias
investigaciones han abordado estas cuestio-
nes y la posible presencia de contraiones
en las multicapas se ha debatido de forma

controvertida. Para probar la existencia o no
de contraiones en las multicapas, podriamos
producir multicapas de polielectrolitos e in-
tentar "apagar" la dispersion de neutrones
producida por los polimeros usando la téc-
nica de ajuste de contraste. Esto se puede
lograr mezclando H20 con D:0 en distintas
proporciones para, una vez logrado el ajuste
de las longitudes de dispersion, utilizar sales
organicas deuteretadas de bajo peso mole-
cular para reemplazar los contra-iones origi-
nales de los polimeros (por dialisis o mezcla
directa). De esta manera, solo los contra-io-
nes deuterados serian ahora visibles en re-
flectividad de neutrones, revelando o no su
presencia en la estructura multicapa.

Guzman, E. et al. (2009) “Salt-induced changes in the growth of polyelectrolyte layers of poly(diallyl-dimethylammonium chloride) and poly(4-styrene sulfonate of sodium)”, Soft Matter. Royal
Society of Chemistry (RSC), 5(10), p. 2130. | Félix, O. et al. (2009) “Are sprayed LbL-films stratified? A first assessment of the nanostructure of spray-assembled multilayers by neutron reflectometry”,
Comptes Rendus Chimie. Elsevier BV, 12(1-2), p 225-234. | Decher, G. (1997) “Fuzzy Nanoassemblies: Toward Layered Polymeric Multicomposites”, Science. American Association for the

Advancement of Science (AAAS), 277(5330), p. 1232-1237.
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Espumas inteligentes

Las espumas liquidas son sistemas disper-
sos metaestables, fuera del equilibrio ter-
modinamico, formados por burbujas de gas
en una matriz continua de liquido. Muchos
productos en las industrias farmacéutica, de
alimentos, de bebidas, de cosmética y lim-
pieza hacen uso o involucran la formacién
de espumas liquidas. Las espumas también
aparecen en muchos procesos industriales
y aplicaciones como la recuperacion asisti-
da de petroéleo, separacion de minerales por
flotacion, procesos de fermentacién, reme-
diacién de suelos, prevencién y extincion de
incendios entre otros. Para estabilizarlas se
utilizan agentes tensoactivos o surfactantes,
que se adsorben en las interfases disminu-
yendo la tensién interfacial e impartiendo a
las superficies ciertas propiedades que per-
miten estabilizar el sistema cinéticamente,
mediante la inhibiciéon de los procesos que
llevan el sistema al estado de equilibrio, es
decir la destruccion de la espuma y la con-
secuente separacion de fases. Estos pro-
cesos son el drenaje; la desproporciéon (o
coarsening en inglés) y la coalescencia. Los
tensoactivos inhiben estos procesos dificul-
tando la difusién de gas entre burbujas (in-
hibicion del coarsening) o impartiendo a las
interfases ciertas propiedades de viscosidad
superficial (inhibiendo el drenaje) y elastici-

dad superficial (inhibiendo la coalescencia).
Un aspecto interesante es la posibilidad de
formular espumas estabilizadas con agentes
tensoactivos capaces de responder a estimu-
los externos, en particular complejos polie-
lectrolito-surfactante. La idea es "encender o
apagar" de forma reversible la estabilidad de
la espuma con algun disparador externo tal
como temperatura, pH, luz o campo magné-
tico. Controlar la estabilidad de una espuma
con un estimulo externo puede ser de gran
utilidad practica. Por ejemplo, en remedia-
cién de suelos las espumas son capaces de
remover con mayor eficiencia que los liqui-
dos los contaminantes, pero una vez remo-
vidos es necesario eliminar la espuma cuyo
manejo es complicado (flujo bifasico), por lo
cual es conveniente su desestabilizacién. Si
esto se puede lograr simplemente variando
una condicién externa, como la temperatu-
ra, el problema se simplifica notablemente.
Nuestro grupo ha formulado y estudiado
recientemente dos sistemas de espumas
responsivas estabilizadas con complejos
polielectrolito-tensoactivo capaces de res-
ponder a cambios de temperatura uno, y a
pH, el otro. La estabilidad de espumas esta
directamente ligada a las propiedades inter-
faciales que aporta el sistema tensoactivo a
la interfase agua-aire. En particular la viscoe-

MATERIALES

MEDIOAMBIENTE

lasticidad superficial es la responsable de la
estabilidad, mientras que la tensién interfa-
cial dindmica lo es de la espumabilidad (la
capacidad de formar espuma). Comprender
el mecanismo por el cual la espuma respon-
de a un estimulo externo es central para
formular este tipo de sistemas sobre bases
racionales. En el caso de los complejos que
nuestro grupo ha usado para formular es-
pumas inteligentes, suponemos que es un
cambio estructural de dichos complejos que
ocurre en la interfase al aplicar el estimulo
externo. La reflectividad de rayos X que he-
mos empleado en estos sistemas ha sido de
utilidad parcial debido a la falta de contraste
entre los polimeros y el sustrato liquido. Es
aqui donde la reflectometria de neutrones se
vuelve fundamental. La sustitucion isotopica
ya sea en las moléculas de polimero, en las
de tensoactivo o en el solvente, nos permi-
tiria modificar el contraste para estudiar la
conformacién del polimero en la interfase, la
posicion y estructura que forman las molécu-
las de surfactante dentro del agregado, y los
cambios de estructura producidos por el es-
timulo externo que conducen a la respuesta
en la estabilidad de la espuma.

Fameau, A.-L., Fujii, S. (2020) “Stimuli-responsive liquid foams: From design to applications”, Current Opinion in Colloid & Interface Science. Elsevier BV, 50, p. 101380.
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MATERIALES Estudio de las propiedades mecanicas de
peliculas poliméricas y geles bi-dimensionales
MEDIOAMBIENTE en interfases fluidas

Esta linea fue iniciada hace algunos afos

mediante una colaboracién con colegas de

la TU-Darmstadt (Alemania). Nuestro inte- Temperatura
rés se centra en estudiar las propiedades de secado

mecanicas y estructurales de geles y polime- 2

ros en entornos "2D" definidos por la inter- X/J /
fase entre dos fluidos. Estas configuraciones WA

presentan gran interés basico debido a los

efectos de confinamiento 2D asi como inte-

:

DIIDVIDIIDII)) Y

rés aplicado en diversas areas como biologia
(propiedades y comportamiento de fluidos
en superficies alveolares), tecnologia de re- P 6-7 nm R
cubrimientos, recuperaciéon de contaminan- - ”
tes en entornos ambientales, etc. Por el mo-
Neutralidad mento, nuestro grupo ha realizado un breve \4 5 \I
Penetracion aporte debido a la falta de acceso a las ins- e 7
talaciones de técnicas neutrénicas, con las

cuales es posible investigar interfases fluidi- Capas Interfaciales

2-3 nm

cas en diversas condiciones ambientales de Agua
manera mucho mas simple que las ofrecidas |
por técnicas similares como la reflectome-
tria de rayos X. Creemos que la existencia de Figura 4.6
Contraste de , . s . .
elementos livianos un reflectdmetro de neutrones en Argentina Este caso cientifico propone el estudio de la estructura supramolecular de tipo
sera de gran utilidad para desarrollar esta y core-shell en macromoléculas anfifilicas.

otras areas de investigacion.

/‘Fe .i/[n

)

Picco, A. et al. (2014) “On the supramacromolecular structure of amphiphilic macromolecules derived from hyperbranched polyethyleneimine”, Journal of Colloid and Interface Science. Elsevier
BV, 436, p 243-250. | Poteau, S. et al. (2005) “Influence of pH on Stability and Dynamic Properties of Asphaltenes and Other Amphiphilic Molecules at the Oil-Water Interface”, Energy & Fuels.
American Chemical Society (ACS), 19(4), p 1337-1341.

Contraste de
elementos vecinos
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Estudio de la incorporacion de especies quimicas

y bioldgicas en peliculas delgadas de oxidos

Mesoporosos

Una de las lineas de investigacion del Grupo
de Quimica de Nanomateriales comprende
el disefio, la sintesis y la caracterizacion de
peliculas delgadas con porosidad en la me-
soescala (2 a 50 nm de diametro). Estas pe-
liculas pueden ser de éxidos porosos puros,
mixtos o hibridos, soportados en una gran
variedad de sustratos planos. También es
posible combinarlos para formar multica-
pas de una Unica o varias composiciones
con alta localizacién espacial. La porosidad
controlada, la alta superficie especifica y la
variabilidad de composicién y arquitectu-
ras que es posible obtener hacen posible
SuU uso en una vasta cantidad de areas, en-
tre las que se destacan: catélisis, adsorcion
y sensado. Ademas, el control fino de la
porosidad en la nanoescala brinda oportu-
nidades Unicas para estudiar y comprender
procesos quimicos o biolégicos que ocurren
en entornos confinados. Para conocer las
propiedades de estos materiales complejos
y estudiar fenémenos fisicoquimicos que
ocurren en el interior de los mismos, es
necesaria la utilizacién de diversas técnicas
de caracterizacién, que se complementen
entre si. En forma rutinaria, en el grupo se
utilizan espectroscopias, microscopias elec-

trénicas y técnicas de dispersion y difrac-
cion de rayos X y electrones. En particular,
hemos utilizado la técnica de reflectome-
tria de rayos X para el estudio del espesor,
la porosidad y la accesibilidad de peliculas
delgadas tanto mono como multicapas.
Se espera que la técnica de reflectometria de
neutrones permita, gracias a la posibilidad
de obtener diferencias de contraste median-
te deuteracion, estudiar la incorporacion de
especies quimicas y biolégicas en el interior
de peliculas delgadas mesoporosas. En par-
ticular, se destacan dos enfoques de interés:
1- Aprovechando la condensacion capilar
de agua que ocurre en la mesoescala, que
ya hemos utilizado para estudios de reflec-
tometria de rayos X, seria posible estudiar
el ingreso de ésta dentro de los materiales.
Esto permitird estudiar tanto la accesibili-
dad total del material como el proceso de
llenado de los poros, en funciéon de para-
metros de sintesis de interés (arquitectura
porosa, didmetro de poros, composicion
del éxido, tratamiento térmico, espesor de
las capas, nimero de capas, etc.). Poste-
riormente se podria ampliar este enfoque
y utilizar otros solventes cuya interaccién
con los 6xidos sea diferente a la del agua.

MATERIALES

MEDIOAMBIENTE

2- Estudiar la incorporacion de polimeros
o proteinas en el interior de los po-

ros, nuevamente analizando el efec-
to de las condiciones sintéticas so-
bre la accesibilidad de los sistemas.

En ambos casos, se esperaria poder realizar
tanto medidas ex situ como in situ, que per-
mitan observar la dindmica del ingreso de
las especies al material. Los resultados obte-
nidos aportaran, por un lado, a la compren-
sion fundamental sobre las caracteristicas
estructurales de los materiales sintetizados.
Ademas, permitirdn comprender en qué
aplicaciones podrian ser aprovechados, de
acuerdo a sus posibilidades de incorporar,
o no, determinadas especies en su interior.

Isaksson, S. et al. (2016) “Protein-Containing Lipid Bilayers Intercalated with Size-Matched Mesoporous Silica Thin Films”, Nano Letters. American Chemical Society (ACS), 17(1), p 476-485. | Islam,
S.Z. etal. (2018) “Hydrogen incorporation by plasma treatment gives mesoporous black TiO2 thin films with visible photoelectrochemical water oxidation activity”, Microporous and Mesoporous
Materials. Elsevier BV, 261, p 35-43. | Soler-Illia, G. J. A. A. et al. (2012) “Critical aspects in the production of periodically ordered mesoporous titania thin films”, Nanoscale. Royal Society of

Chemistry (RSC), 4(8), p. 2549.
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Los materiales poliméricos son ampliamen-
te utilizados para el embalaje en la industria
alimenticia gracias a que son livianos, resis-
tentes a los impactos fisicos comparados con
otros elementos (vidrio, cerdmica) y trans-
parentes. Sin embargo, su permeabilidad a
gases es una desventaja comparado con los
envases de metal y vidrio. Especialmente
la permeabilidad de moléculas de oxigeno,
diéxido de carbono y vapor de agua afectan
el sabor y la vida atil del producto. La aplica-
cién de recubrimientos de carbén amorfo de
algunas decenas de nanémetros de espesor
sobre la superficie de polimeros se ha pro-
puesto para mejorar su permeabilidad a los
gases. La mayoria de las investigaciones fue-
ron desarrolladas sobre tereftalato de polie-
tileno (PET), polimero habitualmente usado
para las botellas. También se ha reportado el
recubrimiento con carbono amorfo hidroge-
nado (conocido como diamond like carbon,
DLC) de laminas de un bioplastico para mejo-
rar sus propiedades mecanicas. Los bioplas-
ticos son polimeros que son desarrollados a
partir de insumos de base biolégica (reno-
vables) y/o que se degradan bioldgicamen-
te. En particular los derivados del almidén
tienen la ventaja de provenir de recursos

naturales renovables, econdmicos, biode-
gradables y compostables, que pueden con-
tribuir al medio ambiente por la disminucién
de residuos. Como los recubrimientos DLC
estdn compuestos de carbén e hidrégeno
(componentes esenciales de los polimeros)
y aportan menos del 1% al material total, su
incorporacion no afecta la degradacion del
bioplastico. En el INFIP, se han obtenido fil-
ms de carbon amorfo tetraédrico emplean-
do una descarga de arco. La aplicacién de
estos recubrimientos se encuentra limitada
por los altos esfuerzos internos residuales
presentes en los films que produce proble-
mas de adherencia al aumentar su espesor.
Una forma de reducir los esfuerzos internos
es la incorporacion de hidrégeno al recubri-
miento. El objetivo de esta linea estudiar el
recubrimiento de carbén amorfo de polime-
ros empleados para embalaje en la industria
alimenticia buscando aumentar su respuesta
como barrera de gases. Mediante la incorpo-
racion de acetileno durante la descarga arco
se investiga el dopaje de los recubrimientos
de carbono con hidrégeno para luego eva-
luar su respuesta como barrera de gases.
En nuestro grupo se han realizado varios
estudios sobre la estructura de films de car-

Crecimiento de peliculas de carbono amorfo sobre
polimeros para su empleo en la industria alimenticia

bono amorfo crecidos sobre acero, silicio y
metacrilato (PMMA). La estructura fue es-
tudiada principalmente por espectroscopia
Raman. Para el carbono amorfo, el espectro
Raman estd dominado por dos picos deno-
minados picos D y G, ubicados alrededor de
1300 cm™ y 1550 cm, respectivamente. El
pico D corresponde al modo vibracional de
breathing de los sitios sp2 en el caso de una
configuracion de anillos aromaticos, no para
cadenas. El pico G corresponde al modo de
stretching de cualquier par de sitios sp2, ya
sean anillos o cadenas. Un rasgo tipico de los
espectros Raman visibles de muestras hidro-
genadas es el fondo de fotoluminiscencia,
que aumenta para contenidos de H mayo-
res. A partir del andlisis del fondo es posi-
ble hacer una estimacién del porcentaje de
hidrégeno en films con contenidos de hasta
aproximadamente un 40%. La medicién me-
diante reflectometria de neutrones de los
films de diéxido de titanio permitiria deter-
minar la densidad masica y el porcentaje de
hidrégeno presente con mucha mejor preci-
sién. De esta forma podriamos relacionar la
respuesta de los films como barrera de gases
de acuerdo a la cantidad de hidrégeno incor-
porada.

Fazio, M. et al. (2017) “Depth-resolved study of hydrogen-free amorphous carbon films on stainless steel”, Diamond and Related Materials. Elsevier BV, 74, p 173-181. | Johnson, J. A. et al
(2007) “Complementary neutron and x-ray reflectivity studies of “near-frictionless” carbon films”, Journal of Applied Physics. AIP Publishing, 101(12), p. 123516. | Johnson, J. A. et al. (2007)
“Complementary neutron and x-ray reflectivity studies of \textquotedpeftnear frictionless\carbon films”, Journal of Applied Physics. AIP Publishing, 101(12), p. 123516.
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Efecto de proximidad en Interfases de
Y.Fe O , con metales no magnéticos

Existen diversos fendmenos asociados a in-
terfases compartidas entre materiales ferro-
magnéticos y metales no magnéticos (NM)
que pueden encontrarse en la literatura.
Son particularmente abundantes las inves-
tigaciones focalizadas en sistemas donde
ambos materiales son metalicos y mas es-
casas las dedicadas a materiales aislantes.
Dentro de los materiales ferromagnéti-
cos no conductores, son especialmente
llamativas las propiedades del Y,FeO,,
(YIG). La ausencia de electrones de con-
duccién que faciliten el decaimiento de
las excitaciones magnéticas provee a este
material una constante de damping excep-
cionalmente baja, asegurando una vida
media relativamente alta de las excitacio-
nes magnéticas, y por ende haciéndolo de
interés para aplicaciones en espintrénica.
Uno de los fendmenos de interface es co-
nocido como efecto de proximidad, donde
una de las consecuencias es que el metal no
magnético se polariza en las proximidades
de la superficie de contacto con el material
ferromagnético. Recientemente, estudiando
propiedades magnéticas de bicapas delga-
das de YIG(50 nm)/Ta(10 nm) y YIG(50 nm)/
Pt(10 nm) por magnetometria de efecto

Manna, P. K. en Yusuf, S. M. (2014) “Two interface effects: Exchange bias and magnetic proximity”, Physics Reports. Elsevier BV, 535 (2), p 61-99. | Yang, Y. et al. (2014) “Investigation of magnetic
proximity effect in Ta/YIG bilayer Hall bar structure”, Journal of Applied Physics. AIP Publishing, 115(17),p. 17C509. | Zhan, X. Z. et al. (2019) “Probing the Transfer of the Exchange Bias Effect by

Kerr hemos obtenido resultados llamativos
en el signo de la sefal Kerr. Estos resultados
dependen del metal no magnético utiliza-
do y el cambio en la sefal probablemente
esté asociado a la diferencia de signo del
angulo Hall de espin que tiene cada metal.
Para avanzar en la interpretacion de los re-
sultados es importante conocer los efectos
de proximidad (cémo se polariza el metal no
magnético en la cercania de la interfase con
el YIG). En este sentido consideramos que la
técnica de reflectometria de neutrones po-
larizados puede revelar el perfil de polariza-
cion que existe en las bicapas en cuestion.
En este proyecto proponemos realizar expe-
rimentos de RNP para observar cémo varia
el perfil de magnetizacién en bicapas de
YIG(50 nm)/NM(10 nm), con particular inte-
rés en la interfase de contacto entre ambos
materiales a fin de elucidar cdmo se polariza
el metal no magnético al estar en contacto
con el YIG. Para llevar adelante estos expe-
rimentos serd necesario aplicar campo mag-
nético paralelo a la superficie de la pelicula
delgada. Estos campos suelen elegirse de
acuerdo a la curva de histéresis del material.

Polarized Neutron Reflectometry”, Scientific Reports. Springer Science and Business Media LLC, 9(1).
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Uno de los proyectos principales del Labora-
torio de Propiedades Eléctricas y Magnéticas
de Oxidos Multifuncionales se enmarca en
el estudio y disefio de materiales y nanoes-
tructuras para aplicaciones en dispositivos
de conversion de energia. En particular se ha
puesto el foco en celdas de combustible de
oxido sélido y dispositivos de efecto magne-
tocaldrico, cuya eficiencia esta fuertemente
condicionada por las propiedades fisico-qui-
micas de intercambio en las superficies e
interfases de los materiales involucrados.
Con este fin se abordan diferentes estrate-
gias de disefio que involucran multicapas
de peliculas delgadas de oxidos complejos
(especialmente manganitas, epitaxiales y
policristalinas, con espesores < 150 nm) y
nanoestructuras generadas a partir del lle-
nado de poros con nanoparticulas magné-
ticas en peliculas delgadas de oxidos meso-
porosos (poros de 2 a 50 nm de didmetro).
En el caso de las celdas de combustible su
funcionamiento no depende de las pro-
piedades magnéticas de los materiales
que la conforman. Sin embargo tanto las
manganitas como las cobaltitas son con-
ductores mixtos y actualmente se esta
explorando su uso para el llenado de fil-

Estudio de las propiedades magnéticas de
interfases en multicapas y heteroestructuras
mixtas basadas en oxidos multifuncionales

ms mesoporosos. La caracterizacion mag-
néticas de las manganitas y las cobaltitas
podria dar entonces informacion comple-
mentaria acerca del llenado de los poros.
Para determinar las caracteristicas estruc-
turales y morfolégicas de los sistemas ob-
tenidos se utiliza un abanico amplio de
técnicas, que incluyen diversas microsco-
pias electrénicas y de barrido por sonda, y
difraccion y reflectometria de rayos X. De
particular relevancia es el estudio tanto de
las tensiones entre las ldAminas de los com-
puestos y/o con el sustrato, como asi tam-
bién la porosidad accesible y la fraccion de
llenado de los poros de los films mesopo-
rosos. En este contexto la caracterizacion
magnética microscopica y en particular en
las interfases es un aporte fundamental para
la explotacién de las propiedades de estos
sistemas. Se espera que la técnica de reflec-
tometria de neutrones polarizados permita
caracterizar magnéticamente las interfases
presentes en funcién del espesor. En par-
ticular detallamos los aspectos principales
que esperamos abordar con esta técnica.
Para el caso de las multicapas de mangani-
tas epitaxiales se espera poder determinar
los efectos de tensiones condicionadas por

la combinacion de compuestos y el sustra-
to, asi como estudiar la localizaciéon/anclaje
espacial de estados de coexistencia de fases.
Para el caso de peliculas delgadas de 6xidos
mesoporosos con nanoparticulas magnéti-
cas se espera poder caracterizar las interac-
ciones magnéticas presentes y determinar la
variaciéon de las propiedades magnéticas en
funcién del espesor, con diferentes condi-
ciones de llenado.

Singamaneni, S. R. et al. (2018) “Polarized neutron reflectivity studies on epitaxial BiFeO3/La0.75r0.3MnO3 heterostructure integrated with Si (100)”, AIP Advances. AIP Publishing, 8(5), p. 055821.
| Chernysheva, M. V. et al. (2006) “Ordered nanowire arrays in the mesoporous silica thin films”, Thin Solid Films. Elsevier BV, 495(1-2), p 73-77. | Alberca, A. et al. (2015) “Phase separation
enhanced magneto-electric coupling in La0.7Ca0.3MnO3/BaTiO3 ultra-thin films”, Scientific Reports. Springer Science and Business Media LLC, 5(1).
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Procesos de alteracion superficial en rocas y

minerales naturales: liberacion de elementos

contaminantes al medioambiente

Los elementos potencialmente téxicos o
contaminantes (EPTs) en materiales geo-
l6gicos suelen estar presentes como traza
y la mayoria de ellos no forman especies
minerales propias (no son un componente
esencial en la férmula quimica del mineral)
sino que se incorporan en las estructuras
cristalinas como impurezas. Como resulta-
do de la meteorizacion quimica de rocas y
minerales, las impurezas contenidas en ellos
se liberan al medio ambiente y constituyen
potenciales fuentes de contaminacién na-
tural. Una evidencia de tal meteorizacién
es la presencia de patinas o recubrimien-
tos de compuestos de EPTs de unos pocos
nm de espesor en la superficie de rocas y
minerales. Estos recubrimientos estan aso-
ciados a compuestos que se producen por
las condiciones imperantes del medio am-
biente, los cuales una vez en contacto con
el medio acuoso se disuelven liberando
EPTs. Nuestra linea de investigacién traba-
ja en el estudio de las fuentes naturales y
los procesos que controlan la liberacién de
EPTs presentes en materiales geoldgicos de
diferentes origenes, provenientes de zonas
en Argentina donde se han informado ele-
vadas concentraciones de éstos en el medio

ambiente. Bajo este enfoque, se pretende
dar respuesta al ciclo natural de ciertos ele-
mentos, desde su origen, liberacién, trans-
porte y acumulacion en el medio ambiente.
Estos estudios se realizan utilizando diversas
herramientas de analisis (ICP-MS/OES, DRX,
EMPA, SEM-EDS, uFRX, XPS, XAS). Conside-
ramos que el uso combinado de herramien-
tas espectroscopicas de rayos X y haces de
neutrones permitird estudiar con mas deta-
lle los procesos de alteracion superficial de
rocas y minerales. Tradicionalmente, la in-
vestigacion en este campo se ha basado en
técnicas de microscopia y espectroscopias
de rayos X (XAS, XPS) con el objeto de identi-
ficar las fases minerales formadas y la distri-
bucién de EPTs. Una opcién mas novedosa y
gue comenzo a emplearse en afnos recientes
es el uso combinado de estas herramientas
espectroscépicas con haces de neutrones.
Las técnicas neutrénicas son particularmen-
te poderosas debido a la alta penetraciéon de
los neutrones y su elevada sensibilidad a la
deteccién de diferentes isétopos de un ele-
mento. Entre las técnicas neutrénicas mas
empleadas en nuestra area esta la difraccion
de neutrones en polvo para identificar cam-
bios en la estructura de los minerales por-

MEDIOAMBIENTE

MATERIALES

tadores de dichos EPTs. Sin embargo, exis-
ten otras técnicas de medicién empleando
haces de neutrones con gran potencial, en
particular la reflectometria de neutrones.
Hay varios e importantes antecedentes del
uso de la reflectometria de neutrones en
el estudio de procesos de alteracion super-
ficial en materiales geologicos. Para citar
solo algunos: a) se ha estudiado el meca-
nismo de alteraciéon en vidrios sintéticos
al ser expuestos a pH 3 y 6 en medios con
D,0y H0, b) se ha caracterizado el espe-
sor de alteracion en la superficie de vidrios
basalticos luego de estar expuestos a agua.

Rébiscoul, D. et al. (2007) “Water penetration mechanisms in nuclear glasses by X-ray and neutron reflectometry”, Journal of Non Crystalline Solids. Elsevier BV, 353(22-23), p 2221-2230. | Parruzot,
B. et al. (2015) “Long-term alteration of basaltic glass: Mechanisms and rates”, Geochimica et Cosmochimica Acta. Elsevier BV, 154, p 28-48. | Richardson, R. M. et al. (2001) “A neutron reflection
study of the effect of water on the surface of float glass”, Journal of Non Crystalline Solids, 292(1), p 93-107.
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Las propiedades fisicas de peliculas del-
gadas y nanoestructuras a base de oxidos
complejos, definidos recientemente como
materiales cuanticos, constituyen un gran
atractor para la investigacién fundamental
que descubre en ellas una extensa varie-
dad de fendbmenos interesantes y novedo-
sos como gases electronicos 2D, efectos de
exchange-bias o junturas tanel junto a un
enorme abanico de aplicaciones que van
desde celdas de combustible, catélisis, sen-
sores espintrénicos hasta computacién neu-
romorfica. El desarrollo de multiferroicos
artificiales compuestos por capas nanomé-
tricas de ferroeléctricos (FE) alternadas
con otras de materiales magnéticos (MM)
ha permitido en los ultimos afos investigar
distintos tipos de acoplamientos a través de
las interfases FE/MM vy visualizar a través
de ellos nuevas aplicaciones en dispositivos
espintrénicos de bajo consumo de energia.
Numerosos trabajos pusieron en evidencia
la existencia de importantes efectos magne-
toelasticos en peliculas delgadas y multica-
pas a base de 6xidos de metales de transi-
cién. Los mismos se traducen en aumentos
significativos de magnetizacién en films ul-
tradelgados de los MM respecto al material

Estudio de acoplamientos a través de
interfases en multiferroicos artificiales

masivo. Los resultados promedio son repro-
ducidos por calculos de primeros principios,
aunque la relajacion continua de las ten-
siones a lo largo del espesor de los films es
imposible de confirmar experimentalmente
empleando técnicas usuales de caracteri-
zacién magnética. Estas tampoco permiten
confirmar la uniformidad de la magnetiza-
cion en las capas mas delgadas y en parti-
cular en las zonas interfaciales en contacto
con el ferroeléctrico. Nos encontramos fren-
te a una falta de elementos para entender
de manera cabal la fisica del problema.
Resulta asi relevante contar con informacion
acerca de la variaciéon de la magnetizacién
a escala nanométrica a través del espesor
en peliculas delgadas a base de 6xidos, de
sus superficies e interfases, fundamental
para lograr una comprensién integral del
magnetismo de estos sistemas y su compor-
tamiento frente a una interfase ferroeléc-
trica. La resolucion a escala nanométrica
del perfil de magnetizacion en multicapas
a base de 6xidos medido por reflectometria
de neutrones polarizados en espin (RNP)
ha sido demostrada en diversos trabajos
publicados recientemente. La realizacion
de experimentos de RNP nos brindaria la

oportunidad de profundizar la investigacién
de los distintos tipos de acoplamiento en
estos sistemas, en particular avanzar en el
estudio del acoplamiento magnetoeléctri-
co en multiferroicos artificiales, contribu-
yendo a determinar el perfil de magnetiza-
cién de las interfases ante la inversion de
la polarizacion FE del sistema, informacion
complementaria a la ya disponible, que
permitiria avanzar significativamente hacia
una comprension integral del problema.

Hwang, H. Y. et al. (2012) “Emergent phenomena at oxide interfases”, Nature Materials. Springer Science and Business Media LLC, 11 (2), p 103-113. | Giustino, E et al. (2020) “The 2021 quantum
materials roadmap’, Journal of Physics: Materials. IOP Publishing, 3(4), bl 042006. | Guo, E.-]. et al. (2019) “Exploiting Symmetry Mismatch to Control Magnetism in a Ferroelastic Heterostructure’,
Physical Review Letters. American Physical Society (APS), 122(18).
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Efecto magnético de proximidad en

metales pesados

El efecto de proximidad magnético es un fe-
némeno de interfase en donde un material
magnético induce un momento magnético
sobre un metal pesado o semiconductor
por medio de interacciones de intercambio.
Conocido desde hace mas de sesenta anos,
la investigacion de este efecto recobré rele-
vancia en los Ultimos afos debido al avance
en la produccién y estudio de peliculas del-
gadas y multicapas magnéticas y el desarro-
llo de técnicas modernas para su caracteri-
zacion. El magnetismo en interfases entre
peliculas ferro/ferri-magnéticas (FM) y anti-
ferromagnéticas o paramagnéticas es crucial
en el disefo de dispositivos espintrénicos,
basados por ejemplo en el efecto Hall de
Espin (EHS) o para la inclusién de aislantes
topologicos en los mismos. La magnetiza-
cion de bicapas FM/metal pesado (HM) que
presentan EHS puede ser afectada cuando
se emplean HMs facilmente polarizables de
acuerdo con el criterio de Stoner. Conocer el
perfil de magnetizacién a través de interfa-
ses FM/HM permite aportar al entendimien-
to de efectos como el Espin Seebeck y la
magnetorresistencia a efecto Hall de espin,
criticamente dependientes de la magnetiza-
cién del sistema. La influencia de la calidad

de las interfases en los distintos efectos se
evalla a través de distintas estrategias, en
general de manera indirecta a excepcion de
la evaluacién de su perfil estructural reali-
zada en general con microscopia electro-
nica de transmision. EI magnetismo de las
interfases se analiza, en general, a partir de
resultados de medidas magneto-eléctricas
en multicapas disefiadas a tal fin. La posi-
bilidad de contar con técnicas sofisticadas
que permitan derivar, de manera directa,
el perfil de la magnetizacién a través de las
distintas interfases proveera de informacion
fundamental para evaluar el rol del efecto
de la proximidad magnética en distintos fe-
ndémenos como los mencionados mas arri-
ba, de gran actualidad para la comunidad
de magnetismo y en particular para aquella
vinculada con el campo de la espintronica.
La reflectometria de neutrones polarizados
en espin (RNP) ha puesto en evidencia en
numerosos trabajos su gran potencialidad
para la investigacion de efectos de proximi-
dad magnética, resultando exitosa para la
determinacién de perfiles de magnetizacion
a través de distintas interfases, como por
ejemplo: FM/superconductor, FM/grafeno
y mas recientemente en estructuras tipo

ENERGIA

MATERIALES

exchange-springs en las que se combinan
distintos materiales magnéticos. La deter-
minacién de perfiles de magnetizacién a
través de interfases y su comportamiento en
funcién de temperatura, correlacionada con
los perfiles estructurales de las heteroes-
tructuras, permitiria caracterizar el efecto
de proximidad y su influencia en fenémenos
emergentes en interfases como los descrip-
tos mas arriba. La resolucién nanométrica
del perfil que brinda la técnica de RNP es un
aspecto fundamental para la comprensién
de estos problemas.

Collet, M. et al. (2017) “Investigating magnetic proximity effects at ferrite/Pt interfases”, Applied Physics Letters. AIP Publishing, 111 (20), bl 202401. | Moskaltsova, A. et al. (2020) “Impact of the
magnetic proximity effect in Pt on the total magnetic moment of Pt/Co/Ta trilayers studied by x-ray resonant magnetic reflectivity”, AIP Advances. AIP Publishing, 10(1), bl 015154. | Qviller, A. J. et
al. (2020) “Direct observation of magnetic proximity effects in amorphous exchange-spring magnets by neutron reflectometry”, Physical Review Materials. American Physical Society (APS), 4(10).
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as técnicas de dispersion a pequefios angulos (abreviadas

SAS por su denominacién en inglés: Small Angle Scattering)

permiten estudiar la estructura de la materia en la escala
nanométrica y obtener pardmetros estructurales relevantes como
el tamano y la forma de particulas en sistemas diluidos o dispersos
(coloides, proteinas en solucidn, nanoparticulas, micelas, etc.)
asi como el andlisis estructural en sistemas concentrados y/o
correlacionados espacialmente como cristales liquidos, grasas,
polimeros, etc. Son técnicas de gran relevancia en el campo de la
biologia estructural, donde el estudio de bio-macromoléculas en
solucion (en sistemas Gnicos o multicomponentes) constituye una
de las grandes areas de aplicacion de la técnica. Cabe recordar que
otras técnicas importantes en biologia estructural son la técnica
de microscopia electrénica criogénica (que precisa un entorno
de baja temperatura) y la cristalografia (que precisa cristalizar las
biomoléculas). En ambos casos, a diferencia de SANS, las moléculas
no se pueden estudiar en solucién.

Fundamentos de la Dispersion a Pequefios Angulos

Como se ha visto en el Capitulo 2, las técnicas de dispersidn consisten
en analizar la funcion de scattering S(Q,w) que da cuenta de los
cambios que se producen en el haz dispersado por una muestra
tanto en su energia como en su direccion. En el caso de la técnica
de SANS (Small Angle Neutron Scattering), se analiza Gnicamente la
dispersion elastica de neutrones, es decir S(Q), considerando solo los
procesos elasticos donde no hay intercambio de energia entre el haz
de neutronesy la muestra. La caracteristica que distingue esta técnica
de otras, es el acceso experimental a valores pequenos del vector
de scattering Q, lo cual requiere una instrumentacién especial. La
conveniencia de tener acceso a este rango de Q surge de la relacion
reciproca entre las dimensiones caracteristicas del objeto de estudio
(d) y la magnitud del vector de scattering para el cual se manifiestan
los fendmenos de interferencia en la dispersién de los neutrones:

Capitulo 5 - Dispersién de neutrones a pequefio dngulo

AQ=2m/d

Asi entonces, si la dimensién d en el espacio fisico esta en el orden
de los nanémetros, los valores de Q necesarios para estudiar esos
detalles son pequenos. Recordando que para procesos elasticos

Q=4msin6/\

vemos que para acceder a pequenos valores de Q se debe cumplir
alguna de estas condiciones:

e el angulo de dispersidon deberd ser pequefo para una dada
longitud de onda A

e lalongitud de onda A debera ser grande y conmensurable con d
para que se manifiesten los fendmenos de interferencia

e ambascondicionesalavezparaaccederavaloresextremadamente
pequenos de Q.

Los primeros instrumentos dedicados a estudiar objetos cuya
dimensidén se extiende entre 1 nmy 100 nm, solamente se empleaban
neutrones térmicos (A = 1.8 A), por lo cual trabajaban bajo la primera
condicién y de alli deviene el nombre de dispersién de bajo angulo.

La intensidad recogida por los detectores sera en definitiva un patron
de interferencia de las ondas dispersadas por la muestra, en funcién
del angulo de dispersion. El desarrollo de una expresién analitica que
vincule la intensidad medida en el detector de un instrumento de
SANS con la seccion eficaz doble diferencial esta fuera del alcance de
este libro pero puede encontrarse en la bibliografia citada al final del
Capitulo. Sin embargo, describiremos cémo se relaciona la intensidad
medida experimentalmente con algunas magnitudes fisicas que
brindaran informacion valiosa sobre el sistema en estudio.
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Una expresion genérica para la secciéon eficaz (por particula) a
pequefio angulo tiene la forma:

E (@=np, v} PQFS(Q)

Vemos asi que esta expresion vincula la intensidad en el detector en
funcion de Q con las siguientes magnitudes

e factor de contraste Ap,

e factor de forma de la particula P(Q)

e factor de estructura S(Q) que da cuenta de la correlacién de pares
entre particulas

El factor de contraste esta relacionado con la densidad de longitud
de scattering o SLD que hemos presentado en el Capitulo 4. Esto se
debe a que la interaccion del haz de neutrones descripto como una
onda incidiendo sobre un medio (la muestra), depende de la longitud
de scattering local promedio y de la densidad de centros dispersores,
es decir de la SLD (p).

Asi, la expresién para la seccion eficaz d2/dQ nos dice que la intensidad
dispersada debido a la presencia de inhomogeneidades en la SLD, por
ejemplo moléculas de X en un cierto solvente Y, es proporcional al
cuadrado de su diferencia de SLD o factor de contraste (Ap?).

Ap*=(p,- p,)°

Asi por ejemplo es posible mezclar sustancias hidrogenadas con
sustancias deuteradasy ajustar en forma controlada el valor promedio
de la SLD en una estructura o un solvente. La sustitucion isotépica es
muy frecuentemente empleada en este tipo de experimentos para
explotar, por ejemplo, la diferencia de signo entre la longitud de
dispersion coherente b del hidrégeno y la del deuterio que permite,
variando las proporciones de unoy otro, llegar a unfactor de contraste

que oculta o vuelve “invisible a los neutrones” ciertas partes de una
molécula, soluto o solvente. En particular, para muestras biolégicas,
con una mezcla adecuada de H,0/D,0 como solvente, se puede lograr
el mismo valor de SLD que el de la proteina o lipido a estudiar. Esta
propiedad es la base de una técnica muy empleada en experimentos
de SANS conocida como ajuste o sintonia de contraste y permite
resaltar diferentes partes de un sistema realizando mediciones para
contrastes diferentes, revelando asi los detalles de estructuras que
pueden ser muy complejas. Es una técnica muy empleada en el drea
de las biociencias. En las Figs. 5.1y 5.2 se presenta un esquema de lo
gue sucede durante un experimento de SANS para una muestra en
solucion.

El factor de forma P(Q) se puede determinar analiticamente para
particulas de formas simples, o computacionalmente para formas mas

complejas. La forma del espectro de SANS % (Q) es muy sensible a
diferentes geometrias de particulas. En especial, la aproximacion de
Guinier relaciona el rango de bajo Q de dicho espectro con el radio
de giror_de la particula. A valores mas altos de Q, la intensidad SANS
es sensible a la dispersién por interfases locales, como ya vimos en el
Capitulo 4 (régimen de Porod).

Las aproximaciones de Guinier y Porod brindan relaciones simples que
permiten una primera estimacion de tamano y forma de particulas
coloidales. Sin embargo, ellas estan limitadas a sistemas diluidos,
no interactuantes. Ademas, en muchos casos la fase en dilucion
no contiene particulas geométricamente simples y de superficies
suaves. Por ejemplo, en procesos de crecimiento estocastico o
sistemas de materia blanda, pueden originarse estructuras fractales
irregulares, que pueden mostrar autosimilaridad sobre escalas
de longitud mdltiples. Para estas estructuras, se pueden observar
comportamientos de leyes de potencia con otros exponentes
diferentes a los de las aproximaciones de Guinier o Porod.
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Esta muy breve introduccién a los principios de la dispersién de
neutrones a pequefio angulo, se completa con una mencién a
algunas de las aplicaciones de esta importante técnica neutrénica en
diferentes campos de la ciencia y la tecnologia:

e Materia blanda: polimeros y coloides, e.g.micelas, cristales
liquidos, geles, cinéticas de reaccién de sistemas complejos.

e (Ciencia de Materiales: separacion de fases en aleaciones y
vidrios, microporosidad en ceramicos, superficies e interfases
de catalizadores.

e Macromoléculas biolégicas: tamafio y forma de proteinas,
complejos macromoleculares, biomembranas, vectores de
drogas.

e Magnetismo: correlaciones y dominios ferromagnéticos, redes
de lineas de flujo en superconductores.

Capitulo 5 - Dispersién de neutrones a pequefio dngulo

Figura 5.1

Esquema de un experimento de SANS para una muestra en dilucién. El haz de neutrones incide
sobre la muestra y los neutrones dispersados en funcién de Q son recogidos en un detector
bidimensional. Luego se realiza un promedio azimutal de los datos para obtener una curva
de intensidad en funcion de la transferencia de impulso 1(Q) vs Q, que colapsa los datos del
detector bidimensional en datos unidimensionales (ver Fig. 5.2(a)). Lo mismo se realiza para
una muestra idéntica de solvente donde no se esperan correlaciones de distancia (ver Fig.
5.2(b)), y luego de un procesamiento de los datos con las correcciones necesarias se realiza la
diferencia entre ambas mediciones (ver Fig. 5.2(c)).
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Figura 5.2

Intensidad absoluta en funcion de Q para una muestra en dilucién (a) y para la medicion del
solvente (b). La curva en (c) se obtiene de la diferencia entre ambas. Esta curva contiene la
informacion sobre las correlaciones espaciales que existen Unicamente en la muestra, a
partir de lo cual se obtiene informacién como la forma, la orientacion y la estructura de las
macromoléculas. Fuente de datos: Jeffries, Cy & Pietras, Zuzanna & Svergun, Dmitri. (2020). The
basics of small-angle neutron scattering (SANS for new users of structural biology). EP) Web of
Conferences 236, 03001.
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Aspectos instrumentales

En la Figura 5.3 se muestra un bosquejo de un instrumento tipico
de SANS con geometria de diafragma (pinhole), con dos partes
principales. La primera es la seccion de colimacion que incluye un
selector de velocidad, y la otra es el tanque del detector, de varios
metros de longitud, que comienza inmediatamente después de la
posicion de la muestra. Estos instrumentos reciben neutrones de una
fuente fria, a través de guias de neutrones. El haz policromatico que
emerge de éstas es monocromatizado por un selector de velocidad.
En esta primera parte del instrumento también pueden existir
dispositivos para polarizar el haz incidente, una capacidad muy util
para estudiar fendmenos magnéticos.

Los neutrones dispersados por la muestra son detectados tipicamente
por un multidetector de *He bidimensional, dentro del tanque en
vacio, como se muestra en la figura 5.3. El detector puede desplazarse
horizontalmente dentro del tubo, desde la posiciéon de la muestra,
dando lugar a un amplio rango total accesible de transferencias de

impulso. El instrumento D11 del ILL, por ejemplo, cubre un intervalo
de Q entre 3x10% y 1 A,

Existen igualmente instrumentos SANS operando en fuentes pulsadas
de neutrones. Sus caracteristicas primarias son similares a las de
los instrumentos existentes en fuentes continuas, excepto que las
energias son determinadas por el tiempo de vuelo de los neutrones
sobre longitudes establecidas, en lugar de emplear los selectores
de velocidad. El haz pulsado proviene de una fuente fria, el cual es
transportado y desviado para evitar la vision directa de los neutrones
rapidos y radiacién y al ingreso de la guia. Luego, un conjunto de
choppers es empleado para definir el rango de longitudes de onda de
neutrones que seran utilizados en el instrumento, lo cual dependera
también de la frecuencia de pulsado y la longitud de vuelo total para
evitar el solapamiento de cuentas correspondientes a diferentes
pulsos. Un instrumento moderno posee un detector bidimensional
sensible a posicion, de tamafos de hasta 1m x 1m, el cual puede
desplazarse dentro de su tanque a distancias variables (= 1m - 10m)
de la posicion de la muestra.

muestra

i/ﬂ

Tanque del detector

Colimacion: .
guias y pinholes méviles Guia de
neutrones
h"\-‘\-
==

Selector de velocidades y
monitores de flujo

Figura 5.3

Esquema de un instrumento
tipico de SANS.
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Todos los instrumentos poseen equipamiento auxiliar para
acondicionar el entorno de muestra, proveyendo parametros de
temperatura, presion, humedad, campos electromagnéticos, para
efectuar mediciones sobre un amplio rango de estados y fases.

Bibliografia adicional
Jeffries, Cy & Pietras, Zuzanna & Svergun, Dmitri. (2020). The basics of small-angle
neutron scattering (SANS for new users of structural biology). EP) Web of Conferences.

236. 03001.

Boualem Hammouda. PROBING NANOSCALE STRUCTURES - THE SANS TOOLBOX.
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Estudio de sistemas biofisicos

Nuestro equipo trabaja en aspectos biofi-
sicos relacionados con la estructura e inte-
raccion de biomembranas, principalmente
mielina, como asi también otras biomolécu-
las. Los principales enfoques son: a) la coe-
xistencia de fases sobre el plano lateral en
las mismas monocapas que constituyen las
biomembranas, b) la interaccion entre capas
adyacentes y c) la interaccién y estructu-
ras en sistemas no bicapas. En cuanto a los
sistemas planos, se estudia la respuesta de
tal separacion lateral de fases y el acopla-
miento a la interaccién entre capas frente a
diversas variables ambientales (temperatu-
ra, solutos). Més alld de variables externas,
también se manipulan cambios en la com-
posicion monocapa. Se determinan para-
metros de red, longitudes de correlacion,
parametros de Caillé y puntos de mezcla. El
objetivo parcial es producir diagramas de fa-
ses. El objetivo final es establecer posibles
correspondencias en el diagrama de fases
de los sistemas monocapa y bicapas (obteni-
dos por técnicas de reflectividad) con los de
multicapas. Utilizamos por su accesibilidad
principalmente técnicas de dispersion de
rayos X a alto angulo (WAXS) y bajo angulo
(SAXS) en el Laboratorio Nacional de Luz de

Sincrotrén, Campinas, Brasil, para obtener
patrones de difraccién y dispersién difusa,
que nos dan informaciéon sobre la organi-
zacion estructural de las bicapas de mem-
branas biologicas y otras moléculas como
proteinas, acidos nucleicos, detergentes y
otras fases lipidicas (hexagonales, cubicas,
micelares, etc).

Muchas determinaciones estructurales a
bajo angulo se pueden realizar utilizando
SAXS, que es mas accesible y ofrece flujos
mayores. Sin embargo, el alto flujo puede
ir aparejado del deterioro quimico de la
muestra, cosa que no ocurre normalmente
con neutrones. Pero sobre todo, la principal
ventaja de SANS radica en la técnica de sus-
titucion isotépica. Un mismo sistema bioqui-
mico con distintas proporciones isotépicas
permite generar multiples curvas de disper-
sién que deben ser simultdneamente teni-
das en cuenta por un mismo modelo estruc-
tural, permitiendo confirmar el modelo con
mayor seguridad que en el caso de SAXS. Se
puede emplear la técnica de anulacién de
contraste para eliminar la dispersién de cier-
to componente, o eliminar la contribucién
coherente del solvente. Estas manipulacio-
nes no tienen paralelo en SAXS. Esto permite
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estudiar situaciones donde distintos compo-
nentes interaccionan entre si lo que es muy
importante en biologia, en la constituciéon
de sistemas supramoleculares y hasta orga-
nulos subcelulares. Pero también en areas
coloides en general como lo son las areas
de alimentos, cosméticos, farmacia, quimica
organica, detergentes, nanotecnologia, etc.
Para contar con la ventaja mencionada se
deben generar las variantes isotdpicas, para
lo cual se requiere cierta infraestructura y
trabajo. Finalmente los entornos de mues-
tras son mas manipulables, un caso sencillo
que se nos presenta es que por ejemplo en
SAXS, los delgados capilares de cuarzo cuen-
tan con solo 10 micrémetros de espesor de
pared, para evitar pérdida de flujo. Dichos
capilares estallan cuando se los carga con 40
atmosferas de presiéon, cosa que en un capi-
lar de aluminio mas grueso apropiado para
SANS, no ocurrira hasta presiones mas altas,
las cuales son de interés.

Schneck, E. et al. (2009) ‘Mechanical properties of interacting lipopolysaccharide membranes from bacteria mutants studied by specular and off-specular neutron scattering; Physical Review E.
American Physical Society (APS), 80(4). | Pan, J. et al. (2013) ‘Using small-angle neutron scattering to detect nanoscopic lipid domains, Chemistry and Physics of Lipids. Elsevier BV, 170-171,
pp. 19-32. | Mahieu, E. & Gabel, . (2018) ‘Biological small-angle neutron scattering: recent results and development, Acta Crystallographica Section D Structural Biology. International Union of

Crystallography (IUCr), 74(8), pp. 715-726.
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Cuando una superficie sélida adsorbe molé-
culas de un solvente, se inducen tensiones y
deformaciones en el material. Los materiales
nanoporosos tienen una gran superficie vy,
por lo tanto, son muy sensibles a este efecto,
gue se denomina deformacion inducida por
adsorcion. En los ultimos afos, ha habido un
progreso significativo en el estudios de este
fenémeno, impulsado por el desarrollo de
nuevos materiales y de técnicas avanzadas
de modelado y experimentacion. Este fené-
meno se manifiesta en numerosos procesos
naturales e ingenieriles, como el secado de
hormigoén, la permeacién de membranas
de zeolitas, el hinchamiento de shales, etc.
Las peliculas delgadas de 6xidos mesoporo-
sos, que poseen una alta relacién superfi-
cie/volumen y arreglos ordenados de poros,
son un sistema interesante para estudiar la
deformacion inducida por adsorcién. Estas
peliculas poseen aplicaciones integrando
dispositivos para filtrado y degradacién de
contaminantes, celdas solares y sensores
Opticos, entre otras. En estos escenarios,
la presion capilar dentro de los mesopo-
ros inducida por la permeacién de liquidos
puede causar una deformacion irreversible
de las nanoestructura porosa. En vista de

Evaluacion de la deformacion inducida por
adsorcion de agua en peliculas porosas

la importancia de la deformacién estruc-
tural en el rendimiento del dispositivo, la
comprensién detallada de la evolucién
temporal de la deformacion es de especial
interés. Debido a que el comportamien-
to de adsorcion ocurre dentro de los me-
soporos, la caracterizacion in situ, que se
centra en la deformacién a nanoescala/
mesoescala, es muy valiosa. Sin embargo,
los experimentos in situ que estudian es-
tos procesos son bastante poco frecuentes.
Las técnicas de dispersion a bajo angulo se
utilizan para estudiar el mecanismo de lle-
nado de porosy la deformacién inducida por
adsorcién de materiales porosos mediante
el ingreso de agua a humedad controlada. El
alto orden estructural de materiales con me-
soporos monodispersos permite calcular las
deformaciones a partir del desplazamiento
de picos de Bragg mediante SAXS. Pero du-
rante la condensacion capilar de agua en los
poros se forma un sistema trifasico (paredes
de los poros, espacio poroso vacio y liquido
condensado) que introduce fuertes cambios
en la intensidad de la sefial de SAXS, dificul-
tando la determinacién precisa de las defor-
maciones inducidas por la adsorcién (tipica-
mente menores al 1%), dependiendo de la

diferencia de densidad electrénica entre el
liquido y las paredes de los poros y, en me-
nor medida, de la porosidad y la distribucion
de tamanos de poros. Recientemente, se ha
planteado que este problema puede supe-
rarse empleando la dispersion de neutrones
a bajo angulo (SANS) empleando un adsor-
bato de densidad de longitud de dispersion
cero (mezcla H20/Dz0) . En el caso de films
mesoporosos, la técnica de SANS con inci-
dencia rasante (GI-SANS) se puede utilizar
para estudiar la evolucion temporal de la
deformacion mesoscopica que ocurre en las
peliculas al ingresar vapor de agua dentro
de la estructura porosa. En comparacién con
las técnicas de obtencion de imagenes en el
espacio real, como la microscopia de fuer-
za atémica y la microscopia electrénica de
barrido, las mediciones de GI-SANS no se li-
mitan a mapear los cambios en la superficie
sino que brindan informacion sobre cambios
morfoldgicos que ocurren en el interior de
la pelicula. Ademas, al sondear un area ma-
croscopica de la muestra, las mediciones de
GI-SANS generan una gran cantidad de da-
tos con una resolucion temporal razonable,
lo cual es muy util para sondear procesos
cinéticos.

Ludescher, L. et al. (2019) ‘In situ Small-Angle Neutron Scattering Investigation of Adsorption-Induced Deformation in Silica with Hierarchical Porosity, Langmuir. American Chemical Society
(ACS), 35(35), pp. 11590-11600. | Song, L. et al. (2019) ‘In situ Monitoring Mesoscopic Deformation of Nanostructured Porous Titania Films Caused by Water Ingression, ACS Applied Materials
& Interfases. American Chemical Society (ACS), 11(35), pp. 32552-32558. | Ludescher, L. et al. (2020) ‘Hierarchically organized materials with ordered mesopores: adsorption isotherm and
adsorptioninduced deformation from small-angle scattering’, Physical Chemistry Chemical Physics. Royal Society of Chemistry (RSC), 22(22),pp. 12713-12723.
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Materiales nanocompuestos a base de

polimeros naturales

Nuestro proyecto se aboca a contribuir al
conocimiento cientifico en el uso de poli-
meros naturales, de fuentes renovables y
biodegradables, con la meta futura de re-
emplazar a los polimeros derivados del pe-
tréleo en la vida cotidiana. Para ello traba-
jamos con polimeros naturales de diversas
fuentes y estudiamos su desempeio en las
aplicaciones mas variadas. Entre ellos, pode-
mos mencionar el uso de quitina, quitosano,
alginato y pectina entre los polisacaridos y
queratina entre las proteinas. Utilizamos
los mismos para la generaciéon de materia-
les en forma de hidrogeles, membranas,
particulas o peliculas. La matriz poliméri-
ca puede funcionar como soporte o tener
una funcion especifica, como adsorcién, o
incluso funcionar como actuador y sensor
en el caso de ser polimeros inteligentes.
Estos materiales tienen una buena pers-
pectiva ambiental pero la quimica de poli-
meros naturales todavia esta en sus inicios
si la comparamos con el conocimiento que
se tiene de los polimeros derivados del pe-
tréleo. Por esto, para poder acelerar su re-
emplazo en nuestra sociedad nos valemos
de la nanotecnologia para generar nuevos
materiales optimizados en cuanto a des-

empeno mecanico y/o funcional. La incor-
poracién de nano-objetos en las matrices
permite refuerzos mecanicos o aporta pro-
piedades funcionales. Por ejemplo, la incor-
poraciéon nanoparticulas antimicrobianas le
confiere al material poder de desinfeccién,
las fotocataliticas permiten su uso en pro-
cesos avanzados de oxidacién para reme-
diacion ambiental, y otras con geometrias
especificas han demostrado alterar las pro-
piedades de barrera a gases en peliculas.
En cualquiera de los casos anteriores,
el conocimiento de la estructuracion
del polimero, la disposicion de los na-
no-objetos en la matriz y la interaccién
entre éstos es fundamental para el di-
sefo dirigido de materiales funcionales.
Existen diversas informaciones que SANS
puede brindar sobre el estado de un na-
no-objeto incluido en una matriz polimérica.
1-Presenciay estado del nano-objeto: Deter-
minar su incorporacién en la matriz, forma-
cionde agregados ointeraccién con la matriz.
2-Disolucién del nano-objeto: Muchos bio-
materiales requieren una vida Gtil de dias
o0 semanas. Puede realizarse un seguimien-
to de la integridad de los nano-objetos en
el tiempo o en diversos entornos quimicos.

SALUD Y
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MEDIOAMBIENTE

Para el estudio de los polime-
ros, la técnica de SANS permitira:
1-Estudios estructurales en ausencia y
en presencia de nano-objetos. Andlisis
de factores de forma y factores de es-
tructura inducidos por los nano-objetos.
2-Respuesta a estimulos: Los hidrogeles in-
teligentes cambian su estructura frente a un
estimulo externo (pH, temperatura, etc). El
andlisis de cada estado estacionario ayuda
a elucidar el mecanismo de estos cambios.
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Ramos, M. L. P. et al. (2017) ‘Sustainable and smart keratin hydrogel with pH-sensitive swelling and enhanced mechanical properties, Materials Science and Engineering: C. Elsevier BV, 78, pp.

619-626. | Galaburri, G. et al. (2019) ‘pH and ion-selective swelling behaviour of keratin and keratose 3D hydrogels, European Polymer Journal. Elsevier BV, 118, pp. 1-9. | Tovar, G. I. et al. (2021)
‘Supramolecular effect of acetate on chitin gelling medium: Structural properties and protein interaction;, International Journal of Biological Macromolecules. Elsevier BV, 170, pp. 317-325.
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El empleo de sistemas supramoleculares ha
crecido enormemente durante el transcurso
de las Gltimas décadas en diferentes campos
como la industria alimenticia, cosmética y
farmacéutica. Los mismos son sistemas su-
pramoleculares autoensamblados (siste-
mas organizados) en los que existe cierto
orden en las entidades que los conforman.
El término supramolecular hace referencia
a aquellas estructuras que involucran agre-
gados de moléculas o iones que se mantie-
nen unidos por interacciones no covalentes,
tales como electrostaticas, puentes de H,
fuerzas de dispersion y efectos solvofobicos.
La existencia de distintos microentornos en
estos sistemas, es una de las caracteristicas
principales que permiten que los mismos
sean utilizados en diferentes areas, como
por ejemplo en catalisis quimica, hidrdlisis
enzimatica, electrosintesis organica y en sin-
tesis de nanoparticulas. Particularmente, la
nanomedicina se ha convertido en uno de
los campos mas promisorios con respecto
a las diversas aplicaciones de los sistemas
organizados donde, por ejemplo, se estu-
dian y utilizan frecuentemente para el tras-
porte de farmacos a través del organismo.
Asimismo, vale resaltar las caracteristicas

Sistemas organizados explorados por

biomiméticas que estos sistemas presen-
tan, dado que pueden conformar modelos
simplificados que simulan el comporta-
miento de estructuras altamente comple-
jas como lo son las membranas biolégicas.
Experimentalmente, al disolver moléculas
anfifilicas (surfactantes) en distintos medios
por encima de cierta concentracion, éstas
son capaces de autoensamblarse forman-
do agregados macromoleculares con forma
y tamano variado. Dentro de los sistemas
mas estudiados se destacan las vesiculas,
micelas directas, inversas y microemulsio-
nes. El tipo de sistema formado depender3,
entre otras variables, de la estructura del
surfactante y del tipo de solvente utilizado.
El estudio mediante técnicas de dispersion
de rayos X y de neutrones permite, por un
lado, caracterizarlos exhaustivamente en
cuanto a su forma cuando, por ejemplo,
otras técnicas tales como DLS no lo permi-
ten. Asimismo es posible obtener valiosa
informacién como ser la conformacion es-
tructural en el caso de micelas inversas y el
tipo de bicapa (unilamelar vs multilamelar)
en el caso de vesiculas. Ambos aspectos son
fundamentales para su posterior aplicacion.
Es de destacar ademas que la posibilidad de

SAXS y SANS

acceder frecuentemente a equipos de SAXS
y SANS facilitaria el estudio exhaustivo de
estos sistemas organizados.

Odella, E. et al. (2018) ‘Structural Characterization of Biocompatible Reverse Micelles Using Small-Angle X-ray Scattering, 31P Nuclear Magnetic Resonance, and Fluorescence Spectroscopy, The
Journal of Physical Chemistry B. American Chemical Society (ACS), 122(15), pp. 4366-4375. | Villa, C. C. et al. (2012) ‘A Unique Ionic Liquid with Amphiphilic Properties That Can Form Reverse
Micelles and Spontaneous Unilamellar Vesicles, Chemistry - A European Journal. Wiley, 18(49), pp. 15598-15601. | Akamatsu, M. et al. (2021) ‘Rapid controlled release by photo-irradiation using
morphological changes in micelles formed by amphiphilic lophine dimers), Scientific Reports. Springer Science and Business Media LLC, 11(1).
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Estudio de propiedades estructurales de
la materia de vortices en superconductores

La materia de vortices en materiales super-
conductores constituye un "laboratorio a
escala" para el estudio de propiedades es-
taticas y dindmicas de la materia blanda en
general. Esto se debe a que en el caso de los
superconductores las escalas de energia que
compiten en el establecimiento de diversas
fases son facilmente controlables mediante
el ajuste del campo magnético, temperatura
y desorden. Otro grado de libertad adicional
del problema, la dimensionalidad de la ma-
teria de vértices, puede variarse utilizando
materiales superconductores con distin-
tas magnitudes de anisotropia electrénica.
Actualmente existen varias controversias
respecto a las propiedades estaticas y di-
namicas de las fases estables de la materia
de voértices, particularmente en el caso de
las nuevas familias de superconductores
que se han descubierto en los ultimos anos.
En nuestro laboratorio contamos con la fa-
cilidad de crecimiento de muestras super-
conductoras y técnicas de caracterizacién
de propiedades magnéticas locales tales
como la decoracién magnética y la magne-
tometria Hall local. En particular, la técnica
de decoracién magnética permite la obser-
vacién directa de la materia de vértices en

espacio real y en toda la extension de la
muestra, aunque permite obtener image-
nes de las posiciones de los vértices en la
superficie. En este contexto, la decoracién
magnética se complementa con la técnica
de dispersion de neutrones de bajo angulo
(SANS) que permite obtener patrones de
difraccién y curvas de hamacado de la es-
tructura de vortices en toda la muestra y
provee informacion a lo largo de la direcciéon
de los vértices. Un programa de investiga-
ciéon que combine ambas técnicas permite
obtener toda la informacién necesaria para
caracterizar las propiedades estructurales
de la materia de vortices en todas las direc-
ciones espaciales, y con observacién direc-
ta tanto en el espacio reciproco como real.
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Instituto de Nanociencia y Nanotecnologia (INN, CONICET/CNEA)Rio Negro, Argentina.

Yanina Fasano - Gladys Nieva - Gonzalo Rumi

Séanchez, J. A. et al. (2019) ‘Unveiling the vortex glass phase in the surface and volume of a type-II superconductor, Communications Physics. Springer Science and Business Media LLC, 2(1). |

Cubitt, R. et al. (1993) ‘Direct observation of magnetic flux lattice melting and decomposition in the high-Tc superconductor Bi,  Sr  , CaCu,O, Nature. Springer Science and Business Media LLC,
365(6445), pp. 407-411. | Toft-Petersen, R. et al. (2018) ‘Decomposing the Bragg glass and the peak effect in a Type-1I superconductor, Nature Communications. Springer Science and Business Media
LLC, 9(1).
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La superficie accesible al solvente de la ca-
dena polipeptidica es fundamental para el
plegado y las interacciones de proteinas.
Sin embargo, este parametro fisicoquimi-
co resulta esquivo a la observacion directa.
Nuestro laboratorio ha sido pionero en el
diseno de métodos apropiados para abordar
su estudio. El diminuto reactivo fotoquimico
diazirina (DZN) mimetiza al solvente acuoso
por su tamafo y muestra limitada selectivi-
dad quimica frente a polipéptidos debido a
la extrema reactividad de la especie tran-
siente metilen carbeno (MC). Se han logra-
do obtener perfiles de metilacién superficial
por sefales recuperadas a partir de espec-
tros de masa (MS) y mediante resonancia
magnética nuclear (NMR). Nuestra propues-
ta apunta a: esclarecer aspectos distintivos
de la topografia de proteinas solubles; eva-
luar la interaccién con blancos especificos,
a través de su empleo como técnica de foo-
tprinting; y extender el andlisis a proteinas
intrinsecamente desordenadas como alfa
sinucleina (AS) y sus estados complejados
y fibrilados. Los mapas de accesibilidad al
solvente que resulten seran de gran valor
en protedmica e interactémica estructural.
La forma amiloide de AS es el componen-

Superficies, interacciones y agregacion en
proteinas intrinsecamente desordenadas

te mayoritario de los cuerpos de inclusién
llamados cuerpos de Lewy, que son carac-
teristica distintiva de la enfermedad de
Parkinson. Con AS, interesard explorar la
plasticidad conformacional y sus estados de
agregacion mediante foto-modificaciéon con
MC, detectando los productos metilados por
técnicas de MS y NMR. El panorama que re-
sulte permitira distinguir regiones plegadas
de aquellas originalmente desestructuradas,
y la ganancia de estructura consecuente a la
fibrilacién o a la interaccién con lipidos de
membrana. Esta estrategia posibilitard ana-
lizar el perfil de accesibilidad al solvente.
Las técnicas de SANS vy reflectometria de
neutrones seran de eleccion para evaluar
la adsorcion de AS a bicapas lipidicas. La va-
riacién del contraste, ajustando las propor-
ciones de agua/agua deuterada, permitira
revelar separadamente cambios en la fase
proteica o lipidica del sistema. Los objetivos
incluirdn estudiar: aquellos determinantes
moleculares para la adsorcion de AS a mem-
branas por variaciéon en la composicién lipi-
dica; la importancia de la electrostatica en
el proceso: la carga de la proteina y de la
membrana, y el apantallamiento por varia-
cion de la fuerzaidnica; la dependencia de la

proporcion lipido/proteina en el proceso de
adsorcion; las razones subyacentes a la coo-
peratividad del proceso. Interesara aclarar el
grado de penetracion y la posicion de la AS
en relacién con la membrana; qué regiones
de la proteina son las mas proclives a la inte-
raccioén; las perturbaciones de la membrana
(afinamiento, deformacién) concomitantes
a la adsorcién de AS; si es necesaria la in-
teraccién proteina-proteina para un acople
efectivo con la fase lipidica; la relevancia
de la naturaleza de la cabeza polar o del
nivel de insaturacién de las colas de acidos
grasos. Podra evaluarse también la influen-
cia del medio alrededor del complejo lipi-
do-proteina en la cinética del proceso. Dada
la versatilidad de la técnica de metilacién
con DZN, workhorse de nuestro laboratorio,
todas estas cuestiones se podran analizar
en idénticas condiciones experimentales.
En suma, aclarar la estructura del agregado
molecular de AS que ocurre aisladamente o
en presencia de lipidos de membrana, con-
tribuird a aclarar la naturaleza de especies
relevantes para la patologia de la Enferme-
dad de Parkinson.

Gomez, G. E. et al. (2015) ‘Solvent Mimicry with Methylene Carbene to Probe Protein Topography, Analytical Chemistry, 87(19), pp. 10080-10087. | Gomez, G. E. et al. (2011) ‘Probing Protein
Surface with a Solvent Mimetic Carbene Coupled to Detection by Mass Spectrometry), Journal of the American Society for Mass Spectrometry. American Chemical Society (ACS), 23(1), pp. 30-42. |
Hellstrand, E. et al. (2013) ‘Adsorption of a-Synuclein to Supported Lipid Bilayers: Positioning and Role of Electrostatics, ACS Chemical Neuroscience. American Chemical Society (ACS), 4(10), pp.

1339-1351.
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Microestructura de poros en polvos de didxido de
cerio dopado para aplicaciones en catalisis y celdas

de combustuble de estado sélido

El dioxido de cerio (CeO,) constituye la base
de un gran nimero de materiales tecnolégi-
cos con aplicaciones como catalizador, sen-
sor de gas, absorbedor de radiacién ultravio-
leta y como electrodo y electrolito de celdas
de combustible de éxido sélido de tempe-
ratura intermedia (IT-SOFCs). En particular,
para aplicaciones en IT-SOFCs es fundamen-
tal conservar la microestructura porosa de
los electrodos y la nanoestructura tanto del
electrolito como de los electrodos durante
los procesos constructivos y de operacion de
la celda. Nuestro grupo de trabajo viene tra-
bajando desde hace mas de quince afios en
la sintesis, caracterizacion y aplicaciones ca-
taliticas y en IT-SOFCs de nanomateriales de
6xido de cerio dopado. En las aplicaciones
cataliticas nos interesa estudiar la estructura
de poros de los materiales sintetizados pues
esta estructura esta intimamente relaciona-
da con la difusién de reactivos y productos
hacia y desde la superficie del catalizador. En
este caso los materiales son sintetizados por
técnicas de solucién-complejacién-combus-
tién y sintesis hidrotérmica, con temperatu-
ras habituales de preparacién del catalizador
que no superan los 800 °C. En las aplicacio-
nes para IT-SOFCs, nos interesa estudiar la

evolucion de la estructura de poros en el
proceso de formacién de los discos compac-
tos de electrolito constituidos por éxido de
cerio dopado. Durante el proceso de fabri-
cacién tradicional, los discos son prensados
y sinterizados en el rango 1400-1500 °C. Sin
embargo, estamos desarrollando nuevos
procesos tendientes a la obtencion de discos
de electrolito ultradelgados por tape-cas-
ting. En ambos casos, resulta fundamental
estudiar la evolucion de la morfologia de
los poros con la temperatura, dado que la
temperatura de sinterizado depende fuerte-
mente de la red de poros y su conectividad.
En el proceso de sinterizado los poros son
eliminados gradualmente pero la presencia
de poros ciegos puede disminuir considera-
blemente la eficiencia del transporte iénico
a través del disco de electrolito. Ademas,
nos interesa el estudio de la evolucién de
la porosidad de electrodos, especialmente
del &nodo que se encuentra sometido a una
atmésfera reductora en condiciones de alta
temperatura para el desarrollo de celdas
SOFC operadas con combustibles con car-
bono en su composicion (biogas, bioetanol).
La técnica de SANS se presenta como una
técnica no destructiva que permite carac-

ENERGIA

MATERIALES

terizar en detalle los poros tanto abiertos
como cerrados en tamanos que van desde
0,1 nm a 1000 nm. Por tener secciones efica-
ces de absorcién mucho menores que otras
radiaciones, los neutrones pueden penetrar
a mayor profundidad en los materiales re-
velando estructuras internas. Instrumentos
que produzcan haces con poca divergencia
permitiran identificar un rango mas amplio
de tamano de particulas. En el caso particu-
lar de la existencia de poros, se pueden ver
éstos como inhomogeneidades dispersas en
la matriz sélida, teniendo los poros un una
densidad de longitud de scattering o SLD
igual a cero mientras que la muestra tiene
un valor definido. Para obtener informacién
acerca del tamano y forma de los poros pre-
sentes es necesario analizar el perfil SANS
estableciendo modelos de interpretacién
del fenémeno. Nuestro grupo no cuenta con
antecedentes de uso de técnicas con neu-
trones, pero si con experiencia de caracteri-
zacion de estructura porosa por SAXS.

Toscani, L. M. et al. (2019) ‘Methane catalytic combustion over Ce02-ZrO2-Sc203 mixed oxides, Applied Catalysis A: General. Elsevier BV, 587, p. 117235. | Anzorena, R. S. et al. (2020)

‘Hierarchical, template-free self-assembly morphologies in CeO2 synthesized via urea-hydrothermal method, Ceramics International. Elsevier BV, 46(8), pp. 11776-11785. | Toscani, L. M. et al.
(2018) “In situ X-ray absorption spectroscopy study of CuO\textendashNiO/CeO2\textendashZrO2 oxides: redox characterization and its effect in catalytic performance for partial oxidation of
methane, RSC Advances. Royal Society of Chemistry (RSC), 8(22), pp. 12190-12203.
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En la secuencia proteica esta codificada no
s6lo aquella informacién relevante para al-
canzar el estado nativo, sino también las
claves que conducen a estados alternati-
vos, incluyendo la formacion de fibras ami-
loides. Las fibras amiloides son agregados
proteicos estables y ordenados formados
por proteinas que, aunque en su conforma-
cién nativa son solubles, bajo determinadas
circunstancias son capaces de ensamblarse
para formar fibras que seran insolubles y
resistentes a la degradacion. En este traba-
jo estudiamos scaffolds abreviados deriva-
dos de la proteina ligadora de acidos grasos
(IFABP) -una proteina modelo todo beta. La
disponibilidad de esta familia de proteinas
susceptibles de ser desafiadas con co-sol-
ventes adecuados, osmolitos y agentes ca6-
tropos, abre posibilidades para intervenir en
el balance entre los eventos que conducen
a la estabilizacién de la estructura nativa y
aquellos que promueven la agregacion y/o
fibrilacién. Profundizar en los aspectos mor-
folégicos y estructurales de las variantes
solubles y de los agregados sentara la base
para intervenir eficazmente en la seleccion
del entorno adecuado (formulacion) que
evite o promueva la agregacién de este tipo

Curto, L. M. et al. (2012) “Truncation of a B-Barrel Scaffold Dissociates Intrinsic Stability from Its Propensity to Aggregation, Biophysical Journal. Elsevier BV, 103(9), pp. 1929-1939. | Angelani, C. R.
etal. (2014) ‘“Toward a common aggregation mechanism for a b-barrel protein family: Insights derived from a stable dimeric species, Biochimica et Biophysica Acta (BBA) - Proteins and Proteomics.
Elsevier BV, 1844(9), pp. 1599-1607. | Angelani, C. R. et al. (2017) ‘Structural coalescence underlies the aggregation propensity of a b-barrel protein motif’, PLOS ONE. Eds.R. Khodarahmi. Public

Library of Science (PLoS), 12(2), p. €0170607.
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Modificacion del balance estabilizacion
agregacion en una familia de proteinas beta

de proteinas. Para completar el entendi-
miento de este sistema elegiremos la técni-
ca neutrénica SANS. Esta técnica nos permi-
tird estimar la masa, radio de giro y didmetro
maximo de las tres proteinas nativas en so-
lucion. Asimismo, de verificarse cambios en
estos parametros, nos permitirian poner en
evidencia el efecto ejercido sobre la con-
formacion proteica de la presencia aditivos
o cosolventes. Por otra parte, ciertas varia-
ciones en el entorno proteico (formulacién)
disparan una agregacion diferencial. Dicho
proceso ocurre a diferentes temperaturas
y concentraciones de aditivos pudiéndose
obtener agregados tanto del tipo amor-
fo, como coloidales y amiloides. Conocer
acerca del tamaiio, forma y flexibilidad de
estos complejos proteicos aportara infor-
macion que colaboraria con la elucidacion
del mecanismo de agregacion involucrado.
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Reorganizacion espacial en sistemas de
vortices superconductores

En la fase mixta de los superconductores
de tipo Il el campo magnético penetra en
cuantos de flujo, apantallados por corrien-
tes y conocidos como voértices, que tienden
a formar una red. Las propiedades magné-
ticas y de transporte de la fase supercon-
ductora estan determinadas principalmente
por la dindmica del sistema de voértices sub-
yacente, por lo que el dominio y compren-
sion de estas propiedades son esenciales
para todas sus aplicaciones. Por otro lado,
desde el punto de vista de la investigacion
basica, el sistema de vértices superconcuc-
tores es un sistema modelo para el estudio
experimental de sistemas complejos. En
este sistema la competencia de interaccio-
nes determina una gran variedad de fases
(ordenadas, vitreas y liquidas) y una dina-
mica compleja que lleva a una variedad de
comportamientos dindmicos como pueden
ser jamming, envejecimiento, movimiento
elastico y plastico, etc. Uno de los fenoé-
menos mas estudiados y controvertidos es
la transicion orden-desorden (TOD), en la
que la configuracién mas favorable de la
red de vértices pasa de ser una red casi or-
denada o Vidrio de Bragg a una fase topo-
l6gicamente desordenada. En la regién del

diagrama de fases cercana a la TOD se han
reportado diversos efectos de historia en las
propiedades de transporte. Actualmente,
en base a predicciones tedricas, numero-
sos resultados de simulaciones numéricas y
observaciones directas experimentales, hay
consenso en que los distintos regimenes de
transporte y movilidad de los vértices que
se observan en un mismo punto del dia-
grama de fases campo-temperatura estan
relacionados con distintas configuraciones
de la red de vortices y su distinto grado de
ordenamiento. En este contexto, los efectos
de historia han sido generalmente asocia-
dos con el pasaje de una fase metaestable
desordenada a la estable ordenada (o vice-
versa) a ambos lados de la TOD. En general
las configuraciones de equilibrio se alcanzan
con la ayuda de corrientes o campos alter-
nos capaces de mover o agitar los vértices.
La técnica de SANS es ideal para el estudio
de las configuraciones espaciales de la red
de vortices. Los neutrones incidentes son
difractados por la modulacién periédica en
campo magnético; debido a que los para-
metros de red para campos tipicos usados
en los experimentos (del orden 1 T) son del
orden de 100 nm, la escala espacial accesi-

ble mediante esta técnica. Modificaciones
en el patréon de difraccién indican cambios
en la simetria de la red de vortices, mientras
que el ancho de los picos permite obtener
el tamano tipico de las regiones ordenadas,
determinado por la densidad de dislocacio-
nes de la red. Nuestro grupo ha incorporado
esta técnica en la Ultima década, con resul-
tados muy exitosos. A partir de los experi-
mentos realizados encontramos la prime-
ra evidencia directa de una reorganizacién
dindmica, que lleva al sistema de vortices a
configuracions preferenciales con un grado
de desorden intermedio. Los resultados nos
permitieron proponer un escenario novedo-
so para explicar los efectos de historia tér-
mica en la respuesta y dieron fundamento a
modelos y experimentos ulteriores.

Bermudez, M. M. et al. (2015) ‘Dynamic Reorganization of Vortex Matter into Partially Disordered Lattices, Physical Review Letters. American Physical Society (APS), 115(6). | Bermudez, M. M.
etal. (2017) ‘Metastability and hysteretic vortex pinning near the order-disorder transition in NbSe2 : Interplay between plastic and elastic energy barriers, Physical Review B. American Physical
Society (APS), 95(10). | Pasquini, G., Bermudez, M. M. & Bekeris, V. (2020) ‘AC dynamic reorganization and critical phase transitions in superconducting vortex matter, Superconductor Science and

Technology. IOP Publishing, 34(1), p. 013003.
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Las actividades de nuestro grupo estan
centradas en la elaboracion de sistemas
coloidales y nanoparticulados mesoporo-
sos altamente dispersos. En este ambito,
desarrollamos una linea que involucra el es-
tudio de sistemas mesoporosos y matrices
estructuradas como matrices de reaccion,
adsorcién y deteccién, con las siguientes
caracteristicas: i) altamente organizadas, ii)
de porosidad e interacciones controlada,
iii) ordenadas de manera jerarquica, iv) con
componentes integrados. Estos objetos se
enfocan sobre aplicaciones ambientales y
energéticas, tales como deteccion temprana
de moléculas, remediacion y tratamiento de
efluentes y residuos, catdlisis y control de
procesos industriales. En este contexto, los
fenémenos fisicoquimicos que ocurren en
las distintas escalas (molecular, nano y mi-
croescala) modulan las aplicaciones y pro-
piedades de las estructuras obtenidas.Por
este motivo, es esencial comprender los pro-
cesos basicos y mecanismos asociados a la
sintesis y modificacién quimica de estos ma-
teriales (quimica supramolecular y coloidal).
Nuestros esfuerzos se concentran en depo-
sitar en forma controlada y secuencial capas
de SiO2 mesoporoso lograndose un coloide

monodisperso con una avanzada estructura
y organizacién interna. En este sentido, la
versatilidad en la sintesis sol-gel del coloi-
de multiestructurado mesoporoso permite
jugar con distintos bloques de construccion
(nanoparticulas, polimeros, biomoléculas) y
diferentes alcoxidos para sintonizar el ma-
terial a depositar en las sucesivas capas. De
esta manera, se obtuvieron particulas de
didmetro y espesor de capas controladas y
funcionalidades quimicas disefiadas a priori.
Mas aln, hemos funcionalizado las paredes
mesoporosas de coloides de SiO: mediante
la reaccién tiol-eno, para la sintesis de alco-
xisilanos funcionalizados como agentes para
la modificacién quimica de superficies. El es-
quema de modificacion de particulas puede
también realizarse usando técnicas de preci-
pitacion controlada.

Las técnicas neutrénicas ampliaran la des-
cripcion de las interfases que se encuentran
en coloides porosos organizados radialmen-
te. En particular permitird conocer los perfi-
les de densidad de los distintos materiales
depositados en forma de capas sobre parti-
culas coloidales y/o nanométricas. La forta-
leza de las técnicas SANS radican en que la

Sintesis y caracterizacion de sistemas coloidales y
nanoparticulados porosos de estructura jerarquica

sustitucion isotépica permite acceder a una
gran variedad de condiciones de contraste
(p.ej. utilizando mezclas D-0O/H20) donde
puede sintonizarse la dispersion de neutro-
nes de capas individuales y de esta manera
complementar datos obtenidos mediante
otras técnicas de dispersion (SAXS, disper-
sion dindmica y estatica de luz, DLS/SLS).
Por otra lado, mediante esta misma técnica
podra analizarse el entorno quimico de las
paredes porosas en relacion a su hidrofilici-
dad/hidrofobicidad.

Bordoni, A. V. et al. (2015) ‘Simple thiol-ene click chemistry modification of SBA-15 silica pores with carboxylic acids, Journal of Colloid and Interface Science. Elsevier BV, 450, pp. 316-324. |
Lombardo, M. V. et al. (2017) ‘Chemisorption of lanthanide ions on succinate-functionalized mesoporous silica: An in situ characterization by fluorescence, Journal of Colloid and Interface Science.
Elsevier BV, 507, pp. 139-144. | Erko, M. et al. (2009) ‘In-situsmall-angle neutron scattering study of pore filling and pore emptying in ordered mesoporous silica, Journal of Applied Crystallography.

International Union of Crystallography (IUCr), 43(1), pp. 1-7.
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Desarrollo y caracterizacion de hidrogeles
sintetizados por radiacion gamma

Los hidrogeles (HG) son redes poliméricas
entrecruzadas que constituyen estructuras
tridimensionales con capacidad de modifi-
car su volumen en presencia de agua. Estos
materiales poseen excelentes propiedades
de biocompatibilidad y son de gran interés
en aplicaciones biomédicas como andamios
para crecimiento celular, apésitos para he-
ridas dérmicas, en la liberacién controlada
de drogas, cosmética, limpieza de bienes
culturales y agricultura. La utilizaciéon de
la radiacién ionizante como agente entre-
cruzante presenta ventajas por sobre otros
métodos, tales como la facilidad y rapidez
en la generacién del producto, su esterili-
zacion de manera simultadnea y la no incor-
poracion de nuevas sustancias quimicas.
Nuestro equipo multidisciplinario con expe-
riencia en aplicaciones de las tecnologias de
la radiacién, desarrolla HG utilizando rayos
gamma para diversas aplicaciones, entre las
que se encuentran apoésitos para quemadu-
ras dérmicas o para liberacion de principios
activos, que incluyen antibiéticos para evitar
la contaminacion en heridas, nanoparticulas
de plata con propiedades antibacterianas,
antiinflamatorias y que promueven la cica-
trizaciéon. También se encuentran en desa-

rrollo HG de aplicacién en cosmética y agri-
cultura. Estos geles han sido caracterizados
fisica, quimica y morfolégicamente. Sin em-
bargo, las técnicas que permiten analizar su
estructura porosa, tales como la microscopia
electrénica, son insuficientes para entender
algunos procesos cinéticos que derivan de
la morfologia de la malla polimérica como
asi también de su capacidad de relajacion.

Las técnicas de dispersién basadas en neu-
trones como SANS se encuentran entre las
mas avanzadas por su nivel de resolucién y
permitirdn analizar la conformacion polimé-
rica a nivel de micro y nanoescala. Estas téc-
nicas, ademas nos permitiran estudiar como
cambia la estructura polimérica ante dife-
rentes estimulos en compuestos inteligen-
tes. Particularmente en HG, esta técnica uti-
liza el etiquetado con deuterio para marcar
las cadenas poliméricas, las cuales presen-
tan un gran contenido de grupos hidréfilos
y/o principios activos que puedan incorpo-
rarse al material y de esta manera hacerlas
visibles para facilitar su estudio. Constituye
una herramienta poderosa para estudiar la
distribucion de moléculas marcadas con y
sin deuterio, y obtener informacion de la or-
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ganizacion estructural en la nano y microes-
cala con una resolucion espacial de ~ 10 nm
a diferencia de los experimentos de difrac-
cién convencionales, donde la estructura
del material se examina a una resolucion
atémica ~ 0,2 nm. En base a lo anterior, se
propone emplear la técnica de SANS como
una herramienta complementaria para la
caracterizacién de HG, considerando el estu-
dio de tamaiio y distribucion de los arreglos
cristalinos, densidad y tamano de poros de
la malla polimérica, evaluacién de tamanos,
formas y estructura nucleo-capa de los prin-
cipios activos incorporados al gel, tales como
nanoparticulas o micelas, asi como también
el estudio de la difusion de las mismas.

Bustamante, P. et al. (2019) ‘Synthesis and Characterization of Hydrogels Cross-Linked with Gamma Radiation for Use as Wound Dressings, pto IFMBE Proceedings. Springer International
Publishing, pp. 643-651. | Puspitasari, T. et al. (2012) ‘Structural Organization of Poly(vinyl alcohol) Hydrogels Obtained by Freezing/Thawing and y-Irradiation Processes: A Small-Angle Neutron
Scattering (SANS) Study), Procedia Chemistry. Elsevier BV, 4, pp. 186-193. | Murthy, N. S. (2013) ‘Scattering techniques for structural analysis of biomaterials, pto Characterization of Biomaterials.

Elsevier, pp. 34-72.
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La implementacién de las celdas de combus-
tibles con membrana de intercambio pro-
ténico (PEMFC) es un paso estratégico en
el sistema energético mundial; su inclusién
en autos ecolégicos representa una mejora
crucial para el medio ambiente, a partir de la
reduccion de emision de CO,,. Por ello, cual-
quier mejora en su uso y optimizacién es
fundamental para nuestra sociedad. Uno de
los componentes principales de PEMFC es su
membrana polimérica de intercambio proté-
nico, las cuales estan disefiadas para permi-
tir el paso de protones hacia el cdtodo ade-
mas de ser una barrera impermeable al paso
de electrones, liquidos o gases reactantes.
La correcta caracterizacién de su estructu-
ra proporciona una nueva vision sobre ellas
que permite optimizar y mejorar las futuras
condiciones de funcionamiento de PEMFC.

En este proyecto se propone realizar un es-
tudio estructural de las membranas comer-
ciales Fumapem F-14100 y F-1850. Dichas
membranas representan una alternativa ba-
rata y eficaz en aplicaciones en celdas com-
bustibles. La técnica de dispersiéon de neu-
trones a bajo angulo (SANS) permite realizar
una caracterizacién estructural nanométri-

Bordin, S. P. E et al. (2021) ‘Water channel structure of alternative perfluorosulfonic acid membranes for fuel cells, Journal of Membrane Science. Elsevier BV, 636, p. 119559. | Karimi, M. B.,
Mohammadi, F. & Hooshyari, K. (2019) ‘Recent approaches to improve Nafion performance for fuel cell applications: A review), International Journal of Hydrogen Energy. Elsevier BV, 44(54), pp.

28919-28938.

ca de estas membranas, que es clave para
entender sus propiedades fisicoquimicas.
En una primera instancia, se estudiaron las
membranas en condiciones normales de
humedad y temperatura, realizando experi-
mentos SANS combinados con la aplicacion
de modelos de ajuste empiricos y simulacio-
nes Monte Carlo. A partir de estos estudios
se propuso un modelo estructural, basado
en canales de agua lamelares rodeado por
una capa hidrofilica formada por cadenas
sulfénicas. El siguiente paso es realizar expe-
rimentos SANS en diferentes condiciones de
humedad y temperatura. Estas mediciones
tienen como objetivo conocer la evoluciéon
detallada de la estructura en el proceso de
hidratacion a diferentes temperaturas, si-
mulando las condiciones de funcionamiento
de PEMFC; con el fin de optimizar las condi-
ciones con la mejor performance.
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Caracterizacion de monocapas y
multicapas de 6xidos mesoporosos

Una de las areas de trabajo mas destacadas
del Grupo de Quimica de Nanomateriales es
el diseio, la sintesis y la caracterizacion de
peliculas delgadas con alto grado de control
de la porosidad en mesoescala (2-50 nm).
Asi, hemos obtenido una gran variedad de
6xidos porosos puros, hibridos y combina-
dos con nanoparticulas metalicas y/o bio-
moléculas. Estos 6xidos han sido soportados
en una gran variedad de sustratos y pueden
combinarse para formar multicapas. La po-
rosidad controlada y la alta relacién area/
masa de los materiales obtenidos hacen po-
sible las aplicaciones de estos materiales en
una vasta cantidad de areas, entre las que
se destacan: catdlisis, adsorcién y sensado.
En estas aplicaciones se aprovecha también
la posibilidad de controlar una gran variedad
de parametros estructurales a partir de la
sintesis. Ademas, el fino control de la porosi-
dad en la nanoescala brinda oportunidades
Unicas para comprender procesos quimicos
que ocurren en confinamiento espacial.

Para conocer las propiedades de estos ma-
teriales complejos y estudiar fenémenos
fisicoquimicos que ocurren en el interior
de los mismos, es necesaria la utilizacion

de diversas técnicas de caracterizacion,
complementarias entre si. En forma ruti-
naria, en el grupo se utilizan espectrosco-
pias, microscopias electronicas y técnicas
de dispersiéon y difraccion. En particular,
hemos utilizado la técnica de SAXS para el
estudio de la formacién de peliculas delga-
das mesoporosas, asi como su evolucién
al ser sometida a cambios de temperatu-
ra o a inmersién prolongada en solventes.
Las técnicas de SANS brindan informacién
complementaria a la que se ha obtenido
previamente a partir de técnicas basadas
en rayos X. En particular, consideramos que
pueden aportar informacién sobre la estruc-
tura porosa en diferentes escalas (micro,
meso y macro). El patrén de SANS de estruc-
turas porosas se caracteriza tipicamente por
(i) una dispersion ajustada por una la ley de
potencia, combinada con (ii) un factor de
forma para la forma y el tamano de poro.
Esto haria posible obtener tamaro de los po-
ros junto con informacién sobre la densidad
y la estructura de la red porosa (porosidades
multimodales, interconexiones entre poros,
etc). Por otro lado, se espera poder estudiar
la accesibilidad de los sistemas porosos en
funcién de su arquitectura y ordenamiento

MATERIALES

MEDIOAMBIENTE

poroso, mediante la realizacién de medi-
das en presencia de distintas presiones de
vapor de agua deuterada. El agua conden-
sa dentro de los poros a distintas presiones
dependiendo de su estructura, por lo que la
realizacién de medidas de SANS en funcién
de la presién permitird destacar regiones
particulares dentro de una estructura jerar-
quica o multicapa. Asi seria posible estudiar
los mecanismos de llenado de los poros y
cuellos entre poros en funcién de diversos
parametros de sintesis. Esto aportaria tan-
to a la comprension sobre la estructura de
los materiales obtenidos como al estudio de
procesos dindmicos que ocurren dentro de
los poros.

Hollamby, M. J. (2013) ‘Practical applications of small-angle neutron scattering), Physical Chemistry Chemical Physics. Royal Society of Chemistry (RSC), 15(26), p. 10566. | Solveyra, E. G. et al.
(2017) 2D-SAXS In situ Measurements as a Tool To Study Elusive Mesoporous Phases: The Case of pomm TiOz} The Journal of Physical Chemistry C. American Chemical Society (ACS), 121(6),
pp. 3623-3631. | Lionello, D. E et al. (2017) ‘Structural and Mechanical Evolution of Mesoporous Films with Thermal Treatment: The Case of Brij 58 Templated Titania, The Journal of Physical
Chemistry C. American Chemical Society (ACS), 121(40), pp. 22576-22586.
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En la actualidad, la esterilizaciéon de dispo-
sitivos médicos se lleva a cabo utilizando
mayormente éxido de etileno y rayos gama
(Ry). Los irradiadores gamma industria-
les de %°Co se emplean principalmente en
aplicaciones alimentarias, fitosanitarias y
esterilizacién de dispositivos médicos. La
radiacion gamma como método de esteri-
lizacién se puede utilizar sobre el producto
envasado, no deja residuos quimicos y tie-
ne alto poder de penetracion, permitiendo
irradiar grandes voliumenes de producto.
Por otro lado, la esterilizacion mediante ha-
ces de electrones y rayos X estad adquirien-
do relevancia debido a que no requiere de
una fuente radiactiva para su generacion.
Los haces de electrones presentan altas ta-
sas de dosis (rapida esterilizacion) pero bajo
poder de penetracion. Por otro lado, los ra-
yos X poseen tasas de dosis intermedias en-
tre los Ry y los haces de electrones, un alto
poder de penetracion, pero su eficiencia de
conversion es baja. Uno de los principales
motivos por los cuales la industria no esta
migrando su tecnologia de esterilizacion es
la falta de conocimiento sobre los efectos
de los haces de electrones y los rayos X en
las propiedades de los materiales utilizados

Comparacion de los efectos de rayos gamay

haces de electrones en polimeros comunmente

empleados en dispositivos médicos

en los dispositivos médicos. Para promover
la esterilizacion por haces de electrones,
nos encontramos investigando y comparan-
do los efectos de Ry y haces de electrones
sobre algunos polimeros cominmente uti-
lizados, empleando diferentes dosis y tasas
de dosis de irradiacién, analizando sus pro-
piedades mecanicas, térmicas, quimicas en
un entorno oxidante (aire) y en vacio. Para
ello, diferentes polimeros son sometidos a
ensayos mecanicos, analisis de calorime-
tria diferencial de barrido y espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier. Asi-
mismo, se investiga el comportamiento de
los polimeros ante envejecimiento acele-
rado. Finalmente, se elegird un dispositivo
médico compuesto por alguno de los po-
limeros descritos, se analizard su dosis de
esterilizacién, y se evaluara su funcionalidad
y propiedades luego de ser esterilizado. En
este contexto, proponemos emplear haces
de neutrones para la caracterizacién de los
polimeros irradiados. Consideramos que
la técnica de SANS nos permitird analizar
cambios estructurales y conformacionales
sobre polimeros sintéticos (polietileno, po-
lipropileno, acrilonitrilo butadieno estireno)
y biodegradables, cominmente empleados

en productos médicos, antes y luego de ser
procesados y sometidos a las distintas fuen-
tes de irradiacion. El comportamiento de los
biomateriales poliméricos dentro del cuer-
po humano se ve afectado invariablemente
por sus interacciones con el agua. Debido
a ello, el analisis por SANS de muestras hi-
dratadas con éxido de deuterio (D20) para
proporcionar contraste, tal vez sea la Unica
técnica adecuada para medir la distribucion
espacial de los dominios de agua de tama-
Ao nanométrico en la mayor parte del ma-
terial con un volumen promedio de mas de
100mm? en entornos fisiolégicos.

Starovoitova, V. N. (2021) ‘Public Safety: High Radiation Sources and Alternative Technologies, pto Encyclopedia of Nuclear Energy. Elsevier, pp. 556-564. | Roland, C. M. (2012) ‘Neutron
Scattering in the Analysis of PolymersUpdate based on the original article by D. G. Bucknall,Encyclopedia of Analytical Chemistry, \textcopyright 2000, John Wiley & Sons, Ltd. John Wiley & Sons,
Ltd. | Luk, A. et al. (2012) ‘Study of nanoscale structures in hydrated biomaterials using small-angle neutron scattering, Acta Biomaterialia. Elsevier BV, 8(4), pp. 1459-1468.
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Fragilizacion por irradiacion en recipientes a presion
de centrales nucleares

En un reactor nuclear de potencia, las partes
que lo conforman suelen sufrir, a lo largo de
su vida util, dafos producidos mayormente
por la radiaciéon a la que se ven expuestos.
Un componente critico es el recipiente a
presion del reactor (RPR) que contiene el
corazon del reactor y no puede ser reem-
plazado durante su vida util. El RPR se en-
cuentra formado por un acero ferritico. El
ferromagnetismo del acero del RPR persis-
te en circunstancias normales de funciona-
miento en el reactor, debido a su alta tem-
peratura de Curie (Tc = 770°C). Cuando el
RPR se encuentra en servicio, la exposicion
a los neutrones degrada la tenacidad a la
fractura del material. El acero cambia de
fractura ductil a fragil cuando su tempera-
tura de deformacién cae por debajo de un
valor critico (la temperatura de transicion
de ductil a fragil, TTDF). La fragilizacion por
irradiacion se caracteriza tipicamente por un
aumento en la TTDF, marcando la transicion
entre los regimenes de rotura ductil de baja
tenacidad y alta tenacidad. La irradiacién de
neutrones aumenta el limite elastico y dis-
minuye la ductilidad. El endurecimiento por
irradiacion desplaza el TTDF a temperaturas
mas altas que dependen de la dosis de neu-

trones y otros factores como la temperatura
de irradiacion y la composiciéon del acero.
El material suele fragilizarse debido a la ra-
diacion recibida lo cual, bajo alguna circuns-
tancia podria llevar a la rotura del mismo.
En los reactores que poseen recipiente a
presién es necesario asegurar su entereza
para lo cual se suelen llevar a cabo progra-
mas de vigilancia que siguen la evolucién
del material a distintas dosis de radiacion.
Para anticipar los efectos, se suelen irra-
diar muestras del acero en reactores expe-
rimentales, de manera acelerada. El dano
por irradiacién produce precipitados, de-
fectos puntuales (vacancias, autointersticia-
les, etc.) que son obstaculos para el movi-
miento de las dislocaciones, lo cual termina
causando endurecimiento y fragilizacion.
Relacionar las propiedades mecéanicas y
magnéticas es sumamente importante, ya
que podria conducir a un sistema de moni-
toreo en linea in situ una vez establecido.
La técnica de SANS permite detectar peque-
nos precipitados, brindando informacion
sobre tamano, el nimero relativo de estas
nanoestructuras, composicion y su fraccion
volumétrica, en un tamano de muestra
mas representativo que el que es necesario

ENERGIA

MEDIOAMBIENTE

para estudios de microscopia electrénica
de transmisién. Adicionalmente, es posible
estudiar propiedades magnéticas a partir
de la relacién entre la intensidad de disper-
sién nuclear y magnética. En nuestro caso,
queremos caracterizar precipitados, princi-
palmente magnéticos, que se producen en
los aceros que sufren dano por radiacion.
Proponemos realizar experimentos de SANS
con neutrones no polarizados, aplicando un
campo magnético en dos configuraciones
posibles. La primera geometria consiste en
aplicar el campo paralelo al haz de neu-
trones, para observar precipitados que se
hallen alineados a lo largo del haz de neu-
trones. Por otro lado, aplicar un campo mag-
nético perpendicular al haz de neutrones.
Comparando ambas geometrias es posible
separar la componente magnética de la nu-
clear, estimar una longitud de correlacion
magnética y observar la profundidad de los
precipitados.

Bick, J.-P. et al. (2013) ‘Magnetization reversal in Nd-Fe-B based nanocomposites as seen by magnetic small-angle neutron scattering, Applied Physics Letters. AIP Publishing, 102(2), p. 022415.
| Giinther, A. et al. (2014) ‘Magnetic field dependent small-angle neutron scattering on a Co nanorod array: evidence for intraparti cle espin misalignment, Journal of Applied Crystallography.

International Union of Crystallography (IUCr), 47(3), pp. 992-998.
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PROCESOS

Las bacterias magnetotacticas son microor-
ganismos acuaticos que nadan a lo largo de
las lineas del campo magnético terrestre
hacia regiones con baja concentraciéon de
oxigeno, usando cadenas de nanoparticu-
las biomineralizadas internamente (mag-
netosomas) como brujula. Las diferentes
especies de bacterias magnetotacticas

sintetizan nanocristales de magnetita per-
fectamente estequiométricos, con formas
y tamanos controlados genéticamente, y
rodeados de una membrana biocompati-

Longitudes de correlacion y estructuras magnéticas
en magnetosomas de bacterias magnetotacticas y

nanoparticulas modelo

ble que les hace ideales para aplicaciones
biomédicas. Este proyecto se orienta en
dos direcciones complementarias: por un
lado el estudio de las propiedades magné-
ticas de los magnetosomas y su relacién
con otros sistemas de nanoparticulas y por
otro la explotaciéon de las bacterias mag-
netotacticas para aplicaciones biomédicas.
En primer lugar, la calidad de los magnetoso-
mas les convierte en un sistema modelo per-
fecto para investigar la relacién entre estruc-
tura y propiedades magnéticas, asi como

para definir técnicas experimentales y carac-
teristicas para la evaluacién de los sistemas
de nanoparticulas. Para ello se compararan
los magnetosomas con otras nanoparticulas
con origenes y propiedades diferentes: na-
noparticulas de magnetita producidas qui-
micamente y nanoparticulas de tierras raras
obtenidas por aleado mecanico. Las técnicas
neutrénicas permiten conocer la estructura
atémica y magnética en la escala atémica y
en la escala nanométirca (a diferentes teme-
praturas y campos magnéticos).

Longitudes
de onda
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Bacteria magnetotactica. Wikimedia Commons.
Bajo Licencia CC BY 4.0.
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Bender, P. et al. (2018) ‘Dipolar-coupled moment correlations in clusters of magnetic nanoparticles, Physical Review B. American Physical Society (APS), 98(22). | Orue, I. et al. (2018)
‘Configuration of the magnetosome chain: a natural magnetic nanoarchitecture, Nanoscale. Royal Society of Chemistry (RSC), 10(16), pp. 7407-7419.
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Desarrollos metodologicos para el estudio estructural

de materiales mediante la técnica de SANS

El fendmeno de SANS, tiene influencia
central en las secciones eficaces totales
neutrénicas observadas para energias sub-
térmicas, en el caso de materiales porosos
y nanoestructurados. Proponemos un en-
foque metodoloégico con atencién princi-
pal en dispersiéon de neutrones a pequeno
angulo, y con el uso de otras técnicas aso-
ciadas. Por una parte se enfoca en la in-
fluencia del fenémeno en la secciéon eficaz
total neutrénica a energias subtérmicas, y
su utilizacién como herramienta de anali-
sis. Por otro lado, se estudiara el fenémeno
de dispersién multiple en experimentos de
SANS, con el objetivo de elaborar herra-
mientas computacionales para su correc-
ciony evaluar su influencia en los resultados
obtenidos por esta técnica en general. Por
ultimo se aplicara la técnica al estudio de ca-
sos de interés en el estudio de materiales.
Se propone la utilizacion de esta técnica
para los siguientes objetivos:

1- Desarrollar expresiones que relacionen
la seccién eficaz total por SANS, en fun-
cion del contraste de densidad de longitud
de scattering soluto-solvente, concentra-
cién de soluto, factor de forma del soluto.

2- Desarrollar un método de cuantifica-
cion de la fase disuelta. Esto deberad dar
como resultado un método alternati-
vo para el estudio de la porosidad de un
material, no invasivo y no destructivo.
3- Estudiar de la sensibilidad del mé-
todo a la distribucion de tama-
nos de los cuerpos en suspension.

El fendmeno de dispersién multiple en ex-
perimentos de SANS no ha sido abordado
en profundidad hasta la fecha. Se propone
aqui valorar el fenédmeno en situaciones
experimentales realistas con sistemas es-
tandar, y desarrollar un software de correc-
cion a partir de informacién basica sobre el
sistema desarrollado en el parrafo anterior.
En aplicaciones tecnolédgicas de SANS, se
proponen estudios experimentales de siste-
mas de interés, como la determinacion de
fracciones de volumen transformada y mor-
fologia de la fase martensitica obtenida por
deformacion plastica heterogénea en aceros
AlSI 304 y el estudio de un sistema coloidal
de arcillas.
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Javier Dawidowski - José Orso - Raul Bolmaro - José Robledo
Comision Nacional de Energia Atdmica Rio Negro, Argentina.

Petriw, S., Dawidowski, J. & Santisteban, J. (2010) ‘Porosity effects on the neutron total cross section of graphite; Journal of Nuclear Materials. Elsevier BV, 396(2-3), pp. 181-188. | Jensen, G. V. &
Barker, J. G. (2018) ‘Effects of multiple scattering encountered for various small-angle scattering model functions, Journal of Applied Crystallography. International Union of Crystallography (IUCr),
51(5), pp. 1455-1466. | Brilet, A. et al. (2007) ‘Improvement of data treatment in small-angle neutron scattering, Journal of Applied Crystallography. International Union of Crystallography (IUCr),
40(1), pp. 165-177.
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La separacion isotépica de litio es un tema
de gran interés en tecnologia nuclear por las
aplicaciones de ambos is6topos, °Li y "Li, en
diversos aspectos de la misma. Asi, el "Li se
emplea en forma de hidroéxido para el acon-
dicionamiento del pH en el circuito primario
de centrales de agua pesada presurizada y
como refrigerante en reactores avanzados
de sales fundidas. El °Li es empleado como
capturador de neutrones en placas cen-
telladoras para tomografia de neutrones
o sensores de flujo neutrénico y también
como precursor de tritio (es decir, como
combustible) en reactores de fusion nuclear.
Nuestro grupo esta desarrollando métodos
electroquimicos para la separacién isotopi-
ca de litio por insercién o deposicion de litio
metalico sobre distintos tipos de sustratos
gue incluyen diversos metales como Ni, Zn,
Sn y también sobre carbono con alto conte-
nido de plateletas de grafeno (hard carbons)
y sobre o6xidos metalicos mixtos como los
empleados en catodos de baterias de Li-ion.
Para que el proceso de separacién isotopica
sea eficiente es necesario aumentar el area
especifica del sustrato sobre el que se realiza
laelectrodeposiciéndelitioyelloselograpre-
parando estos materiales con elevada micro

Separacion isotdpica de litio por electrodeposicion

en materiales nanoporosos

y mesoporosidad. En este proyecto hay dos
técnicas neutrénicas que se complementan
con otros estudios fisicoquimicos para tratar
de elucidar el mecanismo mediante el cual
se produce la separacién isotopica del litio
al depositarlo o insertarlos electroquimica-
mente en diversos sustratos nanoporosos.
La técnica de SANS puede brindar informa-
cion sobre tamafo, conectividad de la es-
tructura porosa de los sustratos y también
sobre adsorcion de iones, complementando
la informacion obtenida por las técnicas con-
vencionales como las isotermas de sorcién
BET de N2. Para ello se recurre al llenado con
D:0, que en el caso de sustratos de carbon
permite invisibilizar la estructura de poros
donde el liquido penetra, resaltando los
poros vacios. En el grupo hay experiencia
en la preparacion de estructuras metalicas
nanoporosas y también de carbones con
estructura jerarquica de poros y su carac-
terizaciéon por SAXS. Se han realizado me-
didas preliminares de accesibilidad de sales
de litio en carbén con distribucién bimodal
de poros utilizando SANS con promisorios
resultados. Se espera continuar con esos
trabajos para encontrar las nanoestructu-
ras 6ptimas para la electrodeposicién de

litio dentro de los poros. Estos estudios se
completaran con estudios de reflectome-
tria neutronica para determinar si durante
el proceso electroquimico el litio se depo-
sita o se inserta sobre diversos sustratos y
comparar los resultados experimentales con
predicciones realizadas usando simulacion
computacional. La técnica de reflectometria
de neutrones permitiria determinar la pene-
tracién del litio en los sustratos durante el
proceso de electrodeposicion monitorean-
do los cambios en la densidad de longitud
de scattering, o la formacién de una capa
manométrica de litio sobre la superficie del
sustrato. Estos resultados, combinados con
las mediciones del factor de enriquecimien-
to isotépico permitirian optimizar el proceso
de separacion isotopica.

Boukhalfa, S. et al. (2013) ‘Small-Angle Neutron Scattering for InSitu Probing of Ion Adsorption Inside Micropores, Angewandte Chemie International Edition. Wiley, 52(17), pp. 4618-4622. |
Jafta, C. J. et al. (2017) ‘Correlating pore size and shape to local disorder in microporous carbon: A combined small angle neutron and X-ray scattering study, Carbon. Elsevier BV, 123, pp. 440-447._
| Jerliu, B. et al. (2013) ‘Neutron reflectometry studies on the lithiation of amorphous silicon electrodes in lithium-ion batteries, Physical Chemistry Chemical Physics. Royal Society of Chemistry

(RSC), 15(20), p. 7777.
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Nanoestructuras en liquidos idnicos

Los Liquidos Idnicos (LIs) son sales com-
puestas por cationes y/o aniones organicos.
Su estado de agregacién es liquido entre
-80 y 300°C. Su presién de vapor es baja y
son quimicamente estables frente al aire,
la humedad y agentes oxidantes modera-
dos. Ademas de la interaccién coulémbica
entre los iones, pueden estar presentes in-
teracciones de dispersion, m-mt, puente hi-
drégeno, dipolo-dipolo, dipolo magnético,
dependiendo de la naturaleza quimica de
los iones constituyentes. Estas interacciones
pueden dar lugar a heterogeneidades me-
soestructurales asociadas a separacién en
dominios polares y no-polares, formacién
de micelas e incluso a microemulsiones,
lo cual permite una modulacién fina de las
propiedades macroscépicas de estos com-
puestos. El grupo de trabajo ha sintetizado
exitosamente liquidos iénicos radiolumi-
niscentes capaces de detectar y cuantificar
radiacién ionizante por emisién de radio-
fluorescencia. Este logro ha dado lugar a
una solicitud de patente. También permitié
desarrollar una rama de investigacion que
apunta a mejorar el rendimiento de radio-
luminiscencia de este tipo de compuestos,
para aplicaciones como solventes de cente-

lleo liquido. Otra rama de interés incluye Lls
magnéticos. Los mismos pueden manipular-
se y recuperarse utilizando campos magnéti-
cos externos, lo cual les otorga un particular
atractivo para futuras aplicaciones. Sin em-
bargo, hay pocos estudios relacionados con
el orden micro y nanoscopico de este tipo
de Lls y ain menos relacionandolo con pro-
piedades fluorescentes o magnéticas, por
lo que queda un vasto terreno por explorar.
Debido a las interacciones intermoleculares
presentes en los Lls, pueden formarse do-
minios estructurados de tamafio nanomé-
trico. La mayor evidencia de la presencia de
éstos proviene de modelado molecular. Sin
embargo, en literatura surgen cada vez con
mayor relevancia trabajos que utilizan tanto
SAXS como SANS para caracterizarlos. Estos
estudios experimentales son complemen-
tarios y, en ocasiones, es necesario utilizar
ambas técnicas en simultaneo para llegar a
una interpretacion completa. Actualmente,
en el equipo de trabajo se estudia la for-
macién de micelas por dilucién de Lis en
agua, observandose que algunos sistemas
requieren necesariamente del uso de un haz
neutrones y deuteracién selectiva para el
analisis debido al bajo contraste logrado con

MATERIALES

ENERGIA

rayos X . Proponemos estudiar las propie-
dades estructurales de los Lls puros o de sus
diluciones en funcion de la temperatura (de
5°C a 80°C). En esta linea de trabajo, la uti-
lizacién de técnicas neutrénicas como SANS
brindara informacion acerca de la forma y
estructura de los agregados y los dominios
internos de los Lls.

Horwitz, G. et al. (2021a) “The Nanostructure of Water-in-Salt Electrolytes Revisited: Effect of the Anion Size, ACS Nano. American Chemical Society (ACS), 15(7), pp. 11564-11572. | Wang,
Y.-L. et al. (2020) ‘Microstructural and Dynamical Heterogeneities in Ionic Liquids, Chemical Reviews. American Chemical Society (ACS), 120(13), pp. 5798-5877. | Rodrigues, D. et al. (2020)
‘Radioluminescent Ionic Liquids: Designer Materials for Detecting and Quantifying Ionizing Radiation; ACS Applied Electronic Materials. American Chemical Society (ACS), 2(8), pp. 2662-2668.
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Nuestro grupo se ocupa de la fisicoquimica y
la quimica de superficies de nanomateriales
basados en dispersiones coloidales de na-
noparticulas inorganicas. En particular, nos
enfocamos en sistemas de interés biomédi-
co formados por nanoparticulas magnéticas
o plasménicas combinadas con polimeros
0 SiO2. Numerosos estudios demostraron
que la estabilidad quimica, las propiedades
Opticas y la respuesta magnética de tales
sistemas dependen, en gran medida, de la
conformacion de los ligandos en su superfi-
cie y de las interacciones entre las nanopar-
ticulas. En particular, la distribucion espacial
de nanoparticulas que resulta de la aplica-
cién de un campo magnético es un factor
determinante para aplicaciones biomédicas
como hipertermia magnética o transporte
de farmacos asistido magnéticamente. Por
ejemplo, la formacion de arreglos unidimen-
sionales de nanoparticulas permite incre-
mentar las tasas de disipacion de potencia en
ensayos de hipertermia magnética, mientras
que el control de la distancia entre particu-
las en estructuras hibridas permite obtener
materiales con una respuesta magnética in-
dependiente de su concentracion. A pesar
de ello, aun no estan claros cémo distintos

Preparacion y estudio de nuevos
materiales basados en dispersiones
coloidales de nanoparticulas magnéticas

factores (incluyendo la concentracién, com-
posicion, tamano/forma de los nanocristales,
la naturaleza y densidad de ligandos super-
ficiales o la intensidad de campo aplicado)
gobiernan el autoensamblado de las nano-
particulas y la formacién de estructuras 1D,
2D o 3D. Esto es particularmente importante
en el caso de nanoparticulas hibridas mag-
neto-plasmoénicas, donde se ha observado
que el arreglo espacial de las nanoparticu-
las producto de la interaccién con el campo
magnético permite controlar simultanea-
mente las propiedades 6pticas y magnéticas.
En los Ultimos afos, nos hemos enfocado en
comprender los mecanismos de disipacién
de calor y la estabilidad quimica de siste-
mas coloidales basados en nanoparticulas
magnéticas, la formacién de ensamblados
formados por nanoparticulas y polimeros y
los métodos de preparacion de nanoparti-
culas hibridas formadas por éxidos de Fe y
metales. El grupo se especializa en la sinte-
sis de sistemas coloidales de nanoparticulas
monodispersas con tamafos y morfologias
controladas, las que son estudiadas median-
te técnicas avanzadas de microscopia elec-
tronica y dispersion de rayos X, que podrian
complementarse muy bien con experimentos

de SANS, técnica que permite evidenciar es-
tructura dentro de estos compuestos com-
plementando la técnica de SAXS. Esta infor-
macioén es de vital importancia para el disefio
racional de materiales que, entre otras cosas,
aprovechen de manera eficiente la energia
de excitaciéon molecular y permitan manejar
los estados de agregacion del sistema. Dada
la posibilidad de realizar experimentos con
distintas proporciones de solventes deute-
rados y con nanoparticulas preparadas con
ligandos deuterados, el contraste obtenido
en los experimentos de SANS permitiria es-
tudiar la conformacién de los ligandos sobre
la superficie de las mismas. Asimismo, permi-
tirian estudiar los mecanismos de formacién
de autoensamblados nanoparticulas-polime-
ros, y caracterizar la distribucion espacial de
nanoparticulas en distintos medios y bajo
estimulos externos controlados. Seria par-
ticularmente interesante la posibilidad de
ensayar muestras liquidas aplicando campos
magnéticos continuos de hasta 2 T. Ademas,
la técnica de SANS combinada con andlisis
de la polarizacién permite distinguir el scat-
tering nuclear del magnético y es ideal para
investigar nanoestructuras magnéticas con
configuraciones complejas.

Luo, Z. et al. (2019) ‘Multidimensional Characterization of Mixed Ligand Nanoparticles Using Small Angle Neutron Scattering, Chemistry of Materials. American Chemical Society (ACS), 31(17),
pp. 6750-6758. | Nandakumaran, N. et al. (2021) ‘Unravelling Magnetic Nanochain Formation in Dispersion for In Vivo Applications, Advanced Materials. Wiley, 33(24), p. 2008683. | Krycka, K. L.
et al. (2010) ‘Core-Shell Magnetic Morphology of Structurally Uniform Magnetite Nanoparticles, Physical Review Letters. American Physical Society (APS), 104(20).
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Desarrollo de superficies biomiméticas
para regeneracion de tejidos

Se estudiara la capacidad de nanocompdsitos
de colageno y nanoparticulas mesoporosas
de silica colocados sobre films mesoporosos
de titania en implantes destinados a la repa-
raciéon ésea. Los implantes insertados en un
organismo vivo estan sujetos a la colonizacién
por microorganismos. Entre las numerosas es-
trategias para evitar o disminuir la adhesion
de microorganismos a los biomateriales o para
proporcionarles propiedades antimicrobianas,
se incluyen modificaciones en las propiedades
fisicoquimicas de su superficie (cambios en la
nanotopografia o grupos quimicos) y la inmovi-
lizacion o desarrollo de sistemas de liberacion
de agentes antimicrobianos. El éxito de las dos
primeras estrategias esta limitado a los prime-
ros microorganismos que entran en contacto
con la superficie del material. El desafio es el
desarrollo de sistemas capaces de liberar acti-
vamente farmacos durante las primeras horas
y hasta varios dias post-implantacién para per-
mitir la integracion del biomaterial y la regene-
racion del tejido sin sufrir procesos infecciosos.
El efecto terapéutico de un farmaco esta dado
por su concentracién en el sitio de accién. La
principal ventaja de administrar farmacos in
situ es evitar efectos toxicos por sobredosifi-
cacién. La liberacién de farmacos puede ser

modulada controlando el tamafio del poro
del material que los contiene. Las estructuras
sintéticas de colageno presentan baja resisten-
cia mecanica; una de las estrategias es la in-
clusién de nanoparticulas en el interior de los
hidrogeles. Cuando se trata de regeneracion
6sea, las nanoparticulas de silica presentan la
ventaja de facilitar la mineralizacion del teji-
do 6seo y, ademas, es conocida su funcién de
delivery de farmacos antimicrobianos. Uno de
los principales objetivos de la linea de traba-
jo es el desarrollo de un sistema de liberacion
dual desde los mesoporos del film de titania y
los mesoporos de las nanoparticulas de silica
incluidas en el nanocomp6sito de colageno.
Para esto, SANS nos permitird analizar a las
nanoparticulas incluidas en el nanocompésito
fomado por el hidrogel de colageno, la estruc-
tura del colageno y la mesoestructura del film
de titania donde se apoya. Una de las venta-
jas de esta técnica es que la probabilidad de
dano al irradiadar con un haz de neutrones
es practicamente nula. Otra ventaja es que la
muestra no sufre deformaciones por prepara-
cién como ocurre en técnicas de microscopia.
Al estudiar las nanoparticulas buscamos
la presencia y estado de la nanoparticu-
la: determinar su incorporacion, distribu-
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cién, formacion de agregados o interaccién
con la matriz. Ademaés, se busca en estos
biomateriales que requieren una vida util
de dias o semanas, realizar un seguimien-
to de la integridad de las nanoparticulas.
En el estudio del polimero buscamos analizar
la estructura en ausencia y en presencia de
nanoparticulas, los factores de forma y de
estructura inducidos por las nanoparticulas y
la influencia de la liberacion de farmacos en la
estructura proteica del nanocomposito. Estu-
diando el film de titania mesoporoso quere-
mos averiguar el tamafo de poros en los films
de titania y monitorear el llenado y vaciado de
dichos poros en el tiempo. Otra aplicacion in-
teresante es el estudio de la interaccién del co-
lageno con el film, y la posibilidad de que esta
proteina afecte a los mesoporos. Finalmente,
estudiando el material en contacto con célu-
las o microorganismos patogenos, podemos
determinar la colonizacién, cercania a las na-
noparticulas, cercania al film mesoporoso de
titania, cambios estructurales en el hidrogel e
interaciones con el microorganismo en las fa-
ses de pegado, colonizacién, propagacion, al
igual que los cambios estructurales derivados
del efecto biocida de los farmacos.

Alvarez, G. S. et al. (2014) ‘Antibiotic-loaded silica nanoparticle\collagen composite hydrogels with prolonged antimicrobial activity for wound infection prevention, Journal of Materials Chemistry B.
Royal Society of Chemistry (RSC), 2(29), p.4660. | Murugan, B. et al. (2020) ‘Role of mesoporous silica nanoparticles for the drug delivery applications, Materials Research Express. IOP Publishing,
7(10), p. 102002. | Andersson, M. et al. (2016) ‘Antimicrobial performance of mesoporous titania thin films: role of pore size, hydrophobicity, and antibiotic release, International Journal of

Nanomedicine. Informa UK Limited, p. 977.
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Técnicas de aprendizaje automatico aplicadas a la
interpretacion de experimentos de SANS

DESARROLLOS

La comprension del fenédmeno de dispersion
a bajo angulo de neutrones ha consolida-
do a esta técnica como la estandar para de-
terminar las propiedades estructurales de
escala nano y micrométrica. En esta linea
de trabajo nos centramos en la asistencia
y optimizacién de experimentos de SANS
mediante algoritmos de inteligencia arti-
ficial (Al). El procesamiento de la informa-
cion medida en un experimento de SANS
depende de un correcto modelado tedrico
del factor de estructura del sistema en es-
tudio. Entre los modelos mas utilizados se
encuentran los de esferas uniformes rigidas,
cilindros, elipsoides, cascarones esféricos,
etc. El modelo suele ser evaluado mediante
parametros estadisticos de bondad de ajus-
te, pero la seleccion del modelo depende
fuertemente del conocimiento y la expe-
riencia del usuario. Nuestro objetivo con-
siste en entrenar algoritmos de aprendizaje
automatico, en particular redes neuronales
convolucionales, para generar un clasifica-
dor de imagenes provenientes de experi-
mentos SANS que permita asistir al usuario
del LAHN a la hora de plantear un modelo
de estructura. También estamos investigan-
do en utilizar métodos estadisticos cono-

cidos, como la estimacion de densidad de
kernel (KDE), para optimizar la recoleccion
de datos en un experimento de SANS. Esto
permite acelerar los tiempos de los experi-
mentos de neutrones, lo que suele ser un
limitante a la cantidad de experimentos que
se llevan a cabo en una linea experimental.
Los algoritmos de aprendizaje automatico
que se pretenden utilizar deben ser entre-
nados con un conjunto de datos fehaciente
al problema que intentan abordar. Se propo-
ne generar una base de datos de los experi-
mentos llevados a cabo en los instrumentos
de SANS del LAHN para entrenar redes neu-
ronales y poder brindar una herramienta de
asistencia a los usuarios.
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Song, G. et al. (2020) Deep Learning Methods On Neutron Scattering Data, EP] Web of Conferences. Eds. A. Lyoussi et al. EDP Sciences, 225, p. 01004. | Doucet, M. et al. (2020) ‘Machine learning
for neutron scattering at ORN, Machine Learning: Science and Technology. IOP Publishing, 2(2), p. 023001. | Chang, M.-C. et al. (2020) Deep learning-based super-resolution for small-angle
neutron scattering data: attempt to accelerate experimental workflow, MRS Communications. Springer Science and Business Media LLC, 10(1), pp. 11-17.
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Estudios estructurales en polimeros de

polietilenimina

Los polimeros catiénicos se unen al ADN a tra-
vés de interacciones electrostaticas y son los
vehiculos no virales de transporte y liberacion
de genes mas ampliamente utilizados. Muchos
factores afectan la eficiencia de transfeccion
de estos polimeros, como el peso molecular,
la carga superficial, la densidad de carga, la
hidrofilicidad y su estructura quimica. Por lo
tanto, es necesario optimizar su uso y desa-
rrollar nuevos agentes de transfecciéon para
lograr una alta eficiencia en dicho proceso.
En esta area, nuestro grupo de investigacion
ha desarrollado una formulacién comercial
denominada PolyAr87 que se basa en polime-
ros sintéticos de polietilenimina lineales con
un peso molecular promedio de 87 KDa para
llevar a cabo procesos de transfeccion celular
transiente a distintos grupos de investigacion
y al sector privado. En particular, el disefo de
mejores sistemas de transfeccion tiene impor-
tancia en nuestro pais para optimizar dichos
procesos en lineas celulares bovinas. En este
aspecto los fibroblastos fetales bovinos son
los mas utilizados para iniciar el desarrollo de
vacas transgénicas para la produccion de le-
ches maternizadas que contengan lisozima y
lactoferrina humanas entre otras aplicaciones.
Los resultados muestran que el polimero de

PEI lineal de 87 KDa sintetizado por nuestro
grupo superd el rendimiento de transfeccién
en un 10-20% en comparacion con los poli-
meros comerciales junto a una significativa
menor citotoxicidad sobre las lineas celulares
ensayadas de fibroblastos fetales bovinos.
En este contexto, nos abocamos a estudiar
aspectos estructurales en diversas formas
quimicas de PEl que hasta el momento no
habian sido analizadas en el estado sélido.
La importancia de estudiar las formas soli-
das radica en que los polimeros de PEI bajo
su forma quimica de clorhidratos (PEI.HCI),
como otros reactivos de transfeccion, pue-
den ser conservados en su forma liofilizada
por extensos periodos de tiempo sin pérdida
de su actividad y reconstituirse de una mane-
ra rapida antes de su uso. Ademas, permite
obtener valiosa informacién relacionada con
la arquitectura polimérica que adoptan las
distintas cadenas de PEI en el arreglo cristali-
no y como es posible modular la arquitectura
polimérica para el desarrollo de nanomate-
riales e hidrogeles con aplicaciones en cata-
lisis medioambiental y sensado de proteinas.
Para ello, se llevaron a cabo estudios de reso-
nancia magnética nuclear en estado sélido en
complementacién con técnicas de difracciéon de
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rayos X y SAXS (LNLS, Brasil) , que demuestran
que el agua posee un rol estructural importan-
te. A partir de los datos de SAXS se encontrd
que los polimeros de PEI.HCI, con diferentes
pesos moleculares promedio, presentaron una
estructuracion de tipo fractal de superficie.
Los datos también muestran la hidratacion de
la estructura del PEI, el cual forma estructuras
ordenadas a través de la coordinacién con mo-
léculas de agua entre 0.5 y 1.5 moléculas de
agua por celda unidad. Estos resultados per-
mitieron inferir que los polimeros de PEI bajo
su forma quimica de clorhidrato el agua jue-
ga un rol estructural importante al igual que
en el caso de los polimeros de PElbase-libre.
La técnica de SANS permitird un abordaje en
la escala nanométrica para comprender pro-
cesos de cristalinidad y desorden en diversos
polimeros sintéticos y nanocompuestos a base
de cobre y oro para potenciar sus aplicaciones
concretas en sistemas de transfeccién, trans-
porte de farmacos y remediacién ambiental.
Ademas, permitird estudiar geles de PEl y su
respuesta al pH, temperatura y salinidad lo
cual permitira evaluar de una manera certera
el impacto de modificaciones quimicas sobre
la respuesta de estos materiales a diversos es-
timulos.

Lazaro-Martinez, J. M. et al. (2015) ‘Solid-state Studies of the Crystalline/Amorphous Character in Linear Poly(ethylenimine hydrochloride) (PEL.HCI) Polymers and Their Copper Complexes,
Macromolecules. American Chemical Society (ACS), 48(4), pp. 1115-1125. | Forcato, D. O. et al. (2017) “Transfection of bovine fetal fibroblast with polyethylenimine (PEI) nanoparticles: effect of
particle size and presence of fetal bovine serum on transgene delivery and cytotoxicity, Cytotechnology. Springer Science and Business Media LLC, 69(4), pp. 655-665. | Lazaro-Martinez, J. M. et al.
(2019) ‘Linear polyethylenimine-decorated gold nanoparticles: One-step electrodeposition and studies of interaction with viral and animal proteins, Electrochimica Acta. Elsevier BV, 301, pp. 126-135.
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Nuestro grupo de trabajo viene estudiando
compuestos con estructura perovskita en di-
ferentes morfologias, las cuales definen sus
propiedades fisico-quimicas. Un ejemplo de
esto es el caso del compuesto La,.Ca, ,MnO,
(LCMO), el cual ha sido investigado en forma
de nanoparticulas, nanotubos, nanohilos y
microesferas huecas (HMS). Se ha encontra-
do que las propiedades magnéticas de las
muestras estan fuertemente correlacionadas
con su morfologia, tamafo y método de sin-
tesis. Las muestras policristalinas de LCMO
ferromagnéticas presentan una gran magne-
torresistencia de campo bajo (LFMR), debido
ala existencia de bordes de grano. Este efecto
se potencia en muestras nanocristalinas. En
particular, debido a su forma, las microesfe-
ras huecas presentan ventajas en aplicacio-
nes donde es necesaria una gran area reacti-
va. La técnica de spray pirdlisis es un método
versatil para crecer particulas esféricas hue-
cas de oxidos en la microescala. Ademas,
éste es uno de los métodos mas apropiados
para fabricar diferentes tipos de 6xidos nano-
granulares, que son sistemas ideales para es-
tudiar la fisica de las interfases. Este método
es rapido y econdémico en comparaciéon con
otras técnicas de deposicion, y ha demostra-

Estudio de nanogranos ensamblados
formando particulas huecas

do que permite la fabricacion de muestras de
alta calidad. Por esta técnica en el laborato-
rio hemos obtenido compuestos ferroeléc-
tricos (BiFeOs), superconductores (LawSSro_
sCU0, ) y materiales para sensores de gases
(Crz_xTiXO3 CTO) todos con altisima calidad.
La técnica de SANS es una herramienta in-
teresante ya que no requiere muestras cris-
talinas. Esto es importante para analizar las
interfases amorfas entre granos cristalinos.
En particular SANS aplicando un campo mag-
nético externo es una técnica poderosa para
estudiar la separacion de fases en el rango de
1 a 50 nm entre dominios ferromagnéticos,
antiferromagnéticos y no ordenado magnéti-
camente debido al gran contraste magnético
entre ellos. Esta técnica se utilizé6 en varios
sistemas de manganitas. Por ejemplo, en
el caso de las HMS de LCMO, la fase ferro-
magnética es el nlcleo del grano y la fase no
magnética es la cascara amorfa. Esta capa es
el origen de la barrera del tanel determinada
por el analisis de las curvas I-V de HMS aisla-
do. El tamano de la capa amorfa concuerda
bien con nuestras mediciones realizadas por
TEMYy la susceptibilidad en nanotubos de este
compuesto. A partir de medidas SANS en este
tipo de materiales, esperamos corroborar el

modelo geométrico propuesto para describir
las mediciones de transporte. Asimismo, es-
peramos determinar si la mejora del compor-
tamiento magnético se debe al incremento
del nucleo cristalino (cristalizaciéon de la capa
amorfa) o al incremento de la calidad crista-
lina del nacleo (sin perder la capa amorfa).
En el caso de los sistemas para la deteccion
de gases (CTO) esperamos utilizar SANS para
analizar las fases magnéticas entre la cascara
externay el centro de la misma. En particular
en este compuesto hemos encontrado, para
muestras fabricadas por Sol-Gel, que ademas
deiones Cr(lll), magnético, los iones Ti dentro
del CTO se encuentran en estado IV (no mag-
nético) en la parte externa y en la interna se
hallan en estado lll y IV.

Saleta, M. E. et al. (2011) ‘Room-temperaturel\textendashVcharacteristics of a single hollow La, Ca, MnO, microparticle, Journal of Physics: Condensed Matter. IOP Publishing, 23(27), p. 275301.
| Saurel, D. et al. (2006) ‘Magnetic field dependence of the magnetic phase separation inPr, Ca MnO,manganites studied by small angle neutron scattering} Physical Review B. American Physical
Society (APS), 73(9). | Miihlbauer, S. et al. (2019) ‘Magnetic small-angle neutron scattering, Reviews of Modern Physics. American Physical Society (APS), 91(1).
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Desarrollo de medicamentos de base
nanotecnoldgica para enfermedades de

alto impacto social

Nuestro equipo disefa y estudia platafor-
mas nanotecnolégicas para la vehiculizacién
de farmacos basadas en micelas poliméricas
con el objetivo de desarrollar formulaciones
mas eficaces frente a las formulaciones co-
merciales que actualmente se utilizan para
el tratamiento contra el cancer y enferme-
dades infecciosas de alto impacto social
como la tuberculosis (TB) y el VIH/SIDA. Sus
integrantes tienen experiencia en la sintesis
y caracterizacion de biomateriales, que son
utilizados en el desarrollo de los vehiculos
nanotecnologicos, en el trabajo in vitro en
lineas celulares, y en el andlisis farmacociné-
tico en animales de experimentacién. En el
caso de cancer disefamos y desarrollamos
formulaciones para vehiculizar farmacos
anticancerigenos (como paclitaxel y doxo-
rrubicina) con el objetivo de obtener un
perfil de liberacion del farmaco funcional a
la patologia, una mejoria en la penetracién
celular (mejor citotoxicidad in vitro) y un di-
reccionamiento activo al sitio tumoral. Para
TB, desarrollamos diferentes estrategias
nanotecnologicas para la encapsulacion de
farmacos antiTBs como la rifampicina con
el objetivo de desarrollar formulaciones
pediatricas liquidas, desarrollando ademas

sistemas que pueden hacer targeting activo
en macréfagos alveolares (reservorios del
mycobacterium) y que puedan ser admi-
nistradas por la via inhalatoria. Por Gltimo,
en HIV/SIDA, al igual que en TB, estamos
abocados al desarrollo de formulaciones
pediadtricas de farmacos antirretrovirales
(efavirenz y tenofovir), y también sistemas
que pueden combinar dos o mas farmacos
para lograr una combinacién en dosis fijas
y mejorar de esta manera la adherencia
terapéutica. Ademas, nuestro laboratorio
se caracteriza por utilizar excipientes far-
macéuticos ya aprobados por entes regula-
torios internacionales como la FDA, lo que
facilitaria la evaluacién de los protocolos
pertinentes para llevar a cabo ensayos clini-
cos y acelerar el proceso de aprobacion de
las formulaciones por parte de la ANMAT.
La técnica de SANS aportaria informacion
para caracterizar el sistema de trabajo, nos
permitiria examinar la estructura de los
agregados micelares en la escala de los na-
németros y analizar de esta manera la for-
ma y el tamano de estas nanoestructuras.
Las muestras que solemos desarrollar son
micelas poliméricas las cuales pueden es-
tar cargadas con farmacos hidrofébicos y
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en algunos casos sustancias hidrofilicas. En
el caso de las moleculas hidrofébicas estas
se supone se alojarian en la parte hidrofébi-
ca de la micela, y las moléculas hidrofilicas
deberian ordenarse en la corona hidrofilica
de la micela. Esta técnica neutrénica nos
permitiria no solamente determinar los pa-
rametros anteriormente mencionados sino
que también mediante un cambio en la rela-
cion D20:H:20 poder determinar el radio del
nlcleo y el radio de la esfera. Estos parame-
tros determinados en el sistema cargado y
sin cargar nos podria brindar informacién de
donde se estaria alojando el ingrediente far-
macolégicamente activo y de esta manera
poder relacionar con el comportamiento de
estos sistemas no solo in vitro, si no también
in vivo.
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Riedel, J. et al. (2021) ‘Paclitaxel and curcumin co-loaded mixed micelles: Improving in vitro efficacy and reducing toxicity against Abraxane®, Journal of Drug Delivery Science and Technology.
Elsevier BV, 62, p. 102343. | Grotz, E. et al. (2019) ‘Pulmonary delivery of rifampicin-loaded soluplus micelles against Mycobacterium tuberculosis, Journal of Drug Delivery Science and Technology.
Elsevier BV, 53, p. 101170. | Moretton, M. A. et al. (2014) ‘Novel nelfinavir mesylate loaded d -a-tocopheryl polyethylene glycol 1000 succinate micelles for enhanced pediatric anti HIV therapy: In
vitro characterization and in vivo evaluation, Colloids and Surfaces B: Biointerfases. Elsevier BV, 123, pp. 302-310.
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En los ultimos afios se han desarrollados
nuevos métodos de sintesis que han permi-
tido la fabricacion de sistemas complejos de
nanoparticulas magnéticas (NPs) con estruc-
tura tipo carozo/cascara (core/shell). Esta
arquitectura combina materiales con dife-
rentes composiciones y propiedades, per-
mitiendo sintonizar propiedades fisico-qui-
micas especificas, brindando asi nuevas
perspectivas para sus potenciales aplicacio-
nes. Sin embargo, la complejidad que pre-
sentan estos sistemas también requiere de
un estudio exhaustivo de la estequiometria,
morfologiay cristalinidad de cada una de sus
componentes, asi como del rol que desem-
pefan los efectos de superficie y el acopla-
miento magnético en las interfases. En este
contexto hemos fabricado por ruta quimica
sistemas tipo core/shell basados en la com-
binacion de ferritas mixtas, tales como
Fe304/CoXZn1_XFeZO4, obteniendo un control
de la anisotropia y magnetizacion del siste-
ma a través de variaciones controladas de
tamanos y de las sustituciones i6nicas. Estos
sistemas tienen potencial para ser utilizados
en aplicaciones biomédicas, como la hiper-
termia de fluido magnético (MFH), que con-
siste en calentar un tejido o células por las

Estudio de nanoparticulas bimagnéticas tipo
carozo/cascara para aplicaciones biomédicas

pérdidas magnéticas de NPs en un campo
magnético alterno, siendo una promisoria
técnica para tratamientos oncolégicos. Sin
embargo, uno de los factores que mas in-
fluencia tiene en el desemperfio en MFH es el
grado de aglomeracién de las particulas en
el medio intracelular, ya que cambia drasti-
camente la relajacién magnética del sistema.
Con el objetivo de investigar la configuracién
magnética local de cada componente de las
NPs, asi como sus efectos de agregacion, en
este trabajo se propone un estudio por dis-
persion de neutrones a bajo angulo (SANS).
Complementada con caracterizaciones tra-
dicionales como difraccién de rayos X y
microscopia electrénica, asi como con di-
fraccion de neutrones, la técnica de SANS
brindaria una comprensién y prediccion
precisas de los mecanismos de relajacion
magnéticos involucrados en los procesos de
MFH. Esto aportaria informacién fundamen-
tal para elegir las condiciones apropiadas en
el proceso de sintesis de NPs y elegir compo-
siciones y tamanos que optimicen los meca-
nismos de absorcién de potencia del campo
magnético y su capacidad de calentamiento.
En comparacién con la dispersion de rayos X,
la cual puede inducir daifos, degradacién o

cambios quimicos en biomateriales, la técni-
ca SANS es un método no destructivo capaz
de proporcionar informacion estructural y
magnética estadisticamente representativa
de una muestra en una amplia gama de con-
diciones de los sistemas investigados. NPs
con arquitectura core/shell con composicion
M, Fe;,0s/M2 M3, Fe204 (donde MY, M2y M?
son distintos iones metalicos 3d) son siste-
mas ideales para su uso en MFH que podrian
ser estudiados con SANS, realizando medi-
das en funcion de la temperatura, viscosidad
del medio y concentracion de las NPs para
estudiar la aglomeracién, asi como estudios
con haz polarizado en estos sistemas au-
toensamblados.

Fabris, E. et al. (2019) ‘Controlling the dominant magnetic relaxation mechanisms for magnetic hyperthermia in bimagnetic core\textendashshell nanoparticles, Nanoscale. Royal Society of
Chemistry (RSC), 11(7), pp. 3164-3172. | Oberdick, S. D. et al. (2018) ‘Spin canting across core/shell FesOs/Mn,Fe; O nanoparticles, Scientific Reports. Springer Science and Business Media
LLC, 8(1). | Lombardo, D., Calandra, P. & Kiselev, M. A. (2020) ‘Structural Characterization of Biomaterials by Means of Small Angle X-rays and Neutron Scattering (SAXS and SANS), and Light

Scattering Experiments, Molecules. MDPI AG, 25(23), p. 5624.
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Caracterizacion de nanoparticulas
metalicas multifuncionales

Entre los nanomateriales que se sintetizan
en nuestro Grupo de Quimica de Nanomate-
riales se encuentran las nanoparticulas me-
talicas. En particular, una de las lineas de tra-
bajo esta enfocada en el disefio, la sintesis y
la caracterizacion de nanoparticulas de me-
tales nobles (Au y Ag). Estas presentan gran
area especifica y propiedades épticas dife-
renciales, que hacen posible su uso para la
construccién de sensores épticos, sensores
electroquimicos y catalizadores. La prepara-
cion de estas nanoparticulas se realiza tanto
en solucién (acuosa u organica) como dentro
de geles basados en hidréxidos. En ambos
casos, las particulas deben ser estabilizadas
durante la sintesis para mantener su estabi-
lidad coloidal. Esto puede hacerse a través
de la incorporacién de iones, moléculas or-
ganicas pequefas, polimeros y/o macromo-
Iéculas mediante interaccion electrostatica
0 uniones covalentes. A su vez, estas funcio-
nes pueden ser reemplazadas después de la
sintesis, mediante reacciones que ocurren
en superficie. Esta versatilidad en la quimi-
ca superficial de las nanoparticulas metali-
cas hace posible expandir sus aplicaciones.
Para conocer las propiedades de los mate-
riales asi obtenidos, es necesaria la utiliza-

cion de diversas técnicas de caracteriza-
cion complementarias entre si. En forma
rutinaria, en el grupo se utilizan espec-
troscopias (UV-vis, Raman e IR), microsco-
pias electrénicas y técnicas de dispersion.
En particular, se ha utilizado la técnica de
SAXS para estudiar la formacién de las na-
noparticulas tanto in situ como ex situ, lo
que permite comprender la cinética de
la reaccién, asi como comprender cudles
son las variables que determinan la forma
y el tamano de las particulas obtenidas.
La técnica de SANS brinda informacién
complementaria a la que se ha obtenido
previamente a partir de técnicas basadas
en rayos X. En particular, consideramos que
puede aportar informacion sobre la distri-
bucién espacial de las especies organicas
que se encuentren sobre la superficie de las
nanoparticulas tanto durante como después
de la sintesis. Esto incluye tanto la morfolo-
gia como el espesor de esta capa organica,
que no es facilmente caracterizable me-
diante otras técnicas. Ademas, en algunos
casos particulares en los que se espera que
la distribuciéon de estas moléculas no sea
isotrépica, las técnicas neutrénicas permiti-
rian conocer las caracteristicas de esta dis-
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tribucion. En ambos casos, se espera poder
encontrar relaciones claras entre las condi-
ciones que se hayan utilizado para sintetizar
y funcionalizar las particulas y la estructu-
ra final obtenida. Eventualmente, también
seria de interés realizar estudios de SAXS y
SANS simultaneos para comprender mas ca-
balmente el proceso de formacién y las ca-
racteristicas finales de los nanomateriales.

Oestreicher, V. et al. (2020a) ‘Mild Homogeneous Synthesis of Gold Nanoparticles through the Epoxide Route: Kinetics, Mechanisms, and Related One-Pot Composites, Chemistry \textendash A
European Journal. Wiley, 26(14), pp. 3157-3165. | Angelomé, P. C. et al. (2012) ‘Seedless Synthesis of Single Crystalline Au Nanoparticles with Unusual Shapes and Tunable LSPR in the near-IR;
Chemistry of Materials. American Chemical Society (ACS), 24(7), pp. 1393-1399. | Gémez-Grafia, S. et al. (2011) ‘Surfactant (Bi)Layers on Gold Nanorods, Langmuir. American Chemical Society

(ACS), 28(2), pp. 1453-1459.
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MEDIOAMBIENTE

Los cultivos de algas unicelulares tienen mul-
tiples aplicaciones biotecnologicas. Se utilizan
para generar productos tales como carotenoi-
des, vitaminas o Aacidos grasos insaturados.
Ademas, las algas son utilizadas para sanear
efluentes domésticos e industriales. El uso
de algas unicelulares para remover metales
de efluentes ofrece una alternativa practica,
econdmica, y amigable con el ambiente. Una
de las ventajas que brindan es la posibilidad
de remediar efluentes con una baja concen-
tracion de metales (<100 mg/L) en los cuales
los métodos tradicionales se tornan ineficien-
tes. Las algas unicelulares comprenden un
amplio grupo de microorganismos fotosin-
téticos que se encuentran en ambientes de
agua dulce y salada. Son un grupo polifilético,
lo que hace que exista una gran variedad de
algas con caracteristicas fisiolégicas diversas.
Se ha reportado que las algas nativas de am-
bientes contaminados han evolucionado con
un cierto grado de resistencia a la toxicidad
del metal. Ademas, la capacidad para lidiar
con los metales en diferentes especies de
algas puede ser altamente cepa-especifica.
En nuestro grupo de trabajo abordamos la bio-
rremediacion de metales por cultivos de algas
desde dos estrategias. Por un lado, generando

Estudio del efecto de metales en algas

en el laboratorio cepas resistentes al metal y
por otro lado aislando algas unicelulares des-
de ambientes contaminados. En tal sentido,
contamos con una cepa de Scenedesmus di-
morphus resistente a Cr (V1) que logra evitar el
estrés oxidativo, que genera el Cr, mediante el
aumento de pigmentos accesorios y la exclu-
sién del metal. Ademas contamos con nume-
rosas cepas nativas con una gran capacidad de
remocién de metal mediada por la adsorcion a
los grupos funcionales de la pared celular. Uno
de nuestros objetivos es poder dilucidar los me-
canismos de remocion de metal en las distintas
especies de algas. Asimismo estamos interesa-
dos en determinar los efectos que producen
los metales tanto en el cloroplasto como en la
acumulacién de diferentes macromoléculas.
En este proyecto lo que proponemos es es-
tudiar las modificaciones que generan los
metales tanto en la pared como en el interior
celular. Se ha descripto que mediante la téc-
nica de SANS se pueden determinar cambios
estructurales y dindmicos en organismos vivos
tales como algas. Particularmente, con esta
técnica se han podido determinar cambios en
la ultraestructura de los tilacoides que son las
membranas de los cloroplastos en donde se
produce la fotosintesis. La cepa de alga resis-

unicelulares

tente al Cr(VI) presenta cambios en la com-
posicion de pigmentos y en la conformacion
cloroplastica detectados mediante microsco-
pia de campo claro. Poder determinar de ma-
nera mas precisa y comparar estructuras de la
cepa control y la cepa resistente va a posibili-
tar comprender mas a fondo el mecanismo de
resistencia desarrollado por esta alga. Asimis-
mo, debido al contraste de dispersiéon entre
biomoléculas como proteinas, lipidos, y acidos
nucleicos entre otros, se puede estudiar las
estructuras de componentes individuales en
sistemas biologicos complejos. Mediante FT-
IR hemos observado cambios en la estructura
y en la composicién de la pared celular, pero
no distinguimos si solo aumentan las macro-
moléculas, o si ademas hay un cambio en la
composicion o conformacién tridimensional
de los mismos, lo cual es de fundamental im-
portancia para entender los mecanismos de
remocién de metal y predecir asi las afinida-
des entre las distintas especies de algas y los
diferentes metales. Determinar estos cambios
es de gran importancia para profundizar nues-
tro conocimiento sobre la fisiologia celular que
permitirdn luego optimizar los procesos de
biorremediacién.

Toranzo, R. et al. (2020) ‘Natural and acquired mechanisms of tolerance to chromium in a Scenedesmus dimorphus strain] Algal Research. Elsevier BV, 52, p. 102100. | Unnep, R. et al. (2020)
“Thylakoid membrane reorganizations revealed by small-angle neutron scattering of Monstera deliciosa leaves associated with non-photochemical quenching, Open Biology. The Royal Society,
10(9), p. 200144. | Qian, S., Sharma, V. K. & Clifton, L. A. (2020) ‘Understanding the Structure and Dynamics of Complex Biomembrane Interactions by Neutron Scattering Techniques, Langmuir.

American Chemical Society (ACS), 36(50), pp. 15189-15211.
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Estudio de nanomateriales compuestos

Nuestro grupo de trabajo se dedica al di-
sefo, simulacién, preparacién y caracteri-
zacion de materiales cerdmicos y vitreos
con propiedades especificas (eléctricas,
épticas, ferro y piezo eléctricas, fotovoltai-
cas, fotocataliticas, biosidas, anticorrosi-
vas, etc.) en forma de peliculas delgadas,
membranas autosoportadas, polvos, bulk,
nanoparticulas (semiconductoras, metali-
cas, cerdmicas etc), como asi también en
materiales compuestos nanoestructurados.
El proyecto que estamos desarro-
llando aborda los siguientes tdpicos:
a) Nanoparticulas embebidas en matri-
ces ceramicas y vitreas: Desarrollo de
sistemas compuestos basados en nano-
particulas (metalicas y semiconductoras)
embebidas en matrices (dieléctricas y fe-
rroeléctricas) para ser utilizados como mate-
riales fotocataliticos, biocidasy fotovoltaicos.
b) Piezoeléctricos libres de plomo: Los pie-
zocerdmicos de uso comercial estan basa-
dos en Zirconato Titanato de Plomo (PZT)
y por lo tanto encuentran serios inconve-
nientes desde el punto de vista ecolégico
debido a los altos niveles de toxicidad del
plomo. La legislaciéon vigente demanda el
desarrollo de piezoeléctricos libres de plo-

mo como alternativas al PZT. El objetivo
del proyecto es desarrollar piezocerami-
cos libres de plomo de ultima generacion
basados en BaTiOS, con porosidad contro-
lada, para aplicaciones en actuadores y
transductores electroacusticos. Se desarro-
llardn ademas materiales compuestos de
particulas piezoceramicas dispersas matri-
ces poliméricas para dispositivos flexibles.

La utilizacién de técnicas neutrénicas para
la caracterizacion de los materiales que
desarrollamos en nuestro laboratorio nos
brindard un entendimiento mucho mas
preciso y detallado de sus estructuras en
la nanoescala. Por ejemolo, para nano-
particulas de Ag, Cu, Au, mixtas, y de sus
correspondientes o6xidos, BaTiOS, TiO,, es-
tabilizadas superficialmente por aminosi-
lanos, podriamos determinar distribucion
de tamanos de nanoparticulas, formacién
de interfases a través del estudio de gru-
pos aminos ligados a la superficie y la for-
ma de su interaccién con las nanoparticulas
como asi también con el entorno o solvente.
En otros sistemas, como films densos y po-
rosos de SiO,, TiO, y PZT obtenidos por sol-
gel dopados con nanoparticulas metalicas y

MATERIALES

ENERGIA

semiconductoras, los estudios de SANS nos
permitirian avanzar en el entendimiento de
la integracion de las nanoparticulas en la
pelicula delgada, y sobre todo avanzar en el
andlisis de la estabilidad de las mismas. La
deposicién de los films sobre sustratos de
cuarzo o eventualmente silicio, permitiria
una deteccion sencilla de esos grupos por la
capacidad moderadora de los H en los gru-
pos aminos funcionales, y la baja interacciéon
del sustrato con los neutrones. Ademas, po-
driamos avanzar en la caracterizacion na-
noestructural de orden local para analisis de
amorficidad en algunas de las composicio-
nes de films que estudiamos, y ver si estas
son alteradas por la inclusién de nanoparti-
culas. En el caso de los piezoceramicos de
BCZT en forma de peliculas delgadas y pasti-
llas, los estudios de SANS nos permitiran ca-
racterizar sistemas con nanoporosidad con-
trolada. Estudiaremos también compuestos
hibridos (organico-inorganico) de BCZT con
PVDF (polimero flexible que presenta pie-
zoelectricidad).

Porta, E. et al. (2019) ‘Stable Colloidal Copper Nanoparticles Functionalized with Siloxane Groups and Their Microbicidal Activity, Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and
Materials. Springer Science and Business Media LLC, 29(3), pp. 964-978. | Roldén, M. V. et al. (2015) ‘Enhanced photocatalytic activity of mesoporous SiO2/TiO2 sol-gel coatings doped with

Ag nanoparticles, Journal of Sol-Gel Science and Technology. Springer Science and Business Media LLC, 76(1), pp. 180-194. | Loreto, A. D. et al. (2016) ‘Improvement in the sintering process of
Ba0.85Ca0.15Zr0.1Ti0.903 ceramics by the replacement of Zr by Hf’, Journal of Materials Science: Materials in Electronics. Springer Science and Business Media LLC, 28(1), pp. 588-594.
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Este caso de investigaciéon comprende el
estudio de distintos tipos de materia blan-
da, que incluyen electrolitos con muy poca
cantidad de agua (electrolitos Water-in-
Salt, o WiS), cristales liquidos, surfactantes
y sistemas poliméricos. En todos ellos la
caracterizacion de estructuras nano o me-
soscopicas es de gran interés en relacion a
sus posibles aplicaciones. Algunos electroli-
tos WiS de base litio ya han sido estudiados
por el equipo de CNEA usando SANS en las
facilidades HZB (Alemania) e ISIS (Inglate-
rra) para relacionar su nanoestructura con
las propiedades de transporte, en busca de
optimizar estos electrolitos para su uso en
baterias avanzadas de litio. En este trabajo
se ha concluido que el tamafio del anién de
la sal de litio cumple un rol importante en
la formacién de una estructura percolada de
agua dentro de una matriz de aniones, por
donde se produce un transporte preferen-
cial de iones litio. La continuacion de estos
estudios permitird optimizar la formulacién
de estos electrolitos para su uso en baterias
y supercapacitores. El grupo de INQUIMAE,
en colaboracién con la Universidad de Ne-
braska, estudia el autoensamblado de pép-
tido-anfifilos (PAs). Los PAs poseen actividad

Estudios estructurales en materia blanda

antimicrobiana intrinseca yes de interés
encapsular moléculas antibioticas tradicio-
nales en las micelas autoensambladas de
Pas con el fin de potenciar su accién bacte-
ricida. Para esta aplicacién es muy relevante
entender como la inclusién de lo molécula
huésped modifica la estructura de las mice-
las autoensambladas (morfologia cilindrica
vs esférica, dimensiones, estructura inter-
na, etc.). El grupo de Chile estudia reaccio-
nes de polimerizacién mediadas por campo
eléctrico y el objetivo es determinar si el cre-
cimiento de las cadenas poliméricas es ho-
medtropo u homogéneo cuando el polimero
se deposita sobre en un sustrato de vidrio.
La técnica SANS es particularmente apro-
piada para material conteniendo litio. En
este caso el uso de D,O como solvente es
crucial para evitar la alta dispersion incohe-
rente proveniente del H presente en H,O y
para maximizar el contraste. SANS es parti-
cularmente til para caracterizar “grafted
polymers™ por su sensibilidad isotopica, es-
pecialmente entre H y D. La sustitucién H/D
puede utilizarse para marcar selectivamen-
te la molécula de surfactante de modo de
poder investigar la distribucién estructural
dentro micelas usando surfactantes total-

mente protonados, deuterados en el grupo
polar o deuterados en la cadena en D,O y
surfactantes totalmente deuterados en H,0.
En el caso de usar las micelas para solubili-
zar moléculas huésped, se podrian emplear
moléculas huésped deuteradas para estu-
diar su distribucién dentro en las micelas.
Con un adecuado entorno de muestra, SANS
permitiria estudiar la cinética de electro-
polimerizacién o de cambios estructurales
en las micelas frente a cambios de pH o
de temperatura, que son de sumo interés
para el suministro controlado de drogas.

Horwitz, G. et al. (2021b) “The Nanostructure of Water-in-Salt Electrolytes Revisited: Effect of the Anion Size, ACS Nano. American Chemical Society (ACS), 15(7), pp. 11564-11572. | Zaldivar, G.
etal. (2019) ‘Self-Assembled Nanostructures of Peptide Amphiphiles: Charge Regulation by Size Regulation, The Journal of Physical Chemistry C. American Chemical Society (ACS), 123(28), pp.
17606-17615. | Martinez-Miranda, L. J. et al. (2017) ‘Incommensurate structures investigated by X-ray studies of electropolymerised methacrylic monomer with TiO2 nanoparticles, Liquid Crystals.

Informa UK Limited, 44(10), pp. 1549-1558.

140

bunuasIy ‘saily souang (YINI/LIDINOD ‘NNI) DIBOjou210UDN A DI2UIOUDN ap 03NIYSU|

ZHMIOH 'O - JS|SEH 0J3WOY d - S}UBWIEISNY O30S °J - UBPLIBYS BPUOD "|A - IY2anzelSe] ‘A - 1140D) Y O1eIoH



Luis Gonzalez Flecha - Alvaro A. Recoulat Angelini

Universidad de Buenos Aires Buenos Aires, Argentina.

Capitulo 5 - Dispersién de neutrones a pequefio dngulo | SANS EN MATERIA BLANDA

Analisis conformacional de los complejos
entre proteinas de membrana y detergentes

El detergente dodecilsulfato de sodio (SDS)
es ampliamente utilizado como desnaturali-
zante de proteinas. En particular constituye
la herramienta principal para investigar la
estabilidad en proteinas de membrana con
estructura transmembrana del tipo a he-
licoidal. Sin embargo, el mecanismo por el
cual este detergente lleva a cabo el efecto
desnaturalizante aln no ha sido comple-
tamente dilucidado. La estructura de los
complejos proteina-SDS fue descripta his-
téricamente como la de un elipsoide de
revolucién del tipo "varilla". Con el adveni-
miento de técnicas de SAXS se han mejora-
do los modelos para estos complejos que
suelen representarse mediante dos estruc-
turas alternativas: el denominado modelo
de micelas decoradas, donde la proteina
envuelve las micelas de detergente, y el mo-
delo de collar de perlas, donde las micelas
interaccionan con ciertas partes de la cade-
na polipeptidica que las atraviesa. No obs-
tante, son pocos los complejos estudiados
hasta el presente de modo que todavia no
es posible tener una imagen general de Ia
conformacion del estado desnaturalizado
inducido por SDS en proteinas y alin me-
nos en proteinas integrales de membrana.

Nuestro equipo ha estudiado la desnatura-
lizacion de una ATPasa hipertermoéfila trans-
portadora de Cu(l) de Archaeglobus fulgi-
dus inducida por SDS mediante técnicas de
fluorescencia y dicroismo circular junto con
un andlisis termodinamico y el modelado
matematico del proceso. Con esta informa-
cion hemos propuesto un mecanismo para
el plegado de esta proteina hasta recuperar
su estructura nativa y actividad catalitica.
Para complementar este estudio se propo-
ne analizar la estructura de los complejos
entre esta proteina y el detergente SDS a
lo largo del proceso de desnaturalizacion,
complementando los estudios realizados
con técnicas de calorimetria de titulacion
isotérmica, dindmica molecular, SAXS vy
SANS. La combinacién de estudios de SANS
y SAXS nos permitird obtener informacién
estructural complementaria para analizar
los complejos proteina-SDS. Para esto tra-
bajaremos tanto con la proteina completa
como con los dominios funcionales solubles
aislados. Se utilizara la informacién obtenida
de calorimetria de titulacién isotérmica para
determinar las relaciones estequiométricas
necesarias para alcanzar cada uno de los in-
termediarios del proceso de desnaturaliza-
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cion. La complementacion con simulaciones
de dindmica molecular permitira alcanzar un
mayor detalle molecular de las estructuras
compatibles con los perfiles de SAXS/SANS.
La ventaja del contraste que tiene la técni-
ca de SANS utilizando D,0 es critica para
aislar la sefal proveniente de la proteina y
la correspondiente al detergente, obtenien-
do asi una mejor descripcién estructural al
integrar la informacion separada de cada
componente de los complejos formados.

Roman, E. & Flecha, E L. G. (2014) ‘Kinetics and Thermodynamics of Membrane Protein Folding, Biomolecules. MDPI AG, 4(1), pp. 354-373. | Pedersen, J. N. et al. (2020) ‘A complete picture of
protein unfolding and refolding in surfactants, Chemical Science. Royal Society of Chemistry (RSC), 11(3), pp. 699-712. | Gabel, E. et al. (2014) ‘Probing the Conformation of FhaC with Small-Angle
Neutron Scattering and Molecular Modeling}, Biophysical Journal. Elsevier BV, 107(1), pp. 185-196.
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El constante desarrollo de vias de sintesis
de nanoparticulas y materiales nano-es-
tructurados favorecié la optimizacion de
diversos procesos industriales. El incremen-
to de la relacién area/volumen combinado
con la construccion racional de los bloques
elementales que constituyen un produc-
to final se ha podido mejorar con creces la
eficiencia de electrodos, sensores, cataliza-
dores, celdas de combustible, etc. Sin em-
bargo, aiin hay muchos interrogantes desde
la ciencia basica y aplicada por develar en
el area. Las nanoparticulas nudcleo-cascara
(core-shell) son sistemas bifasicos consti-
tuidos por dos materiales diferentes. Los
mismos permiten sintonizar o incremen-
tar las zonas activas de la particula, ya sea
cambiando propiedades eléctricas, 6pticas,
electroquimicas o bien para reducir el coste
de produccién (por ejemplo nucleos inertes
pero de bajo coste recubiertos de un metal
noble catalizador como Pt). El estudio en or-
den en la nano-meso escala es fundamental
para correlacionar estructura con funcion.
El empleo la técnica de SANS es fundamen-
tal para caracterizar dichos sistemas. La po-
sibilidad de variar el contraste al cambiar
la relacién H/D en el solvente de la fase

Nanoparticulas nucleo-cascara para
aplicacion en fotocatalisis

continua permitiria desacoplar las contri-
buciones dadas por la cascara, como por
el ndcleo. Para ejemplificar, puede men-
cionarse que se ha estudiado un sistema
nucleo@cascara por SAXS empleando una
fuente de rayos X convencional. Al no contar
con la posibilidad de variar contraste como
puede hacerse por SANS, se decidi6 medir
la particula cascara-nucleo y el ndcleo por
separado. Al suspender el nucleo en el sol-
vente las particulas se agregan rapidamente
por lo que no se pudo obtener un factor de
forma adecuado que represente el sistema.
En la presente propuesta se propone estu-
diar una serie de nanoparticulas nicleo@
cascara de diferentes geometrias (esferas,
cilindros) basados en nucleos Ag o TiO2 con
cascaras como tantalatos o niobiatos para
emplearlos como potenciales fotocataliza-
dores aptos para almacenadores solares
basados en captura y conversion de CO, a
alcanos simples. Nuestro grupo cuenta con
amplios antecedentes en SAXS actualmente
empleando el equipamiento del Laboratorio
de Cristalografia Aplicada de la Universidad
Nacional de San Martin, y anteriormente el
del laboratorio del INIFTA, CONICET-Univer-
sidad Nacional de La Plata, y del Instituto de

Fisica de la Universidad de San Pablo (USP),
San Pablo, Brasil, y con radiacién sincrotrén
en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén
(LNLS), Campinas, Brasil.

Oestreicher, V. et al. (2020b) ‘Mild Homogeneous Synthesis of Gold Nanoparticles through the Epoxide Route: Kinetics, Mechanisms, and Related One-Pot Composites, Chemistry A European
Journal. Wiley, 26(14), pp. 3157-3165. | Torasso, N. et al. (2021) ‘Enhancing arsenic adsorption via excellent dispersion of iron oxide nanoparticles inside poly(vinyl alcohol) nanofibers, Journal of
Environmental Chemical Engineering. Elsevier BV, 9(1), p. 104664. | Borovik, P. et al. (2021) ‘Amorphous Calcium Phosphates: Solvent-Controlled Growth and Stabilization through the Epoxide
Route, Chemistry \textendash A European Journal. Wiley, 27(39), pp. 10077-10086.
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Estudios estructurales de proteinas de

membrana

Alrededor del 25% de todos los genomas
secuenciados, desde bacterias al humano,
codifican para proteinas de membrana. Es-
tas proteinas desempenan roles esenciales
en la fisiologia celular, regulando el flujo de
los metabolitos entre las células y su entor-
no o entre los compartimentos subcelulares
-canales y transportadores- y la respuesta
ante diversos estimulos receptores. Debi-
do a su localizacién, constituyen potencia-
les blancos terapéuticos o diagnésticos. En
la actualidad las proteinas de membrana
constituyen el blanco de cerca del 60% de
los farmacos utilizados en humanos. A pe-
sar de su importancia, el estudio de estas
proteinas y la posibilidad del disefio de
drogas para el tratamiento de diversas pa-
tologias se ha visto postergado por las di-
ficultades en su produccién y purificaciéon.
Los grupos de investigacion que conforman
este proyecto tienen una amplia experien-
cia en estudios de relaciones estructura-di-
namica-funcion en proteinas de membrana
transportadoras de agua (acuaporinas), io-
nes (ATPasas de tipo P) y azlicares-nucleéti-
do (NSTs). Para este fin se emplea una am-
plia variedad de técnicas experimentales
que incluyen biologia molecular, cinética

enzimatica, espectroscopia y microscopia
de fluorescencia, dicroismo circular, ca-
lorimetria de titulacion isotérmica, bioin-
formatica, dindmica molecular, modelado
matematico, etc. La inclusion de técnicas
neutrénicas permitird complementar los
estudios que se estan desarrollando. La
posibilidad que ofrece la técnica de SANS
de ocultar (variando la relacién H,0/D,0)
la senal de dispersién proveniente de los
fosfolipidos que constituyen la membrana
donde estas proteinas estan insertas es
critica para evaluar cambios conformacio-
nales importantes para el desarrollo de su
funcién biolégica en ambientes nativos.
La complementacién con simulaciones de
dindmica molecular a partir de las estruc-
turas de alta resolucién disponibles, o de
modelos moleculares confiables, permiti-
rd alcanzar un mayor detalle molecular de
las estructuras compatibles con los perfiles
de SANS obtenidos experimentalmente.
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Vitali, V. et al. (2018) ‘Cooperativity in proton sensing by PIP aquaporins, The FEBS Journal. Wiley, 286(5), pp. 991-1002. | Toscanini, M. A. et al. (2019) ‘Conserved Glu-47 and Lys-50 residues
are critical for UDP-N-acetylglucosamine/UMP antiportactivity of the mouse Golgi-associated transporter Slc35a3’, Journal of Biological Chemistry. Elsevier BV, 294(26), pp. 10042-10054. |
Bredeston, L. M. & Flecha, E. L. G. (2016) “The promiscuous phosphomonoestearase activity of Archaeoglobus fulgidus CopA, a thermophilic Cu + transport ATPase, Biochimica et Biophysica
Acta (BBA) - Biomembranes. Elsevier BV, 1858(7), pp. 1471-1478.
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Cuando nanoparticulas (nanomedicinas) en-
tran en contacto con fluidos biolégicos como
la sangre, se recubren espontaneamente de
proteinas y otras biomoléculas por adsor-
cion, formandose asi lo que se conoce como
"corono proteica" o "corona biomolecular".
La misma afecta radicalmente la manera en
que las nanoparticulas interaccionan con
sistemas bioldgicos, modificando su per-
formance biomédica y sus propiedades to-
xicolégicas. Las coronas proteicas pueden
estudiarse en varios niveles (parametros de
binding, estructura, composicién, efectos
sobre la estabilidad coloidal, etc) y median-
te técnicas muy diversas: espectroscopias
UV-Visible y de fluorescencia, dicroismo
circular, dispersion de luz dindmica o DLS,
microscopias electrénicas, SAXS, SDS-PAGE,
cromatografia liquida, entre otros. Nuestro
grupo de trabajo ha realizado varios estu-
dios dedicados a entender la formacion de
coronas proteicas sobre nanoparticulas de
silica mediante técnicas como ITC y DLS.
También, mas recientemente, se ha utili-
zado SAXS para evaluar el proceso de for-
macion de dichas coronas proteicas in situ
y extraer pardmetros termodindmicos. Un
gran desafio, dificil todavia de enfrentar, es

dilucidar los detalles estructurales de la co-
rona proteicas, como su forma, homogenei-
dad y cantidad de capas de manera in situ.
En principio SAXS seria una técnica que po-
dria contribuir a dicha tarea. Sin embargo, el
bajo contraste electronico de las proteinas
en comparacién con las nanoparticulas y en
relacion al solvente, hace dificil el modelado
detallado de las coronas proteicas mediante
esta técnica. En este contexto, la técnica de
SANS aparece como una alternativa atracti-
va debido a la posibilidad de variacién del
contraste entre las partes constituyentes del
sistema mediante el uso de agua o proteinas
deuteradas.

buBUaBIY ‘saily souang dINN/LIDINOD - VLHINI) SPppaljdy A SpILIOa] SPIIUIINDODISIH SAUOIODSIISIAU| 9P 0INIYSU|

UJj03) O[22 - 0SOpPJE) BQJOg SN3Je|A - 031d unsnsy

Martinez-Negro, M. et al. (2021) ‘Insights into colloidal nanoparticle-protein corona interactions for nanomedicine applications, Advances in Colloid and Interface Science. Elsevier BV, 289, p.
102366. | Galdino, E. E. et al. (2020) ‘Effect of particle functionalization and solution properties on the adsorption of bovine serum albumin and lysozyme onto silica nanoparticles, Colloids and
Surfaces B: Biointerfases. Elsevier BV, 186, p. 110677. | Picco, A. S. et al. (2021) ‘Protein corona meets freeze-drying: overcoming the challenges of colloidal stability, toxicity, and opsonin adsorption,
Nanoscale. Royal Society of Chemistry (RSC), 13(2), pp. 753-762.
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Diseno y caracterizacion de polimerosomas
como plataforma de liberacion de principios

activos

En los Ultimos anos, el desarrollo de nuevos
sistemas de liberacién de drogas junto con
los avances en nanotecnologia se ha foca-
lizado en sistemas transportadores que en-
capsulen y protejan un principio activo de
los agentes de degradaciéon ambientales con
el objetivo de aumentar el tiempo de vida
efectivo de accion terapéutica y dirigirlo es-
pecificamente al sitio de accién. Entre estos
nuevos desarrollos se destacan los sistemas
de libracién de drogas terapéuticas basados
en “nanocarriers”, donde se destacan las
nanoparticulas con estructuras vesiculares
que pueden obtenerse a partir de compues-
tos sintéticos (copolimeros en bloque anfi-
filicos), designados como polimerosomas.
Por lo expuesto, en esta linea de trabajo
se aborda el desarrollo de nuevos polime-
rosomas preparados en base a polimeros
anfifilicos tribloque compuestos por poli(e-
tilenglicol) como bloque hidrofilico, y un
bloque hidrofébico conformado por benzoa-
to de vinilo y mondémeros fumaricos, para
ser empleados en la liberacién de principios
activos hidrofébicos tales como la vitamina
D. La posibilidad de obtener diferentes po-
limeros en bloque a través de la variacion
de los parametros de sintesis (condiciones

de reaccion, seleccion de mondémeros) per-
mite contar con una variedad de polimeros
precursores para la formacioén de las estruc-
turas vesiculares al variar su composicién
y peso molecular, caracteristicas determi-
nantes en la formacién de las diferentes
nanoestructuras. En este sentido, para los
nuevos copolimeros anfifilicos tribloque
propuestos, el efecto de estas variables so-
bre la estructuras obtenidas en base a las
caracteristicas de los polimeros de partida 'y
el método de preparacion empleado es un
tema central de interés con el fin de opti-
mizar la obtencién de vesiculas poliméricas
y conocer sus caracteristicas estructurales
como también su mecanismo de formacion.
El conocimiento de las caracteristicas es-
tructurales de las vesiculas poliméricas son
de primordial importancia con el fin de
determinar si las mismas son aptas para la
aplicacién buscada. Las propiedades gene-
rales tales como su didmetro medio, carga
superficial y morfologia pueden obtenerse
utilizando técnicas de uso habitual como
dispersion de luz dinamica (DLS), potencial
Zeta, y microscopia de transmision electro-
nica (TEM) o microscopia de barrido electré-
nico (SEM). Sin embargo, a menudo se nece-
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sitan técnicas con mayor resolucién espacial
y temporal para una caracterizacién estruc-
tural mas profunda. Las técnicas de disper-
sién a bajo angulo SAXS y SANS proporcio-
nan informacién en la nanoescala por lo que
son utilizadas con este fin. No obstante, en
el caso de SAXS, los inconvenientes relacio-
nados con el contraste electronico entre las
fases involucradas en el sistema suelen difi-
cultar el estudio de los mismos. En este sen-
tido, dada la naturaleza de la dispersion de
neutrones, algunos de estos inconvenientes
pueden ser salvados conduciendo a una me-
jor caracterizacion de los sistemas polimé-
ricos nanoestructurados. En complemento
con las demas técnicas experimentales que
el grupo emplea habitualmente, el uso de
la metodologia SANS contribuirad a obtener
un "cuadro completo" sobre la morfologia
de estos sistemas y su relacién con las varia-
bles de sintesis para profundizar en el cono-
cimiento de los factores que gobiernan sus
propiedades finales.

Besada, L. N. et al. (2018) ‘Preparation, characterization, and in vitro activity evaluation of triblock copolymer-based polymersomes for drugs delivery, Journal of Nanoparticle Research. Springer
Science and Business Media LLC, 20(3). | Salva, R. et al. (2013) ‘Polymersome Shape Transformation at the Nanoscale, ACS Nano. American Chemical Society (ACS), 7 (10), pp. 9298-9311.10054. |
Jang, J. D. et al. (2019) ‘Self-Assembly of Temperature Sensitive Unilamellar Vesicles by a Blend of Block Copolymers in Aqueous Solution, Polymers. MDPI AG, 11(1), p. 63.
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as técnicas de difraccién estan entre las mas utilizadas en los

laboratorios de dispersién de neutrones de todo el mundo,

debido a la importancia que reviste el conocimiento de la es-
tructura de la materia. Como ya se aludiera en el Capitulo 2, el princi-
pio de dualidad onda-particula es aplicable a fotones y neutrones, lo
que permite inferir que la teoria formal de dispersidon es la misma en
ambos casos. Asi entonces, en este Gltimo caso la descripciéon de la
evolucién de las ondas neutrénicas dispersadas por un dado arreglo
de centros dispersores habra de ser equivalente y mostrar comporta-
mientos similares a los de la éptica fisica.

Supongamos que una onda neutrénica incide sobre un conjunto de
centros dispersores fijos en el espacio. Como resultado de la interac-
cion, que tendra un caracter elastico debido a que los dispersores es-
tan fijos, en cada uno se generara una onda esférica emergente con la
misma longitud de onda. Ademas, debido a la distribucién espacial de
los centros, cada onda emergente tendra una fase relativa bien defi-
nida respecto a las demas, lo cual conducira a la aparicién de fenébme-
nos de interferencia producidos por el solapamiento constructivo o
destructivo de sus amplitudes coherentes en ciertas direcciones. De
esta forma, los maximos de intensidad dispersada se correlacionan
con la distribucién espacial del arreglo de centros dispersores, esto
es, sus simetrias, distancias, angulos etc.

En este Capitulo nos referiremos a la difraccion de neutrones por
sistemas donde los centros dispersores son atomos, moléculas o
momentos magnéticos (espines) y los arreglos tienen dimensiones
caracteristicas del orden de los Angstroms (A), causando efectos de
interferencia a angulos “grandes”, o no tan pequefos como aquellos
discutidos en la técnica de SANS en el Capitulo 5.

Cada arreglo ordenado de estos centros dispersores produce un pa-
trén de difraccién particular, caracterizado por la presencia de picos
de intensidad de neutrones difractados muy angostos, que ocurren

Capitulo 6 - Difraccién de neutrones

en direcciones muy precisas y con una determinada relacién de in-
tensidades entre ellos. Se los denomina picos de Bragg. La intensidad
de los picos de difraccion queda determinada por el tipo y posicidon
relativa de los distintos centros dispersores que componen la unidad
de orden minima a partir de la cual se genera un cristal, lo que llama-
mos celda unidad. Del estudio de estos patrones de difraccion se pue-
de caracterizar la estructura cristalina y/o magnética de las fases que
componen una muestra (simetrias y pardmetros de celda, posicion
de los atomos y los espines dentro de la celda unidad, grado de ocu-
pacion de sitios de la red, cuantificacion de cada fase, defectos, etc).
Con estas técnicas es posible estudiar materiales metalicos, cerami-
cos, compuestos organicos, polimeros y materia blanda, macromolé-
culas cristalizadas, e incluso el orden de corto o mediano alcance en
materiales amofos y en liquidos.

Al igual que en todas las técnicas de dispersién mencionadas a lo
largo de este libro, desde un punto de vista formal, la informacion
estructural de un dado sistema esta contenida en la funcién de sca-
ttering S(Q,w). La difraccion se caracteriza porque el instrumento de
medicién detecta la intensidad del haz dispersado, sin realizar analisis
en energia de los neutrones que lo componen. Al igual que lo discu-
tido en el Capitulo 5 para SANS, la difraccién analiza Gnicamente la
dispersion elastica de neutrones, es decir 5(Q), donde

(Quw) dw

coh

S(Q)=h J s

Una derivacion detallada de las ecuaciones que describen la depen-
dencia de la intensidad difractada medida en un detector con los pa-
rametros que describen la estructura cristalografica y magnética de
una muestra ordenada esta fuera del alcance de este libro, pero pue-
de consultarse en la bibliografia citada al final del Capitulo.
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A los fines de comprender el fundamento basico de la teoria de la
difraccion de neutrones por sistemas cristalinos, podemos sintentizar
la expresion para la seccion eficaz de dispersién elastica y coherente
(do/dQ)_, como:

d
(4a),, "

donde N_es el niumero de atomos en el cristal, v, es el volumen de
la celda unidad y T son los puntos o vectores de la red reciproca que
representan un set de planos cristalinos en el espacio real. Esta ecua-
ciéon indica que el scattering sélo puede ocurrir cuando el vector
transferencia de impulso Q coincide con un vector de la red reciproca
T, lo que es equivalente a la Ley de Bragg.

AP ICR LT

Un experimento de difraccién consistird en medir esta seccién eficaz
como funcién de Q, con el objetivo de obtener informacién sobre la
magnitud F o factor de estructura. Es el factor de estructura el que
condensa toda la informacién cristalografica de la fase que genera
esa difraccién, ya sea a partir de sus &tomos o de su orden magnético.

Siempre que exista un arreglo ordenado de atomos, se podran defi-
nir planos cristalinos, los cuales se identifican mediante un set de 3
indices llamados indices de Miller (h k I). Cada pico de Bragg en un
patrén de difraccién puede ser correlacionado con un set de indices
de Miller. Asi, de acuerdo a la ecuacién anterior, la intensidad de un
pico observado para un determinado Q estard dada por el factor de
estructura que se expresa como

. sin20
F('[ ): z bj e2711(h)5,+kyj+lzj)e —Bj N2

J

donde j representa cada 4tomo de la celda unidad, ubicado en una
posicion (xj, Y, zj), bj es la longitud de scattering coherente de cada

4tomo (definida en el Capitulo 2), y B, es el llamado factor de tem-
peratura, que da cuenta del efecto de las vibraciones atémicas, es
decir del caracter no fijo de los centros dispersores. Esta expresion
para el factor de estructura es completamente analoga a la utilizada
en difracciéon de rayos X, con la diferencia de que el coeficiente b]. es
reemplazado por un factor de forma en ese caso. El factor de estruc-
tura es la transformada de Fourier de la densidad nuclear, que es en
definitiva la magnitud fisica que se quiere estudiar mediante un ex-
perimento de difraccion. La intensidad difractada daré la informacién
necesaria para calcular la amplitud del factor de estructura.

Geometrias para la difraccion

Un instrumento para realizar experimentos de difraccion ya sea en
muestras monocristalinas (difractémetro de cristal Unico) o policris-
talinas (difractdmetro de polvos) consiste tipicamente de los siguien-
tes elementos basicos:

e Un haz incidente ya sea monocromatico o policromatico, y con una
divergencia bien determinada

e Un sistema posicionador de la muestra que permita orientarla fren-
te al haz. En el caso de polvos esto es simplemente un sistema de
rotacién uniaxial. En el caso de cristal Gnico se utiliza una cuna de
Euler.

e Un sistema de deteccién que se monta en un brazo independiente
y que permite una variacién angular en 26, que cuenta también
con una colimacion para definir la divergencia angular del haz di-
fractado.

Las dos geometrias mas utilizadas son los difractémetros de 4 circu-
los para la difraccion de cristal Unico —asi llamado porque permi-
te rotaciones alrededor de cuatro ejes que se intersectan sobre la
muestra: tres rotaciones de la muestra segln los angulos de Euler,
y una rotacién del detector seglin el angulo 26— y la geometria de
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Debye-Scherrer para la difracciéon de polvos o difraccién de dos ejes
donde Unicamente rota el brazo del detector.

Muestras policristalinas

En una muestra que consiste en un polvo los millones de pequenos
cristales que la conforman estan orientados al azar. La dispersién por
un conjunto particular de planos (h,k,l) de la red cristalina sera equi-
valente a la dispersién obtenida girando un monocristal en condicién
de difraccion alrededor de la direccién del haz incidente. Luego, los
haces difractados forman los llamados conos de Debye-Scherrer,
como se muestra en la Fig. 6.1. Estos conos intersectan el detector
dando lugar a lo que conocemos como difractograma, condensando
en una Unica dimensién la informacién tridimensional de la difrac-
cidn, en la forma de 1(26) o I(Q). Esto es asi porque en el caso de un
polvo, la seccion eficaz de dispersion depende Gnicamente del médu-
lo del vector de scattering y no de su direccién.

Este difractograma puede ser analizado utilizando métodos de ajus-
te por minimos cuadrados a través de un método llamado Rietveld,
haciendo uso del formalismo de grupos espaciales y teniendo en
cuenta las caracteristicas instrumentales y microestructurales de las
muestras. Esto permite obtener informacién estructural de muy alta
calidad, ya sea del arreglo de &tomos dentro de la celda unidad en un
cristal o del ordenamiento de espines en muestras con orden mag-
nético.

Cuando los conos de Debye-Scherrer muestran una falta de uniformi-
dad en su perimetro, eso significara la existencia de cierta orientacion
preferencial de los micro-cristales que componen la muestra. Estas
desviaciones de la policristalinidad perfecta se denominan texturas, y
constituyen un gran campo de estudio en la Ciencia de los Materiales.
La textura cristalografica se define a partir de una funcién de proba-
bilidad conocida como funcién de distribucién de orientaciones ODF

Capitulo 6 - Difraccién de neutrones

(Orientation Distribution Function, en inglés). Para realizar la determi-
nacion de la ODF, se utiliza un difractémetro con la muestra montada
sobre una cuna de Euler. Los haces incidentes y difractados quedan
fijos de manera de que el vector de scattering esté fijo en el espacio
y se rota la muestra sobre dos ejes gracias a la cuna de Euler. Las fi-
guras que se obtienen se conocen como figuras de polos y cambian
cuando se analizan distintos picos de difraccion del material. A través

cristalitas

haz
incidente

ﬂ
%..

muestra
policristalina

Figura 6.1

Conos de Debye-Scherrer. Para una muestra policristalina con una aleatoriedad perfecta
de las cristalitas que componen el polvo, se observan conos de difraccion cuyo angulo
caracteristico, 26, depende de la distancia interplanar de aquellos planos atémicos que
estan en condicién de difraccion.

de un programa computacional de inversion se logra estimar la ODF
a partir de un conjunto de figuras de polos medidas para varios picos
de difraccién.

Muestras liquidas o amorfas

En el caso de sistemas liquidos o amorfos, la derivacion de la expre-
sidn para la seccion eficaz de dispersion elastica coherente se realiza
en forma diferente, pero es igualmente posible obtener una distri-
bucién angular de la intensidad dispersada que se correlaciona con
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la funcién de correlaciéon de pares, g(r) donde P, s la densidad pro-
medio del material e I (o) es la intensidad dispersada a valores gran-
des de Q. Esta funcién caracteriza el ordenamiento local o de corto
alcance de los 4tomos:

1 Q-1 SN 40

(rl=1+
? 2Mps 0 Qr

Muestras con orden magnético

El neutrén gracias a su momento magnético puede interactuar con
electrones no apareados en un material, ya sea a través de un aco-
plamiento dipolar magnético o a través del movimiento orbital de
aquéllos. La intensidad de esta interaccién magnética dipolo-dipolo
es comparable a la interaccion nuclear de los neutrones con nucleos
atémicos, por consiguiente las secciones eficaces magnéticas son de
una magnitud similar a las del scattering nuclear. Es gracias a esta
propiedad que se pueden determinar las estructuras magnéticas de
los materiales. De hecho, los primeros experimentos de difraccion de
neutrones hacia fines de los afios “40 estuvieron dedicados al estudio
del ordenamiento antiferromagnético en 6xidos de Fe, imposibles de
ser realizados por otros métodos entonces conocidos.

En resumen, las aplicaciones de las técnicas de difraccién de neu-
trones son multiples:

e Ciencias de la Vida: estructura de macromoléculas biolégicas,
ubicacién de atomos de H y otros elementos livianos en estruc-
tura de proteinas, estudio de compuestos organicos.

e Quimica: estudios cristalograficos de nuevos compuestos, posi-
cion y discriminacion de dtomos livianos o de niimero atémico
similar, cinética de reacciones con resolucién temporal, proce-
sos cataliticos.

e Ciencia de Materiales: transformaciones de fases, determi-

nacion de tensiones residuales, textura de los materiales, mi-
croestructura, sistemas nanoscépicos y de baja dimensionali-
dad, procesos difusivos, transporte iénico, MOFs.

e Ciencias de la Tierra: andlisis de fases composicionales y textu-
ras, ubicacién de contaminantes, identificacion de fases inter-
medias ricas en elementos livianos.

e Fisica del Estado Sélido: relaciones entre estructura-funciones,
cristalografia magnética, densidades de espin.

e Ingenieria: estudios no destructivos, envejecimiento de los ma-
teriales.

Es importante destacar la gran complementariedad entre la cristalo-
grafia de neutrones y de rayos X. En particular en el area de las bio-
ciencias, los neutrones proveen una gran alternativa para determinar
la posicion de 4tomos de H altamente ionizados (H*) que al no poseer
electrones son completamente invisibles a los rayos X. La cristalogra-
fia de neutrones tiene sus limitaciones sobre todo porque debido al
flujo relativamente bajo de los haces, en comparacién con los rayos
X, se requieren cristales grandes y también otras estrategias de co-
leccién de datos y andlisis. Sin embargo, estas limitaciones técnias
se ven compensadas por la informacién Unica que ha sido posible
obtener mediante esta técnica.

Aspectos instrumentales

Los difractdmetros tienen diferentes configuraciones dependiendo
de las caracteristicas de la fuente de neutrones que emplean. En la
Figura 6.2 se muestra un instrumento tipico en una fuente de neutro-
nes continua.

En un difractémetro de polvos instalado en un reactor de investiga-
cién, un haz de neutrones con una dada longitud de onda es selec-
cionado por un dispositivo llamado monocromador y dirigido hacia
la muestra. Usualmente el monocromador estad constituido por un
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conjunto de monocristales - tipicamente de grafito pirolitico, Ge,
Si, Cu - los cuales estan correctamente orientados para difractar un
haz monoenergético de neutrones hacia la muestra en estudio. Los
neutrones dispersados por la muestra en polvo o policristalina son
contados por detectores apropiados y acumulados en funcién de los
angulos en los cuales ellos han sido dispersados. Los picos de Bragg
que resultan en el difractograma medido se corresponden con el haz
difractado por los planos atémicos del cristal.

arreglo de detectores

arreglo de colimadares

muestras

Figura 6.2

Configuracién tipica de un difractémetro de fuente estacionaria. Adaptado del instrumento
SPODI instalado en la fuente FRM-II. https://mlz-garching.de/spodi.
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Estructura cristalina de minerales naturales que
contienen H,0 y OH y su impacto en la caracterizacion

de nuevas especies

El objetivo de este proyecto es el de investi-
gar la estructura cristalina, el desorden y las
caracteristicas fisicas de éxidos de tantalio y
niobio pertenecientes a diferentes minera-
les nuevos descubiertos en Brasil. Algunas
de estas muestras minerales pertenecen
al supergrupo de los pirocloros ABXY.,
donde A y B son cationes y X e Y son gru-
pos anionicos. La estructura de los piroclo-
ros tiene una notable capacidad de tolerar
distorsiones estructurales y presenta una
amplia gama de aplicaciones tecnologicas
como la fabricacién de ceramicas especiales,
materiales superconductores y eliminacion
de desechos nucleares, refuerzo de aceros
para aplicaciones de alta tecnologia, etc.
La caracterizaciéon de estos minerales im-
plica el uso de técnicas variadas tales como
andlisis quimico de microsonda electréni-
ca en combinacién con dispersion Raman
y difraccion de rayos X de monocristal.
Sin embargo, un componente esencial de
la caracterizacion de especies es la des-
cripcion precisa del H,O y grupos OH vy
de las posiciones de los atomos de H, lo
cual se logra por difraccién de neutrones.
Esta investigacion cientifica pretende asi de-
terminar las estructuras cristalinas mediante

difraccion de neutrones de monocristalinos
de muestras minerales pertenecientes al
supergrupo de los pirocloros con diferentes
contenidos naturales de agua, es decir, per-
tenecientes a diferentes especies. Reciente-
mente nuestro grupo caracterizd una nueva
especie mineral, la hidroxicalciomicrolita,
mediante difraccion de neutrones de mono-
cristal. El objetivo del analisis fue el de loca-
lizar la posicion de los &tomos de H en una
estructura cristalina conteniendo metales
pesados. El instrumento seleccionado fue
el Very Intense Vertical Axis Laue Diffracto-
meter (VIVALDI), utilizando un haz de neu-
trones térmicos policromaticos (0,8-5,2A)
acoplado con un detector cilindrico "placa
de imagen" de gran angulo solido en el Ins-
titut Laue-Langevin de Grenoble, Francia.
La posicion del atomo de H hallada con neu-
trones fue fundamental para caracterizar la
especie mineral y se incorpor6é al modelo
basado en difraccion de rayos X con el grupo
espacial P4,32. Cabe destacar que en estos
minerales no es posible asegurar el conteni-
do de H,0 a partir de la determinacion de la
densidad de electrones que brinda la técni-
ca de difraccion de rayos X, por la presencia
de atomos significativamente mas pesados

MEDIOAMBIENTE

MATERIALES

como Ta y Nb. Sin embargo, a efectos de
nomenclatura, es importante determinar
el contenido de H,0 en las posiciones A e
Y para caracterizar de forma precisa estas
nuevas especies minerales descubiertas
recientemente en Brasil, y es por eso que
emplearemos la difraccién de neutrones.

Atencio, D. et al. (2010) “The pyrochlore supergroup of minerals: Nomenclature, The Canadian Mineralogist. Mineralogical Association of Canada, 48(3), pp. 673-698. | Andrade, M. B. et al. (2013)
‘Hydrokenomicrolite, (,H,0),Ta,(O,0H) (H,0), a new microlite-group mineral from Volta Grande pegmatite, Nazareno, Minas Gerais, Brazil, American Mineralogist. Mineralogical Society of

America, 98(2-3), pp. 292-296. | Andrade, M. B. et al. (2017) ‘Hydroxycalciomicrolite, Ca, [Ta,0 (OH), a new member of the microlite group from Volta Grande pegmatite, Nazareno, Minas Gerais,
Brazil, Mineralogical Magazine. Mineralogical Society, 81(3), pp. 555-564.
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La manufactura aditiva (MA) de piezas me-
talicas se puede definir como la produccién
de piezas a través de una adiciéon continua
de capas de material que se forman por el
sinterizado de polvos metalicos. Esta técni-
ca permite la fabricacion de piezas de geo-
metria compleja y dificiles de conseguir por
otras técnicas de fabricacion. Ademas se
logra la reducciéon de los tiempos de fabri-
cacion y la cantidad de material utilizado, en
comparacion con la tecnologia extractiva.
Para ello, se utilizan principalmente dos ti-
pos de técnicas denominadas EBM (electron
beam melting) y SLM/DMLM (selective laser
melting/direct metal laser melting). En Bue-
nos Aires, los polvos del metal con el que se
fabricara la pieza se sinterizan a través de
un fundido parcial de los mismos, usando
un haz de electrones (EBM) o un laser de
alta potencia (SLM). Durante la fusion, se
producen localmente una serie de calenta-
mientos y enfriamientos ciclicos sobre los
polvos a fundir y la fase solida que se va
formando. Esto conduce a la generacién de
tensiones residuales en las piezas, las cuales
pueden tener diversos origenes tales como
la presencia de trasformaciones de fases
o tensiones térmicas por el ciclado antes

Efectos de las tensiones residuales en muestras
metalicas fabricadas por manufactura aditiva sobre la

formacion de fisuras en ensayos de fatiga

mencionado. Dichas tensiones residuales
pueden generar pequeias fisuras internas
que reducen la resistencia de las piezas me-
talicas ante cargas ciclicas, llevando a una
reduccién de la vida a fatiga. Las tensiones
residuales también afectan los procesos de
nucleacion y propagacion de fisuras, afec-
tando la vida a la fatiga del componente.
Para la determinacion de tensiones resi-
duales en piezas, la difraccién de neutrones
presenta la ventaja de la mayor penetracion
de los neutrones en las piezas, y se ha usado
exitosamente en el estudio de muestras pro-
ducidas por SLM que permitieron validar el
proceso térmico durante la produccién. En
general se estudian volimenes del orden de
1 mm?® y mapeando diferentes partes de la
pieza se puede determinar el campo de ten-
siones completo utilizando un algoritmo de
reconstruccion. El uso combinado de difrac-
cion e imagenes con selectividad en longitud
de onda permitiria determinar los campos
de tensiones internas resultantes del proce-
so de fabricacion. Ademas, mediante ensa-
yos in-situ sobre el haz de neutrones, utili-
zando muestras con una muesca maquinada
sobre la pieza, se podria observar la interac-
cion entre las tensiones residuales y defec-

tos superficiales, para comprender mejor la
interaccién entre las tensiones residuales y
la formacién de fisuras ante cargas ciclicas.

Zaeh, M. F and Branner, G. (2009) ‘Investigations on residual stresses and deformations in selective laser melting, Production Engineering. Springer Science and Business Media LLC, 4(1), pp.
35-45. | Pant, P. et al. (2020) ‘Mapping of residual stresses in as-built Inconel 718 fabricated by laser powder bed fusion: A neutron diffraction study of build orientation influence on residual stresses),
Additive Manufacturing. Elsevier BV, 36, p. 101501. | Busi, M. et al. (2021) ‘Nondestructive characterization of laser powder bed fusion parts with neutron Bragg edge imaging, Additive

Manufacturing. Elsevier BV, 39, p. 101848.
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Sintesis y estudios estructurales y
espectroscopicos de compuestos inorganicos,

Aida Ben Altabef - M.E. Tuttolomondo - S.B. Diaz - A.R. Cobos Picot - N.M. Ale - J.E. Galvan

Instituto de Quimica del Noroeste Argentino (INQUINOA - CONICET/ UNT) Tucumdn Argentina

organicos y biolégicos

Este proyecto apunta a la sintesis, purifica-
cion y caracterizacion de nuevos compues-
tos inorganicos y organicos y al estudio
estructural de sustancias sintetizadas en
nuestro laboratorio para determinar sus
reactividades quimicas. Se abordan las sin-
tesis y estudios estructurales de derivados
ionicos y covalentes tales como 2-haloetil
sulfonatos y derivados del acido trifluoro-
metansulfonico que contienen grupos feni-
lo. Se determinan los campos de fuerza mo-
leculares y se correlacionan las propiedades
de las moléculas en estudio segun las series
bajo estudio. Esta linea de trabajo se aborda
mediante metodologias tales como técni-
cas espectroscoépicas en infrarrojo, Raman
y UV-visible, complementandose con otras
herramientas: dispersion de neutrones, re-
sonancia magnética nuclear, difraccién de
rayos X, dicroismo circular, calorimetria di-
ferencial de barrido, analisis termogravimé-
trico, andlisis térmico diferencial y calculos
quimico-cuanticos.

Estructura cristalina del
bis-(methylsulfonylmethyl)
sulfone. Las interacciones
CHeeeO se han representado
sobre la superficie de Hirshfeld
como puntos de color rojo
intenso. Galvan, Jorge Edgardo;
Estudios estructurales

y conformacionales de
2-haloetilmetansulfonatos y
moléculas relacionadas;

Tesis doctoral, 2019.

Bajo licencia (CC BY-NC-SA 2.5)

Lestard, M. E. D. et al. (2012) ‘Bis (trifluoromethyl) sulfone, CF,SO,CF,: Synthesis, vibrational and conformational properties, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy. Elsevier BV, 96, pp. 332-339. | Galvén, J. E. et al. (2015) ‘“Theoretical study on the molecular structure and vibrational properties, NBO and HOMO--LUMO analysis of the POX3
(X=F CI, Br, I) series of molecules) J. Mol. Struct. Elsevier BV, 1081, pp. 536-542. | Galvén, J. E. et al. (2021) ‘Synthesis, characterization and crystal structure of bis-(methylsulfonylmethyl) sulfone, a

symmetric acyclic trisulfone] J. Mol. Struct. Elsevier BV, 1230, p. 129655.
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Argentina cuenta con varios depésitos de ar-
cillas caoliniticas que son explotados comer-
cialmente, siendo la industria ceramica el
mayor consumidor final. A diferencia de las
caolinitas consideradas estandares de refe-
rencia, las caolinitas naturales presentan una
mayor complejidad debido a la presencia de
defectos estructurales y fases adicionales
tales como cuarzo e illita. Por lo tanto, el es-
tudio comparativo de las transformaciones
estructurales en los distintos tipos de mues-
tras resulta un desafio atractivo dado el va-
lor de las arcillas como recurso estratégico.
Existen pocas técnicas experimentales que
permiten analizar in situ y con una resolu-
cion temporal adecuada los detalles de las
transformaciones estructurales durante la
transicion caolinita-mullita, en particular
debido a las fases efimeras no detectables
con técnicas tradicionales. En este senti-
do, la termodifraccion de neutrones ha
probado ser una técnica valiosa para estos
prépésitos que permiten seguir los proce-
sos de deshidroxilacién de arcillas en el ran-
go 400-600°C, dentro del cual se forma el
metacaolin, fase metaestable con un orden
estructural de corto alcance. Aqui, se propo-

Termodifraccion en arcillas caoliniticas

ne estudiar una serie de arcillas caoliniticas
naturales de nuestro entorno, mediante ter-
modifraccién, y compararlas con patrones
de referencia. Se pretende seguir la evolu-

argentinas

cion estructural con la temperatura in situ, y
obtener informacion cristalografica relevan-
te correspondiente a las fases intermedias.

Estructura cristalina de la caolinita
[Gruner, W J. The Crystal Structure of
Kaolinite. Zeitschrift fuer Kristallographie,
Kristallgeometrie, Kristallphysik,
Kristallchemie, 1932, 83, 75-88]

De Aza, A. H. et al. (2014) ‘Time-resolved powder neutron diffraction study of the phase transformation sequence of kaolinite to mullite} J. Eur. Ceram. Soc. Elsevier BV, 34(5), pp. 1409-1421. |
Tezuka, N. et al. (2006) ‘In situ neutron diffraction investigation on the phase transformation sequence of kaolinite and halloysite to mullite, Physica B: Condensed Matter. Elsevier BV, 385-386, pp.
555-557. | Conconi, M. S. et al. (2019) “Thermal behavior (TG-DTA-TMA), sintering and properties of a kaolinitic clay from Buenos Aires Province, Argentina, Ceramica. FapUNIFESP (SciELO),

65(374), pp. 227-235.
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Densidad de carga en cocristales e
ingredientes activos farmacéuticos

Los estudios de densidad de carga en cocris-
tales e ingredientes farmacéuticos activos
(IFAs) presentan relevancia para entender
adecuadamente la naturaleza de las uniones
quimicas en estos compuestos. En este pro-
yecto estudiamos desde hace algunos afios
compuestos de imidazol y piridina carbonilo.
Sus estructuras cristalinas contaban con una
determinaciéon ambigua de la posicién de al-
gunos atomos de hidrégeno, cruciales para
definir la correcta distribuciéon de cargas en
lasentidades catiénicasyanionicasinvolucra-
das. Estos atomos de hidrégeno fueron pre-
liminarmente determinados a una distancia
de enlace de dos posibles aceptores de enla-
ce de hidrogeno fuertes (O, N), una situacion
que en principio podria explicarse a través
de dos modelos igualmente aceptables.
Problematica similar hemos encontrado al
estudiar cocristales, donde asegurar la neu-
tralidad del IFA y el coformador son indis-
pensables pues un cocristal consiste en la
presencia de dos moléculas con carga formal
nula (en este caso un IFA y un coformador),
que como compuestos aislados se encuen-
tran en forma sélida en condiciones ambien-
tales, coexistiendo en una misma estructura
cristalina en forma estequiométrica. Se es-

Athimoolam, S. and Rajaram, R. K. (2005) ‘Bis(nicotinic acid) hydrogen perchlorate, Acta Crystallographica Section E Structure Reports Online. International Union of Crystallography (IUCr),
61(8), pp. 02674-02676. | Pandiarajan, S., Sridhar, B. and Rajaram, R. K. (2002) ‘Bis(L-proline) hydrogen nitrate, Acta Crystallographica Section E Structure Reports Online. International Union
of Crystallography (IUCr), 58(8), pp. 0862-0864. | Piccoli, P. M. B. et al. (2008) ‘Variable Temperature Neutron Diffraction and X-Ray Charge Density Studies of Tetraacetylethane, The Journal of

pera que los cocristales puedan mejorar las
propiedades de un dado IFA, en particular
su solubilidad. En este proyecto se estudian
varios cocristales de un analgésico/antiepi-
léptico con diferentes acidos como cofor-
madores. Los estudios estructurales y térmi-
cos de los cocristales permitieron observar
la existencia de varias formas cristalinas y
transiciones de fases entre ellas, siendo de
interés avanzar en los estudios que confir-
men la distribucion de cargas propuesta.
Los estudios de densidad de carga son de re-
levancia para obtener informacién sobre to-
das las posiciones atémicas y la distribucion
de los electrones, ya que definen la mayoria
de las propiedades. Debido a su diferente
contraste, la difraccién de rayos X y de neu-
trones provee informacién complementaria.
Mientras que la difraccion de rayos X pro-
duce informacién relevante sobre los elec-
trones, la difraccién de neutrones provee la
informacion necesaria para conocer las posi-
ciones de los nucleos atémicos (incluidos los
atomos livianos como el hidrégeno), pudien-
do observar con detalle la naturaleza de las
uniones quimicas.

Physical Chemistry A. American Chemical Society (ACS), 112(29), pp. 6667-6677.
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La tecnologia de Manufactura Aditiva (AM)
estd expandiendo rapidamente su alcance
de prototipo a produccion en escala indus-
trial en industrias como la aeroespacial, sa-
lud, automotriz, naval, entre otras. Sin em-
bargo, las partes impresas con tecnologias
de AM que permiten obtener grandes tama-
fos y pueden facilmente alcanzar los 2 m de
longitud en su mayor eje, puden demorar
dias y hasta semanas para su produccion,
siendo fundamental el ajustado control de
las propiedades y comportamiento previo
a su adopcién para la fabricacion de com-
ponentes estructurales criticos. Aleaciones
metalicas como aceros inoxidables, aceros
maraging, aleaciones de aluminio, titanio o
base niquel, son algunos de los materiales
de mayor requerimiento para la fabricacion
de componentes mediante la tecnologia de
AM. Uno de los mayores desafios son las dis-
torsiones y tensiones residuales inducidas
térmicamente, especialmente para partes
de tamafo considerable y con geometria
compleja. Bajo las condiciones dinadmicas de
impresién asociadas a ciclos térmicos varia-
bles, transformaciones de fase, deformacion
inelastica, apilamiento de tensiones inter-
nas, entre otros, se produce en las partes

Tensiones residuales en componentes metalicos

obtenidos por manufactura aditiva

impresas un campo de tensiones residuales
que pueden generar la degradacién de la
resistencia en alguna zona, asi como la fa-
lla de un componente estructural. Si bien en
los ultimos afos ha habido grandes avances,
existen aun diversos desafios en relacion
con la impresién 3D de partes de mayor ta-
manfo y la influencia de las condiciones de
impresion sobre las tensiones residuales ge-
neradas, lo cual limita la transicion hacia una
produccion masiva y confiable. En este sen-
tido, la caracterizacién y minimizacién de las
tensiones residuales es relevante para ase-
gurar la calidad de los componentes produ-
cidos por AM. Los métodos principales para
la medicion de tensiones residuales se ba-
san en relajacién de tensiones o difraccién.
La difraccion de rayos X y de neutrones son
técnicas muy desarrolladas, pero la DRX
se limita a la superficie del componente.
En cambio empleando neutrones se pue-
de obtener informacién sobre el campo de
tensiones residuales de componentes de ta-
mafo considerable en el volumen, debido a
la alta penetracién de los neutrones dentro
de los muchos de los materiales de interés.
A modo de ejemplo, Nycz et al. emplearon
la técnica de difraccion de neutrones para

mapear el campo de tensiones residuales en
paredes de 300 mm x 80 mm x 13 mm ace-
ro estructural, impresas con la tecnologia
WAAM (Wire Arc Additive Manufacturing).
Masoomietal.aplicaronlatécnicade ND para
el estudio del campo de tensiones residuales
en cilindros de 8 mm de didmetro y 80 mm
de longitud en acero inoxidable 17-4 endu-
recible por precipitacion, impresos mediante
la técnica de SLM (Selective Laser Melting).
Wang et al. estudiaron las tensiones resi-
duales en paredes de Inconel 625 de 100
mm x 30 mm x 7 mm, impresas empleando
la técnica de DED (Direct Energy Deposition).
Nuestro equipo ha venido trabajando en la
medicion de tensiones residuales en solda-
duras y recubrimientos mediante diversas
técnicas. Asimismo, en el Gltimo tiempo ha
comenzado a trabajar en manufactura adi-
tiva mediante las técnicas de WAAM y SLM.
En este proyecto se prevé estudiar mediante
difraccion de neutrones el campo de tensio-
nes residuales generadas durante el proceso
de AM empleando diversas técnicas, proce-
dimientos y materiales.

Nycz, A. et al. (2021) ‘Effective residual stress prediction validated with neutron diffraction method for metal large-scale additive manufacturing, Materials & Design. Elsevier BV, 205, p. 109751. |
Masoomi, M. et al. (2017) ‘Residual stress measurements via neutron diffraction of additive manufactured stainless steel 17-4 PH, Data in Brief. Elsevier BV, 13, pp. 408-414. | Wang, Z. et al. (2017)
‘Residual stress mapping in Inconel 625 fabricated through additive manufacturing: Method for neutron diffraction measurements to validate thermomechanical model predictions, Mater. Des.

Elsevier BV, 113, pp. 169-177.
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Oxidos semiconductores para la
deteccion de compuestos volatiles y gases

En esta linea de trabajo en el area de la Fi-
sico-Quimica de Materiales abordaremos
el estudio de materiales para la deteccién
de gases, hidrocarburos y compuestos or-
ganicos volatiles (VOCs) nocivos para el
ser humano, animales y medio ambiente.
El estudio de este tipo de materiales tiene
grandes perspectivas tanto desde el pun-
to de vista académico como tecnolégico,
abarcando varias areas como pueden ser la
ciencia y tecnologia de los alimentos, segu-
ridad industrial, deteccién de enfermedades
y control del impacto antropogénico en el
medio ambiente, por mencionar algunos
ejemplos. El desarrollo y disefio de este tipo
de materiales es un area en la ciencia y tec-
nologia de los materiales en constante cre-
cimiento en la cual se ha puesto y se esta
poniendo un gran esfuerzo de investigacion.
En este proyecto aprovecharemos la enor-
me versatilidad que poseen los oxidos se-
miconductores con estructura corundum.
En particular estudiaremos materiales con
formula (Cr,M),0, (M = Ti, Fe o mezcla de
ambos). Los mismos seran sintetizados
por diferentes técnicas (principalmente
Sol-Gel, reaccion de estado sélido y spray
pirdlisis). Esto nos permitirdn obtener el

mismo compuesto desde la escala na-
nométrica hasta el material masivo (bulk).
Ademas, en el caso de los 6xidos nanoes-
tructurados, variando los procesos de sin-
tesis esperamos obtener materiales con
diferentes morfologias y bordes de grano.
Ademas de ser un detector de VOCs y ga-
ses, el sistema (Cr,Ti),O, posee interesantes
propiedades fisicas. Su magnetismo en los
extremos de la solucién sélida es muy di-
ferente. Medidas de magnetometria y re-
sonancia de espin electrénico muestran un
orden antiferromagnético en el éxido mixto,
pero el orden de los espines es una incog-
nita. Estudios de difraccion de neutrones
realizados en oxidos de cromo muestran
que los espines de los iones Cr se ordenan
antiferromagnéticamente sobre el eje [111],
mientras que en el caso del Ti sus momen-
tos magnéticos no poseen un orden deter-
minado. Ademas, medidas de absorcion de
rayos X realizadas en nuestras muestras re-
velan que el Ti se encuentra en estados de
oxidacion 1l y IV. El Ti(lll) es magnético con
S=%, mientras que el Ti(IV) es no magnético.
La difraccion de neutrones nos permitiria re-
solver la posicion de atomos livianos, como
lo es el oxigeno, en coexistencia con atomos

MATERIALES

MEDIOAMBIENTE

pesados. Las posiciones de estos dtomos en
la estructura dan informacion sobre sus en-
laces con el ion del metal (el cual en nuestro
caso es un ion magnético). Esto es importan-
te para entender las interacciones magnéti-
cas y permiten inferir estados de orden de
carga. Ademas, podremos distinguir &tomos
vecinos en la Tabla Periodica, en nuestro
caso los atomos de Ti, Cr y Fe, que poseen
ndmeros atémicos cercanos entre si. Adicio-
nalmente, la difraccién de neutrones brinda
informacién directa sobre el ordenamiento
magnético de los compuestos. Por ultimo,
por su alto poder de penetracién en la ma-
teria, de hasta varios milimetros, permite
obtener informacion del interior del mate-
rial masivo.

Saleta, M. E. et al. (2021) ‘Nonadiabatic Small Polarons Produced by Ti Ions in Granular and Paramagnetic Cr1.8Ti0.203+z Particles, The Journal of Physical Chemistry C. American Chemical
Society (ACS), 125(17), pp. 9371-9382. | Peter, C. et al. (2012) ‘Preparation, material analysis, and morphology of Cr2-xTixO3+z for gas sensors, physica status solidi (a). Wiley, 210(2), pp. 403-407.
| Shull, C. G., Strauser, W. A. and Wollan, E. O. (1951) ‘Neutron Diffraction by Paramagnetic and Antiferromagnetic Substances, Physical Review. American Physical Society (APS), 83(2), pp.

333-345.
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Las tensiones residuales tienen un efecto
importante en la integridad estructural de
componentes sin y con fisuras prexistentes.
En el primer caso, la presencia de tensiones
residuales en la superficie de materiales
sometidos a cargas ciclicas afecta sensible-
mente el proceso de nucleacion de fisuras
por fatiga. En el segundo, tienen un efecto
importante en la fuerza impulsora para la
propagacion de las mismas y en la restric-
cion de la deformacion plastica en el mate-
rial cercano a la punta de la fisura y, conse-
cuentemente, en la tenacidad a la fractura
del material. Por otro lado, la propagacion
de una fisura, mediante una carga monoté-
nica o por fatiga, produce una redistribucion
de las tensiones. Si bien existen cddigos que
presentan informacién de la distribucion
de tensiones residuales en casos sencillos,
estas soluciones no suelen estar validadas
para soldaduras de materiales disimiles o
con geometrias complejas. Por esta razén se
debe recurrir a mediciones fisicas o calcu-
los numéricos de simulacién de soldaduras.
En la presente propuesta se propone es-
tudiar los campos de tensiones residuales
asociados a piezas conteniendo uniones de
materiales disimiles (soldaduras de compo-

Campo de tensiones residuales en uniones soldadas

de materiales disimiles y en materiales con
microestructura gradiente

nentes nucleares y las uniones de aleaciones
de Al obtenidas por la técnica de Friction Stir
Welding), y los componentes fabricados con
materiales con gradiente de composicion
quimica obtenidos por la técnica de manu-
factura aditiva denominada Directed Energy
Deposition. Estos temas son objeto de estu-
dio actual en nuestro equipo de trabajo. Se
caracterizaran los campos de tensiones resi-
duales en probetas de fractura y fatiga obte-
nidas de las piezas anteriores. La realizacion
de mediciones antes de iniciar el ensayo y
luego de la propagacion de las fisuras permi-
te describir la redistribucion de las tensiones
residuales y su efecto en el comportamiento
observado. La dependencia con la tempera-
turade trabajo en materiales de microestruc-
tura heterogénea es otro aspecto de gran
interés asociado a la presente propuesta.
La difraccién de rayos X es empleada fre-
cuentemente para estimar componentes de
tensiones residuales, pero limitdndose ge-
neralmente a la superficie de las muestras.
Si bien esta informacion suele ser de gran
interés en el caso de iniciaciéon de fisuras por
fatiga (proceso que tipicamente ocurre en la
superficie de los materiales), presenta cier-
tas dificultades para ser aplicada para carac-

terizar los campos de tensiones en el interior
de los componentes sin fisura, mientras que
resulta inadecuada para estudiar las tensio-
nes en una probeta con una fisura que pro-
pagd por fatiga o en un proceso de fractura.
En estos casos, la difraccion por neutrones
se presenta como la técnica mas convenien-
te para realizar este tipo de estudios, que in-
volucran mediciones en el volumen interior
del material y en la zona cercana a la punta
de la fisura. Si bien las mediciones podrian
realizarse en una misma probeta en la que
el dafo (iniciacion de fisura, propagacion de
fisura por fatiga y eventualmente propaga-
cién de la fisura por carga monotdnica) se va
generando mediante la realizacién de ensa-
yos que se interrumpen repetidamente de
manera conveniente, la posibilidad de rea-
lizar un ensayo in situ en un difractémetro
de neutrones presenta ventajas evidentes
desde el punto de vista experimental. Este
tipo de experimentos seria viable en un ins-
trumento equipado con una maquina de
ensayos mecanicos que sea capaz de aplicar
cargas en ciclicas y monoténicas.

Zerbst, U. et al. (2014) ‘Review on fracture and crack propagation in weldments — A fracture mechanics perspective, Engineering Fracture Mechanics. Elsevier BV, 132, pp. 200-276. | Woo, W. et al.
(2016) “Two-dimensional mapping of residual stresses in a thick dissimilar weld using contour method, deep hole drilling, and neutron diffraction, Journal of Materials Science. Springer Science
and Business Media LLC, 51(23), pp. 10620-10631. | Dawson, H. et al. (2017) ‘Residual stress distribution in friction stir welded ODS steel measured by neutron diffraction, Journal of Materials

Processing Technology. Elsevier BV, 246, pp. 305-312.
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Orden magnético en nanoparticulas de
Zn Fe_, O, en funcion del contenido de
Zn: aplicaciones biomédicas

Las nanoparticulas de ferritas de férmu-
la general MX(FeZ*yFe3*1_y)3_XO4 (M=Mn, Fe,
Ni y Zn) pertenecen a las familias de Oxi-
dos de Fe mas estudiadas por sus intere-
santes y variadas propiedades quimicas,
electrénicas y magnéticas. Estos sistemas
permiten una funcionalizaciéon superficial
y presentan alta biocompatibilidad, sien-
do muy atractivos para aplicaciones en
biomedicina, tal como la hipertermia de
fluidos magnéticos (MFH), que consiste en
calentar un tejido o células por las pérdidas
magnéticas de nanoparticulas en un cam-
po magnético alterno. La optimizacion de
la respuesta en MFH a partir del control de
las propiedades de las nanoparticulas re-
quiere una comprension profunda de las
propiedades magnéticas intrinsecas de las
mismas, estando éstas relacionadas con
su morfologia y cristalografia. También tie-
ne fuerte influencia en el desempeio en
MFH el grado de aglomeracién de las par-
ticulas en el medio, lo que incluso puede
ocurrir durante el experimento de MFH.
La ferrita mixta Zn Fe, O, presenta poten-
cial interés en el area de MFH, ya que una
sustitucién controlada del ion Fe? por Zn?
puede reducir la anisotropia efectiva y aln

producir una magnetizacién de saturacion
razonable. En nuestro equipo de trabajo
estudiamos nanoparticulas de ferrita de
zinc preparadas por diferentes métodos
para su aplicacion en MFH. El objetivo es
determinar los efectos de la sustitucién del
Zn sobre la estructuray el orden magnético,
aspectos fundamentales con consecuen-
cias directas sobre aplicaciones biomédi-
cas. Ademas, estudiamos el proceso de
aglomeracion de las nanoparticulas, lo que
cambia la relajaciéon magnética del sistema.
La sustitucion catiénica de Zn por Fe y los
efectos que genera, dependen fuertemen-
te del método de sintesis del material. Por
un lado, la incorporacién de Zn, ademas de
cambiar la anisotropia magnetocristalina,
conduce a diferentes érdenes magnéticos.
Por otro lado, la distribucion de los iones de
FeyZnenlos diferentes sitios de la estructu-
ra espinela también tiene un rol fundamen-
tal. La sintesis de formas nanométricas a
menudo da como resultado el desorden de
los iones Zn y Fe sobre los sitios tetraédri-
cos y octaédricos de la estructura espinela,
lo que proporciona otra fuente de variacion
significativa de las propiedades magnéti-
cas y que depende de la ruta de sintesis.

SALUD Y
BIOCIENCIAS

MATERIALES

La difraccién de neutrones permitiria estu-
diar este tipo de sistemas, dando detalles
de la estructura cristalina, incluida la dis-
tribucion de cationes (grado de inversion)
y su influencia en la estructura magnética.
Su mayor contraste para elementos cerca-
nos en namero atémico, como el Fe y el
Zn, es una ventaja frente al uso de rayos
X. El estudio de la serie Zn Fe, O, permi-
tird evaluar la incorporacién real de Zn en
la espinela, estudiar el grado de inversion
catidnica y determinar el orden magnético
en funcién de x, todo ello en funcion de la
temperatura. Con estos datos podremos
correlacionar el desempefio de las nano-
particulas en experimentos de MFH. Estos
resultados podrian sentar las bases para
el estudio de sistemas de espinelas mas
complejas tanto en fases puras, como con
morfologias tipo core/shell, que presentan
también potencial interés en MFH. Los es-
tudios de difraccién de neutrones se pue-
den complementar con experimentos SANS
e INS, que permitirian estudiar los efectos
de la aglomeracion de las nanoparticulas
en su orden y relajacién magnética.

Lima, E. et al. (2014) ‘Relaxation time diagram for identifying heat generation mechanisms in magnetic fluid hyperthermia, Journal of Nanoparticle Research. Springer Science and Business
Media LLC, 16(12). | Cobos, M. A. et al. (2019) ‘Magnetic Phase Diagram of Nanostructured Zinc Ferrite as a Function of Inversion Degree &, The Journal of Physical Chemistry C. American
Chemical Society (ACS), 123(28), pp. 17472-17482. | Blanco-Gutierrez, V. et al. (2011) ‘Neutron diffraction study and superparamagnetic behavior of ZnFe204 nanoparticles obtained with
different conditions, Journal of Solid State Chemistry. Elsevier BV, 184(7), pp. 1608-1613.
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ENERGIA Nuevos materiales para catodo en celdas
de combustible de oxido solido

MATERIALES
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Los 6xidos conductores mixtos con metales
de transicion han sido sistematicamente
estudiados en los Gltimos afios como po-
tenciales candidatos a ser utilizados para
membranas de separaciéon de oxigeno o
como catodo en celdas de combustible de
6xido solido de temperatura intermedia
(IT-SOFC). En particular, resulta necesario
el desarrollo de nuevos materiales con alta
conductividad i6nica-electrénica y con alta
actividad catalitica para la reaccion de re-
duccioén del oxigeno en el rango de tempe-
raturas de 500°C < T < 800 °C. Las propieda-
des de conductividad mixta de éxidos con
estructura perovskita con Co en el sitio B
han sido intensamente investigadas como
material de catodo para IT-SOFC puesto
que tienen altos valores de conductividad
ionica reportados en los compuestos:

(La, Sr)(Fe, Co)O3_cl y SrCo,Fe .0, (~1Secm™).
Estos compuestos exhiben gran no-este-
quiometria de oxigeno para compensar la
carga del catidn Sr?* en el sitio A, lo cual es
importante para incrementar la conductivi-
dad iénica. Esto también es responsable de
la transformacion de la estructura cristalina
de perovskita cubica a la fase brownmille-

rita Sr,Co, [Fe O, , con simetria ortorrom-

bica, debido a la interaccion electrostatica
entre las vacancias de oxigeno. La sustitu-
cion de Sr?* por una tierra alcalina mayor
radio idnico como Ba?, da como resultado
el compuesto Ba ,Sr,.Co Fe O, (BSCF).
La estructura cristalina de BSCF se reportd
inicialmente cubica en un amplio rango de
no estequiometria de oxigeno, sin la pre-
sencia de transformaciones estructurales,
dando lugar a elevados valores de flujo de
permeabilidad de oxigeno a elevadas tem-
peraturas. Mas aun, diversos autores han
reportado un excelente rendimiento de
BSCF como material de catodo en IT-SOFC.
De todas maneras, estudios recientes han
mostrado que la estructura perovskita cu-
bica de los compuestos Ba Sr,_Co_Fe O, .
son metaestables transformando a una
mezcla de fases cuando se realiza un tra-
tamiento térmico a una temperatura de
900°C durante varios dias.
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Crecimiento y estudio de sistemas magnéticos

intermetalicos basados en tierras raras

Los compuestos R T X, en donde R es una
tierra rara, T un metal de transiciéon y X
un elemento del bloque p de la Tabla Pe-
riddica, despiertan gran interés ya que
presentan un amplio espectro de propie-
dades magnéticas y/o eléctricas, segun
las distintas estructuras cristalinas adop-
tadas, como asi también por la combina-
cién de un elemento con electrones loca-
lizados con un elemento con electrones
itinerantes, como son Ry T respectivamente.
Esta linea de investigacion se dedica a la sin-
tesis de policristales y/o monocristales de
materiales basados en tierras raras y a la ca-
racterizacion de los mismos mediante medi-
ciones de propiedades a baja temperatura y
en presencia de campo magnético. Los estu-
dios experimentales se complementan con
modelos tedricos, los cuales permiten con-
trastar la fenomenologia encontrada y cons-
truir una imagen mas completa acerca de las
interacciones relevantes para el sistema y
que, en Ultima instancia, explican las propie-
dades encontradas. Finalmente, en base alos
resultados obtenidos, se puede disefiar un
nuevo material con propiedades mejoradas.
En particular, un sistema de interés es Eu-
Ir,P,, el cual cristaliza en una estructura qui-

ral y que podria formar texturas magnéticas.
Las propiedades magnéticas se correspon-
den con la de un antiferromagneto, aunque
las interacciones predominantes son de tipo
ferromagnéticas. Dicha aparente contradic-
cion sugiere algun tipo de frustracién mag-
nética, lo cual se ha confirmado mediante
modelos tedricos basados en interacciones
ferro y antiferromagnéticas que compiten.
Otra familia de compuestos de interés es la
solucién sélida CeSc, Ti Ge. Mientras que las
composiciones ricas en Sc son antiferromag-
néticas, las de alto contenido de Ti son fe-
rromagnéticas. Las composiciones interme-
dias muestran caracteristicas ferro como asi
también antiferromagnéticas. Los modelos
tedricos propuestos indican un rol importan-
te del metal de transicion, el cual media el
acoplamiento entre las capas de tierra rara.
El conocimiento de la estructura magnética
gue adopta el material resulta de gran rele-
vancia para el entendimiento de las propie-
dades macroscépicas del mismo como asi
también a la hora de proponer y/o identificar
las interacciones relevantes. Algunos indi-
cios acerca del ordenamiento microscopico
de los momentos magnéticos pueden infe-
rirse a partir de mediciones experimentales,

especialmente si se cuenta con monocrista-
les. Sin embargo esta informacién es limita-
day, naturalmente, requiere la obtencién de
muestras monocristalinas. Nuestra linea de
investigacion aborda la sintesis de monocris-
tales, pero para los compuestos menciona-
dos muchas veces no es posible la obtencién
de los mismos y lo que se logra sintetizar co-
rresponde a muestras policristalinas. Es por
ello que la difraccién de neutrones en poli-
cristales es la técnica idonea para estudiar
los distintos ordenamientos magnéticos.
Tipicamente es necesario controlar la tem-
peratura mediante el uso ya sea de hornos
o de sistemas criogénicos, segln los inter-
valos de temperatura adecuados para cada
muestra. Dependiendo del sistema en estu-
dio puede ser también interesante estudiar
la evolucion de la estructura magnética con
la presién, para lo cual se necesitan celdas
de alta presién. Adicionalmente la difrac-
cion de neutrones permite la identificaciéon
de ordenamientos entre elementos vecinos,
o incluso la existencia de superestructuras.

Franco, D. G. and Geibel, C. (2021) ‘Synthesis and study of the chiral magnetic system Eulr2P2’, Physical Review B. American Physical Society (APS), 104(5) 054416. | Oropesa, W. G. C. et al. (2020)
‘Minimal model for the magnetic phase diagram of CeTil-xScxGe, GdFel-xCoxSi, and related materials, Journal of Magnetism and Magnetic Materials. Elsevier BV, 503, p. 166614. | Sereni, J. G. et
al. (2015) ‘Local character of the highest antiferromagnetic temperature of Ce systems in Sc-rich CeTil-xScxGe, Physical Review B. American Physical Society (APS), 91(17) 174408.
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Las fases cristalinas estables y metaestables
gue se forman en sistemas ternarios, cua-
ternarios y de orden superior, constituyen
un tema de investigacion siempre vigente
debido al enorme abanico de posibilidades
que se abren al combinar multiples ele-
mentos en una aleacién. En particular, todo
desarrollo tecnolégico basado en nuevos
materiales exige una comprension acabada
de la estabilidad de la estructura cristalina,
donde los detalles cristalograficos son esen-
ciales a la hora de comprender e intervenir
las propiedades fisicas, termomecanicas y
microestructurales. Cada vez mas poderosas
se han vuelto las herramientas predictivas
para el calculo de diagramas de fase. Enfo-
qgues como el CALPHAD para el modelado de
la estabilidad relativa de fases en sistemas
multi-componente, requieren como datos
de entrada los modelos cristalograficos mas
precisos posibles. La determinacion experi-
mental de la estructura cristalina de las fases
se vuelve esencial para este tipo de modela-
dos. En los ultimos 20 afios hemos abordado
desde esta perspectiva el estudio de la cris-
talografia y estabilidad de fases en aleacio-
nes de interés nuclear e industrial, como Zr-
Nb, Ti-V, Zr-Nb-Fe, Cu-Sn-In, Fe-Mn-Si, entre

Estabilidad y cristalografia de fases
estables y metaestables en aleaciones de
interés nuclear e industrial

otras. Los detalles de su estructura cristalina
para diversas composiciones y temperatu-
ras, los estudios in situ durante tratamientos
térmicos con diferentes cinéticas, y la eva-
luacién critica de parametros cristalograficos
obtenidos por distintas metodologias, nos
han permitido hacer contribuciones signifi-
cativas en la literatura sobre la cristalografia
de aleaciones de interés nuclear e industrial.
En todos los casos, la difraccion de neutro-
nes ha sido la técnica destacada para dar
respuesta a las preguntas abiertas sobre los
aspectos estructurales de estas aleaciones.
Existe una tradicion muy bien establecida en
la comunidad metalurgista, donde las técni-
cas experimentales empleadas con mayor
frecuencia estan relacionadas con el uso
de fotones y electrones como sonda expe-
rimental. Microscopias, analisis cuantitati-
vos, imagenes metalograficas, difraccion de
rayos X entre otras, han sido histéricamente
las técnicas mas empleadas para la deter-
minacién de diagramas de fase. Sélo en los
Ultimos 25 afios comenzd a abordase este
tipo de problemas empleando haces de neu-
trones, para poder sacar rédito de algunas
ventajas relativas. En primer lugar, en com-
paracion con rayos X, la posibilidad de distin-

guir elementos vecinos en la tabla periédica
permite estudiar ciertos sistemas donde los
rayos X no poseen suficiente contraste, y
esto resulta Gtil para estudios de fases inter-
metalicas donde el orden de los elementos
dentro de la celda cristalografica es clave.
Esto muchas veces permite comprender me-
canismos de difusion, entre otras cosas. Los
haces de neutrones penetran una distancia
mucho mayor dentro de las aleaciones, con
lo cual son menos sensibles a efectos de
contaminacién superficial o deformaciones
producidas en la superficie por molienda,
limado, o tratamientos mecanicos para ob-
tener “polvos” o policristales adecuados
para la técnica de difraccién de polvos. Por
Gltimo, la posibilidad de utilizar entornos de
muestra complejos y voluminosos, es mas
accesible al utilizar haces de neutrones. Esto
permite estudios de transiciones de fase,
evolucion en temperatura, aplicacion de
tension, campos magnéticos, etc.

Aurelio, G. et al. (2005) ‘Structural properties and high-temperature reactions of the metastable Q) phase in Zr-Nb alloys, Journal of Nuclear Materials. Elsevier BV, 341(1), pp. 1-11. | Aurelio, G.,
Sommadossi, S. A. and Cuello, G. J. (2012) ‘Neutron diffraction study of stability and phase transitions in Cu-Sn-In alloys as alternative Pb-free solders, Journal of Applied Physics. AIP Publishing,
112(5), p. 053520. | Martinez, . et al. (2006) ‘Structural properties of FCC and HCP phases in the Fe~Mn-Si system: A neutron diffraction experiment, Materials Science and Engineering: A. Elsevier

BV, 437(2), pp. 323-327.
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Oxidos piezoeléctricos y multiferroicos

El grupo de trabajo se dedica al diseno, si-
mulacién, preparacién y caracterizacion de
materiales cerdmicos y vitreos con propie-
dades especificas (eléctricas, dpticas, ferro
y piezo eléctricas, fotovoltaicas, fotocataliti-
cas, biosidas, anticorrosivas, etc.) en forma
de peliculas delgadas, membranas autoso-
portadas, polvos, bulk, nanoparticulas (se-
miconductoras, metalicas, cerdmicas etc),
como asi también en materiales compuestos
nanoestructurados. El proyecto que estamos
desarrollando aborda los siguientes tépicos:
a) Multiferroicos: Los materiales multife-
rroicos se caracterizan por la coexistencia
en simultaneo de mas de un tipo de orde-
namiento: magnético, ferroeléctrico y/o fe-
rroelastico. Dado que los mecanismos que
permiten la ferroelectricidad y el magnetis-
mo son en general incompatibles, los mate-
riales en los cuales ambas propiedades es-
tan presentes son extremadamente raros. El
objetivo es desarrollar materiales que sean
magnetoeléctricos a temperatura ambiente
mediante el dopado con iones magnéticos
de éxidos ferroeléctricos con estructura de
perovskita y aurivillius. En particular, esta-
mos trabajando en peliculas delgadas de
Pb(FeNb) (zr,Ti), O, (PZTFN)y cerdmicas de

LamBis‘stizNbO'S(Fel_y Coy)o'S 0,, (BTFCN), mos-
trando que las mismas presentan propieda-
des multiferroicas a temperatura ambiente.
b) Piezoeléctricos libres de plomo: Los pie-
zoceramicos de uso comercial estdn basa-
dos en Zirconato Titanato de Plomo (PZT)
y por lo tanto encuentran serios inconve-
nientes desde el punto de vista ecolégico
debido a los altos niveles de toxicidad del
plomo. La legislacién vigente demanda el
desarrollo de piezoeléctricos libres de plo-
mo como alternativas al PZT. El objetivo
del proyecto es desarrollar piezocerami-
cos libres de plomo de ultima generacion
basados en BaTiOS, con porosidad contro-
lada, para aplicaciones en actuadores y
transductores electroacusticos. Se desarro-
llaran ademas materiales compuestos de
particulas piezoceramicas dispersas matri-
ces poliméricas para dispositivos flexibles.
La difraccion de neutrones en estos dos ti-
pos de materiales oxidicos nos permitira re-
solver de manera precisa la posicién de ato-
mos livianos (O) en coexistencia con atomos
pesados (como el Bi, Co, Fe) la cual brinda
informacion sobre el enlace metal-O rele-
vante para las interacciones magnéticas. Es
importante ademas estudiar el ordenamien-

MATERIALES

ENERGIA

to magnético en los materiales multiferroi-
cos. Se planea estudiar las transiciones de
fases estructurales inducidas por la tempe-
ratura que presentan estos materiales, y co-
tejar las mediciones con simulaciones com-
putacionales realizadas en nuestro grupo.

Imhoff, L. et al. (2019) ‘Sol-gel synthesis and characterization of 0.5Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 - 0.5Pb(Fe0.5Nb0.5)O3 thin films), Ferroelectrics. Informa UK Limited, 545(1), pp. 1-9. | Lavado, C. and
Stachiotti, M. G. (2018) ‘Fe3+/Nb5+ co-doping effects on the properties of Aurivillius Bi4Ti3012 ceramics; J. Alloys Compd. Elsevier BV, 731, pp. 914-919. | Loreto, A. D., Frattini, A. and Stachiotti,
M. G. (2017) ‘Influence of post-calcination grinding on the properties of Ba0.85Ca0.15Zr0.1Ti0.903 lead-free piezoceramics, Materials Letters. Elsevier BV, 191, pp. 69-72.
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La microestructura de un material poli-
cristalino define fuertemente sus propie-
dades. En el caso de las propiedad meca-
nicas en particular, el tamano de grano,
la densidad de dislocaciones y la concen-
tracion de aleantes fijan mayormente los
valores de la tensiones de fluencia, de
su capacidad de carga y de su ductilidad
ante procesos de deformacion plastica.
En los material de uso nuclear, ademas del
control de las propiedades mecanicas se
imponen requerimientos estrictos sobre la
densidad de defectos de los granos que for-
man el policristal. Esto tiene que ver con cual
sera la performance del material en servicio,
lo que finalmente determinara su vida til.
La determinacién de la densidad de dislo-
caciones puede hacerse de dos formas, me-
diante el uso de microscopia electrénico de
transmision (TEM) o mediante el andlisis de
la forma de los picos de difraccion. En este
ultimo caso, se obtienen valores promedia-
dos en el volumen de medicién que resulta
mas significativo a la hora de relacionar di-
chos valores con el proceso de produccion.
En esta linea de investigacién se busca ca-
racterizar la densidad de dislocaciones de
materiales procesados base Zr para la in-

Microestructura en materiales

dustria nuclear. En particular, los tubos
de presion para las centrales tipo CAN-
DU. Esto incluye tubos deformados en frio
como recocidos a distintas temperatu-
ras. Esto se lleva a cabo a través del estu-
dio de la forma de los picos de difraccién.
El experimento de difracciéon para la de-
terminacién de la densidad de defectos
consiste simplemente en realizar un barri-
do angular utilizando un haz de neutrones
monocromaticos. Luego se repite el barrido
para una muestra libre de defectos y se de-
termina el ensanchamiento fisico mediante
un proceso de deconvolucién. El ancho fisico
es el valor que puede luego asociarse con el
estado de la microestructura del material.
La determinacion de la densidad de dislo-
caciones por difracciéon se realiza mediante
el analisis simultaneo de los anchos fisicos
de los picos de difraccion de varios planos
cristalinos. El ensanchamiento fisico, en par-
ticular su ancho, dependen de varias carac-
teristicas de la microestructura: 1) tamarfo
del cristal difractante, 2) presencia de defec-
tos planares (maclas, etc.), 3) desorden de
los 4tomos que forman el cristal (principal-
mente por la presencia de dislocaciones).
Cada una de estas contribuciones afecta de

policristalinos base Zr para la industria nuclear

manera distinta a los distintos picos de di-
fracciéon. En particular, el tamano de cristal
ensancha todos los picos de difracciéon de
igual manera mientras que la densidad de
dislocaciones ensancha mas a los picos con
mayores valores de sus indices de Miller hkl.
La separacion entre una y otra contribucion
se logra mediante graficos del tipo William-
son-Hall o analisis mas complejos basados
en la transformada de Fourier (métodos tipo
Warren-Averbach). La base tedrica de estos
métodos es independiente de la particula
de prueba que produce difraccién (rayos X
o neutrones). Los haces de neutrones per-
miten definir anchos instrumentales muy fi-
nos para todo el rango angular y seleccionar
la longitud de onda de trabajo. En nuestro
caso, estas caracteristicas seran explotadas
para tener accesibles un gran nimero de pi-
cos del alpha-Zr con muy buena resolucién
instrumental.

Alvarez, M. A. V. et al. (2016) ‘Quantification of dislocations densities in zirconium hydride by X-ray line profile analysis, Acta Materialia. Elsevier BV, 117, pp. 1-12. | Wang, Z. et al. (2014)
‘Microstructure and texture analysis of 8-hydride precipitation in Zircaloy-4 materials by electron microscopy and neutron diffraction; Journal of Applied Crystallography. International Union of

Crystallography (IUCr), 47(1), pp. 303-315.
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Materiales cataliticos

El disefio de catalizadores para diferentes
reacciones requiere de la identificacién y
conocimiento de las fases activas, la poten-
cial cooperacion o sinergia entre fases dife-
rentes, la dispersién y la reparticion de las
mismas, su resistencia a la desactivacion y/o
envenenamiento, su estabilidad intrinseca y
su estabilidad en los ciclos desactivacion-re-
generacién. La potencialidad del control de
la desactivacidon por accién de otras fases o
la resistencia inducida por una modificacion
de la fase activa por ejemplo por soluciones
solidas, decoracion con otros elementos en
superficie, en el bulk o en los bordes de los
clusters, etc. resulta de gran interés. De esta
manera, conocer la arquitectura superfi-
cial y su relacién con el bulk del catalizador
constituye -junto a las condiciones opera-
tivas- el conocimiento fundamental para
controlar la fabricacién de un catalizador.
Los 6xidos mixtos como las perovskitas y las
espinelas tienen arreglos cristalinos en los
que cada cation de acuerdo a su posicién
interviene con un nimero de coordinacion
diferente. La posibilidad de sustituir uno
de ellos por otro cation depende principal-
mente de factores geométricos. Los factores
electrdnicos del catién sustituyente pueden

inducir distorsiones de la estructura crista-
lina. Una adecuada combinacién de efectos
puede permitir tener una estructura estable
de base que permita la eliminaciéon en con-
diciones precisas del catién sustituyente. El
conocimiento de cada una de las reacciones
estudiadas en nuestro grupo, permite una
identificaciéon de los pardmetros de disper-
sién, reparticion y morfologia que constitu-
yen la arquitectura superficial necesaria para
controlar la actividad, selectividad y estabili-
dad de los catalizadores en las mismas. Las
reacciones estudiadas en nuestro grupo son:
reformado con vapor de etanol para la pro-
duccién de H,, Hidrogenacion de CO, para
producir metano y combustion catalitica de
compuestos organicos volatiles clorados.
Por lo antes mencionado, resulta de gran
interés estudiar en detalle las estructuras
sintetizadas y las modificaciones que pue-
dan sufrir a nivel cristalografico de manera
de correlacionarlas con el comportamien-
to catalitico que las muestras presentan.
En el grupo se ha trabajado en el desarrollo
de catalizadores basados en Ni a partir de es-
tructuras definidas como perovskitas y espi-
nelas en la reaccion de reformado de etanol.
Los estudios estructurales de los sistemas

estudiados han sido realizados mediante el
refinamiento de datos de difraccién de rayos
X y/o de difraccién de neutrones. Con estas
técnicas se logré determinar la inclusion de
los diferentes cationes en las estructuras
base y detectar en algunos casos la presen-
cia de fases segregadas o impurezas. Tam-
bién se ha trabajado con perovskitas del tipo
La, Ce CoO,y LaCo, Fe O, en la reaccion de
combustiéon de compuestos organicos clo-
rados que requieren de estructuras de gran
estabilidad para evitar la desactivacion de
los catalizadores debido a la presencia de
Cl,. En ambos casos resolver los aspectos
estructurales en relacién al oxigeno y algu-
nos de los cationes involucrados resultan
imposibles por técnicas de rayos X. La difrac-
cion de neutrones sera fundamental para el
estudio de estos sistemas. El acceso a esta
herramienta permitiria mejorar el entendi-
miento de las fases estudiados aportando
informacién fundamental para comprender
el mecanismo de accién de los catalizadores
desarrollados en nuestro grupo facilitando
asi el disefo de futuros sistemas cataliticos.

Agiiero, F. N. et al. (2015) ‘Lal-xCaxAll-yNiyO3 perovskites used as precursors of nickel based catalysts for ethanol steam reforming, International Journal of Hydrogen Energy. Elsevier BV, 40(45),
pp. 15510-15520. | Meireles, M. N. et al. (2020) ‘Ni particles generated in situ from espihel structures used in ethanol steam reforming reaction, Materials Today Chemistry. Elsevier BV, 15, p.
100213. | Pérez, H. A. et al. (2021) ‘Catalytic feasibility of Ce-doped LaCoO3 systems for chlorobenzene oxidation: An analysis of synthesis method;, Journal of Rare Earths. Elsevier BV.
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Dentro del campo de la conversién y almace-
namiento de energia se requiere permanen-
temente de nuevos y mejores materiales. En
este contexto en el grupo se estudian mate-
riales para Celdas de Combustible de Oxido
Sélido (SOFC) y baterias de ion Li+ (LIB). Am-
bos dispositivos juegan un rol fundamental
en el escenario energético ya que su desa-
rrollo resulta estratégico. Las SOFC son dis-
positivos de interés por su alta eficiencia y
su versatilidad en el uso de combustibles.
Debido a estas caracteristicas son considera-
das como un medio de conversién de ener-
gia con un bajo impacto para el medio am-
biente. Dentro de la tecnologia para SOFC se
busca reducir las temperaturas de operacion
manteniendo la eficiencia de conversion de
dichos dispositivos. Estas temperaturas es-
tan limitadas por las propiedades de los
materiales que las constituyen, por este mo-
tivo, resulta necesario el desarrollo nuevos
materiales como asi también su profundo
conocimiento a través de diversas técnicas.
Por otro lado respecto de los dispositivos de
almacenamiento LIB el interés radica tanto
la complementariedad con las fuentes alter-
nativas y estacionarias de generacion (solar,
edlica, etc.) como con la creciente demanda

Materiales para dispositivos de
conversion y almacenamiento de energia

en el desarrollo de la electromovilidad. A
esto se suma la ventaja en nuestra regién de
contar con considerables fuentes de litio y
la consecuente necesidad de hacer un apro-
vechamiento estratégico de dicho recurso.
En las tareas de investigacion que se realizan
en el grupo, ademas de la medida directa de
las propiedades de los materiales desarro-
llados, resulta de suma importancia la com-
prensién a nivel estructural o cristalografico
de los materiales estudiados. Los materiales
desarrollados para ambos dispositivos pre-
sentan caracteristicas estructurales como
son efectos de orden de carga, polarizacio-
nes o desplazamientos catidénicos dentro de
la red que son de gran importancia conocer
para lograr un verdadero entendimiento de
las propiedades de dichos materiales. Se ha
trabajado en el desarrollo de nuevos ma-
teriales con propiedades de conductividad
idnica y/o electrénica que le permitan ser
utilizados para conformar SOFC. En diversos
estudios se han reportado las propiedades
de la fase Sr, Mo,0,. con diversos dopajes
quimicos. Las medidas de conductividad
mostraron resultados interesantes para
ser propuestos como electrolitos en SOFC,
estas propiedades pudieron ser correlacio-

nadas y mejor comprendidas con los datos
cristalograficos obtenidos por difraccion de
neutrones. Se refiné su estructura cristalina
y se propuso un mecanismo de conduccién
ionica producida por la movilidad de los io-
nes OZ. Para ello result6é fundamental contar
con datos de difracciéon de neutrones de alta
resolucion y a diferentes temperaturas (25
a 1000 °C). Actualmente, también se esta
trabajando en materiales con litio como ca-
todos para LIBs. En estos casos buscamos re-
solver caracteristicas estructurales principal-
mente las relacionadas a las posiciones de
Li* y su movilidad en la estructura que serian
de gran importancia para el entendimiento
de esto materiales.

Lopez, C. A. et al. (2014) “The strongly defective double perovskite Sr11Mo4023: crystal structure in relation to ionic conductivity, Journal of Applied Crystallography. International Union of
Crystallography (IUCr), 47(4), pp. 1395-1401. | Miranda, C. D. et al. (2017) ‘Structural origin of the enhanced ionic conductivity upon Nb doping in Sr11Mo4023 defective double perovskite,
Dalton Transactions. Royal Society of Chemistry (RSC), 46(12), pp. 3934-3942. | Miranda, C. D. et al. (2019) ‘Aluminum dual doping and oxygen transport pathway in novel Sr11Mo4-xAlxO23
oxide-ion solid electrolytes;, Solid State Ionics. Elsevier BV, 339, p. 115003.
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Tensiones residuales en uniones soldadas
disimilares de aleaciones metalicas

Los procesos de soldadura tienen intrinseca-
mente asociados la generacién de campos
de tensiones residuales, los cuales pueden
ser elevados y por lo tanto comprometer la
integridad estructural de los componentes.
Dado que las tensiones residuales generadas
durante la soldadura se asocian a la historia
térmica de la junta, los procesos de soldadu-
ra en fase solida presentan en general me-
nores valores. La soldadura por friccién-agi-
tacion (FSW) es un proceso en fase sélida,
que en el ultimo tiempo ha encontrado nu-
merosas aplicaciones. A su vez, ha mostra-
do ser un proceso eficiente en la union de
materiales disimiles, encontrando particular
aplicacién en las uniones acero/aluminio
de gran interés en diversas industrias. En el
caso de uniones soldadas disimilares, se es-
pera que las tensiones residuales que sean
mayores que en el caso de uniones similares,
debido a la diferencia de estructuras crista-
linas, microestructura, propiedades térmi-
cas y mecanicas entre ambos materiales.
A fin de asegurar la integridad estructural
de los componentes soldados, el estudio
de las tensiones residuales es un aspecto
de relevancia. El tipo de proceso de solda-
dura, asi como los parametros de proceso

empleados pueden afectar sensiblemente
la distribucion del campo de tensiones resi-
duales. Existen pocos antecedentes en el es-
tudio de las tensiones residuales en uniones
soldadas disimilares, particularmente para
soldadura FSW Al/acero, siendo un tema
gue requiere alin una mejor compresion.
Algunas de las ventajas de la difraccion de
neutrones respecto de otras técnicas para
estudiar tensiones residuales es la capaci-
dad de penetracién de los neutrones en el
espesor del material, la alta resolucion espa-
cial y la posibilidad de determinar el tensor
de tensiones completo. La técnica se ha em-
pleado con éxito en trabajos recientes para
la distribucién de tensiones residuales en
uniones soldadas de solape Aluminio/Acero.
Nuestro grupo viene trabajando en soldadu-
ras de materiales disimilares, en particular
Acero/Aluminio mediante diversos proce-
sos. En este proyecto se prevé estudiar me-
diante difraccién de neutrones el campo de
tensiones residuales generadas durante el
proceso de soldadura por friccién-agitacion
en uniones disimilares de solape de acero/
aluminio. La mejor comprension de la distri-
bucién de tensiones residuales en el espesor
de lajunta, sobre cada uno de los materiales
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y en la interfase donde se genera un com-
puesto intermetalico, es un aspecto de re-
levancia donde esta a técnica es excluyente
para la realizacion del andlisis mencionado.

Avettand-Fenoél, M.-N. et al. (2021) ‘Investigation of residual stresses in planar dissimilar magnetic pulse welds by neutron diffraction;, Journal of Manufacturing Processes. Elsevier BV, 68, pp.
1758-1766. | Jimenez-Mena, N. et al. (2019) ‘Residual stresses of friction melt bonded aluminum/steel joints determined by neutron diffraction; Journal of Materials Processing Technology. Elsevier
BV, 266, pp. 651-661. | Shyamlal, C. and Rajesh, S. (2020) ‘A comprehensive analysis on assessing and controlling of residual stresses in friction stir welded joints, Materials Today: Proceedings.

Elsevier BV.
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La linea de trabajo principal en la que se
basa esta propuesta se concentra en el es-
tudio de diferentes materiales formadores
de hidruros. El interés en ellos surge por la
posibilidad de contribuir al desarrollo de
una economia energética sustentable y no
contaminante basada en el uso del hidré-
geno como vector de energia. Especifica-
mente, estos materiales tienen el potencial
para almacenar energia en forma de hidré-
geno de manera segura, eficiente, practica
y econdmica. Sin embargo, para que esto
sea una realidad, hace falta superar barreras
cientifico/tecnolégicas que aun persisten.
Efectivamente, aiin no se ha encontrado un
material formador de hidruros que funcione
en un rango de presién y temperatura cer-
canos a las condiciones ambientales, que
tenga una alta capacidad de almacenamien-
to de hidrégeno, que resista un nimero ele-
vado de cargas y descargas, que entregue
y capture el hidrégeno de manera rapida,
y que sea econOmicamente competitivo.
Por este motivo, hay una importante acti-
vidad a nivel mundial y también en nuestro
pais, centrada en el desarrollo y la caracte-
rizacion de nuevos materiales formadores
de hidruros que permitan acercarnos a las

Estructura, formacion y descomposicion
de hidruros/deuteruros

condiciones necesarias para poder utilizar
estos materiales en aplicaciones masivas.
La caracterizacion estructural de nuevos
hidruros/deuteruros y la determinaciéon de
los detalles de las reacciones involucradas
en los procesos de hidruracién y deshidru-
racion son aspectos fundamentales que
hacen al conocimiento de estos sistemas,
y que permiten disefar estrategias de me-
jora de los materiales para una aplicacion
especifica. Para estos fines, la difraccién
de neutrones es una herramienta muy util,
debido a que los métodos convencionales
y mas accesibles de caracterizacién estruc-
tural, basados en la difraccién de rayos X,
presentan la limitacion de que el hidrégeno
es practicamente "invisible" para ellos, por
su bajo niimero atémico. Por el contrario, la
interaccion de los neutrones con el hidrége-
no (y con el deuterio) es mucho mas impor-
tante, motivo por el cual las técnicas de di-
fraccién de neutrones son particularmente
Utiles para revelar los detalles estructurales
asociados al hidrégeno en un hidruro. Ade-
mas, la baja absorcién de los neutrones por
una gran cantidad de materiales permite la
construccion de reactores “transparentes”
a los neutrones que permiten realizar estu-

dios de hidruracion y deshidruracion in situ
en condiciones de presion de H, y tempe-
ratura adecuadas con los cuales es posible
conocer la o las reacciones involucradas en
€50S procesos.

Hansen, T. C. and Kohlmann, H. (2014) ‘Chemical Reactions followed by in situ Neutron Powder Diffraction, Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Wiley, 640(15), pp. 3044-3063.
| Dixit, V., van Eijck, L. and Huot, J. (2020) ‘Investigation of dehydrogenation of Ti-V-Cr alloy by using in-situ neutron diffraction; Journal of Alloys and Compounds. Elsevier BV, 844, p. 156130..
| Sato, T. et al. (2020) ‘Crystal Structural Investigations for Understanding the Hydrogen Storage Properties of YMgNi4-Based Alloys, ACS Omega. American Chemical Society (ACS), 5(48), pp.

31192-31198.
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Herramientas complementarias en la elucidacion

estructural de [Cu(ImH),] [SO,].ImH.4H,0

El grupo imidazol (ImH) esta presente en
muchas moléculas con relevancia biolégi-
ca, la mas comun es el aminoacido histidi-
na presente en un gran nimero de protei-
nas y enzimas. En muchas metaloproteinas
el grupo imidazol de la histidina es uno de
los ligandos preferenciales para cobre(ll). La
gran afinidad del imidazol para coordinarse
a centros metalicos se puede explicar en
base a su gran flexibilidad, su predominan-
cia a pH fisiolégico y que puede coordinarse
a iones metalicos a través de enlaces sigma
y pi. Ademas se encontré que algunos com-
plejos de cobre(ll) con ligandos imidazol
presentan gran variedad de actividades far-
macoldgicas. Con el interés centrado en ob-
tener distintos compuestos biomiméticos se
llevd a cabo la sintesis de nuevos complejos
de cobre(ll) con ligandos imidazol, y luego la
caracterizacion de los mismos a través de di-
fraccién de rayos X de monocristal y estudios
térmicos. De los compuestos de coordina-
cién obtenidos se obtuvo en forma incom-
pleta la estructura del complejo [Cu(ImH)S]
[SO4].ImH.4H20 debido a las limitaciones
de la difraccion de rayos X de monocristal
en cuanto a la determinacion de los para-
metros estructurales de los dtomos de H.

En este sentido el andlisis estructural por
difraccién de neutrones puede resultar fun-
damental en quimica bioinorganica como
herramienta complementaria. En muchos
casos es importante determinar el estado
de deprotonaciéon de diferentes especies
gue pueden actuar como intermediarias en
ciclos cataliticos o en otras circunstancias los
enlaces puente de hidrégeno con aminoaci-
dos son cruciales para la estabilizacion de
ciertas especies. Por el momento, la infor-
macion que aporta la difraccién de rayos X a
200 K del complejo mencionado [Cu(ImH)s]
[504].ImH.4HZO no es suficiente, sobre todo
en lo que respecta a la determinacién de los
parametros estructurales de los atomos de
H de los imidazoles libres. Seria interesan-
te llevar a cabo difraccién de neutrones de
forma de obtener pardmetros estructurales
mas precisos del complejo de cobre, particu-
larmente de los atomos de H. Cabe mencio-
nar que se encuentra reportada la estructu-
ra del imidazol a-150 °C mediante difraccion
de neutrones.
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Tamura, H. et al. (1987) ‘A new antitumor complex: bis(acetato)bis(imidazole)copper(II); Journal of the American Chemical Society. American Chemical Society (ACS), 109(22), pp. 6870-6871.
| Craven, B. M. et al. (1977) “The crystal structure of imidazole by neutron diffraction at 20°C and -150°C}, Acta Crystallographica Section B Structural Crystallography and Crystal Chemistry.
International Union of Crystallography (IUCr), 33(8), pp. 2585-2589. | Brachet, J. C. et al. (2014) ‘Microstructure and Properties of a Three-Layer Nuclear Fuel Cladding Prototype Containing
Erbium as a Neutronic Burnable Poison, Zirconium in the Nuclear Industry: 17th Volume. ASTM International, pp. 184-224.
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El contenido de oxigeno de perovskitas no
estequiométricas con metales de transicion
3d en el sitio B determina muchas de sus
propiedades de transporte y magnéticas.
Adicionalmente, el estado de ordenamiento
de las vacancias incide directamente en el
magnetismo y la conductividad eléctrica
e ibnica, relevantes para la aplicacion
de estos materiales como electrodos o
electrolitos en celdas de combustible
y electrolizadoras de oxido soélido para
la futura economia del hidrogeno.
Estudiando la fase YBa,Cu.O, (conocido
superconductor de alta temperatura critica),
encontramos que presenta conductividad
mixta (idnica/electrénica) por encima de
450°C, lo cual nos ha permitido utilizarla
como catodo de SOFC, obteniendo una
potencia de ~250 mW/cm2 en una celda
preparada en nuestro laboratorio. La fase
superconductora ortorrémbica (ordenada)
se transforma en una fase tetragonal con
vacancias de oxigeno desordenadas con
significativa movilidad. Esta transicion
puede conseguirse a ~450°C modificando
la microestructura del material y el
contenido de oxigeno de la muestra
de partida. También puede eliminarse

Transiciones de fases orden-desorden de
vacancias de oxigeno en perovskitas con
aplicacion en celdas de oxido sdlido

completamente cambiado Y por La o Nd.
Otro sistema estudiado es el SrMnO,
donde se han detectado al menos 4 fases
con ordenamiento de vacancias diferentes
entre x=2.25 y x=2.715, y hay evidencias
de coexistencia de orden-desorden de
vacancias para x=2.8, asi como una posible
conductividad mixta de esta fase para
x~1. Algo similar ocurre con fases de la
serie La, SrFe, Co0O,, que contiene al

3-d’
compuesto  LSCF (Lao'ésr0_4Coo'8Feo_203_d)
que es el mas utilizado como catodo

en SOFCs de temperatura intermedia vy
analogos sustituyendo Fe y Co por otros
metales 3d. Este sistema presenta distintos
tipos de ordenamiento de vacancias
dependientes de x en el rango 0.75<d<0.1
y un contenido de oxigeno en equilibrio
dependiente de la composicion y de pO,
que no estd completamente caracterizado.
La difraccion de neutrones es la técnica ideal
para el estudio de estos sistemas en donde
pequefas variaciones de temperatura (T),
atmosfera (pOZ) y contenido total de O,
en la muestra pueden producir grandes
variaciones. Es dificil obtener informacién
mediante experimentos estaticos con
muestras enfriadas muy rapidamente,

ya que es frecuente que muestren
inhomogeneidades en el contenido de O,
entre superficie y bulk. Aun cuando fuera
posible "congelar" el estado de orden/
desorden de las vacancias, la variacion
de T produce cambios significativos de
simetria en estos sistemas. Por lo dicho, s6lo
estudios in-situ variando Ty pO, permitirian
entender las relaciones de fase vs T,
composicién y estequiometria. El caso de
esta propuesta es acoplar al difractémetro
de polvos a una termobalanza, que permita
estudiar el contenido de O, a la vez que se
colectan datos de difraccién. Esto permitira
establecer inequivocamente las condiciones
de formacién de fases con vacancias
ordenadas/desordenadas.

Ademas, permitird hacer estudios de
dinamica de absorcién/desorcion de O,
tremendamente relevantes para procesos
cataliticos en o6xidos de todo tipo, lo que
permitird explicar comportamientos hasta
ahora poco entendidos.

Suescun, L. et al. (2008) ‘Oxygen Ordered Phases in LaxSr1-xMnOy (0 < x < 0.2, 2.5 < y < 3): An In situ Neutron Powder Diffraction Study, Chemistry of Materials. American Chemical Society
(ACS), 20(4), pp. 1636-1645. | Swierczek, K. et al. (2009) ‘Crystal structure and magnetic properties of high-oxygen pressure annealed Sr1-xLaxCo0.5Fe0.503-8 (0<x<0.5)’ J. Solid State Chem.
Elsevier BV, 182(2), pp. 280-288. | Vazquez, S. et al. (2015) ‘Synthesis and characterization of La0.65r0.4Fe0.8Cu0.203- § oxide as cathode for Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cells,

Journal of Solid State Chemistry. Elsevier BV, 228, pp. 208-213.
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Tensiones residuales en tubos
generadores de vapor de Inconel 690

Practicamente todos los procesos de ma-
nufactura son proclives a generar tensiones
residuales dentro de los materiales, pudien-
do ser beneficiosos o perjudiciales para su
rendimiento o vida util. Es por ello que re-
sulta critico medir con precision las tensio-
nes residuales y conocer cdmo se originan.
Esta linea de trabajo comprende el estudio
de las tensiones residuales en tubos ge-
neradores de vapor (TGVs) de Inconel 690
para el reactor CAREM25. Estos tubos son
curvados en “U” vy en helicoide, proceso
susceptible de generar tensiones de trac-
cion. Unos de los principales mecanismos
de degradacion de estos tubos es la corro-
sion bajo tension (Stress Corrosion Cracking,
SCC), la cual genera fisuras por medio de la
interaccién sinérgica entre ambientes corro-
sivos y la presencia de tensiones residuales
de traccion. Para reducir la ocurrencia del
SCC, los TGVs son sometidos a tratamien-
tos térmicos de relajado de tensiones y a
diversos tratamientos superficiales para
generar un estado de tensiones compresi-
vas, inhibiendo la propagacién de fisuras.
Estos procedimientos generan complejos
gradientes de tensiones con el espesor de
los tubos. Por ello, los TGVs deben cumplir

ciertos requerimientos en cuanto al nivel
de tensiones residuales presentes para un
desempefio satisfactorio en los reactores.
Esto genera la necesidad de comprender el
efecto del proceso fabril, de los tratamientos
térmicos y de los tratamientos superficiales
sobre las tensiones residuales en los TGVs.
En este trabajo proponemos emplear difrac-
cion de neutrones para realizar mapeos de
tensiones, de forma de analizar zonas espe-
cificas y a lo largo de determinadas direc-
ciones (por ejemplo en las direcciones axial,
tangencial y radial de los TGVs) con buena
resolucion espacial. Esto facilitaria enorme-
mente el estudio de la dependencia de las
tensiones residuales con el espesor de pa-
red, ya que para realizar este estudio por
medio de rayos X se requiere de procedi-
mientos de remocién controlada de material
y la aplicacién de algoritmos que modelen la
relajacion causada por dicha remocion. Em-
pleando neutrones, las tensiones residuales
pueden ser caracterizadas sin requerir pre-
paracion alguna de las muestras, evitando
complejos métodos que con frecuencia
introducen tensiones residuales espurias.
Otra ventaja de emplear neutrones es que
facilita el empleo de entornos de muestra

MATERIALES

PROCESOS E INDUSTRIA

tales como hornos y cdmaras de atmosfera
controlada, Utiles para el estudio in situ del
efecto de los TT sobre las tensiones residua-
les. Esto tendria aplicacién, por ejemplo, en
el andlisis del relajado de tensiones en Inco-
nel 690.

Noyan, I. C. and Cohen, . B. (1987) Residual Stress. Springer New York. | Van Rooyen, D. (1975) ‘Review of the Stress Corrosion Cracking of Inconel 600’ Corrosion. NACE International, 31(9),
pp. 327- 337. | Airey, G. P, Vaia, A. R. and Aspden, R. G. (1981) ‘A Stress Corrosion Cracking Evaluation of Inconel 690 for Steam Generator Tubing Applications, Nuclear Technology. Informa UK

Limited, 55(2), pp. 436-448.
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Las aleaciones de Zr que presentan la me-
jor performance frente a la corrosiéon tienen
contenidos de niobio que varian desde 0.5%
al 2.5%. Este es el caso de las aleaciones E110
o la M5 de origen francés, con 1% de niobio,
lo cual mejora sustancialmente su compor-
tamiento frente a la corrosion respecto de
los Zircaloys-2/4. En Argentina la aleacion
utilizada en los canales de los reactores de
Atucha | y Il es el Zircaloy-4. En estos reac-
tores de potencia, por criterio de disefio, los
canales también deben permanecer en ser-
vicio toda la vida util del reactor, siendo por
este motivo fundamental la buena perfor-
mance de la aleacién frente de la corrosion.
Por otra parte la aleacién Zr-2.5Nb ha mos-
trado una excelente performance frente a la
corrosion en los tubos de presion CANDU.
La reaccion de corrosion determina la libe-
raciéon de hidrégeno, parte del cual es incor-
porado la matriz y cuando se supera el limi-
te de solubilidad precipita como hidruro de
circonio, fase fragil que degrada las propie-
dades mecanicas de la matriz. Estos precipi-
tados tienen forma de plaqueta y su orienta-
cion es susceptible a las tensiones presentes
en la matriz. Los aspectos morfolégicos de
la microestructura son de fundamental im-

portancia en la difusién del hidrégeno. La
forma laminar continua en direccién axial de
la fase beta es responsable de la alta movi-
lidad del hidrégeno expresado en un mayor
coeficiente de difusion en esa direccion.
En componentes de larga permanencia en
servicio y sobre todo en los casos de alta so-
licitacion mecanica el contenido de hidrége-
no debe mantenerse en el nivel mas bajo por
su efecto fragilizador sobre la matriz y para
evitar exponerlo a un mecanismo de falla de-
nominado Fisuracion Diferida por Hidrégeno
(FDH). Estudios recientes han mostrado que
la precipitaciéon de hidruros es afectada por
las tensiones aplicadas, sean externas o re-
siduales internas debidas al proceso de fa-
bricacion de estos componentes. También
han establecido que, debido a las conocidas
relaciones de orientacién de precipitacion
del hidruro en la matriz a-Zr, la fase hidruro
desarrolla una textura fuertemente ligada a
la de la matriz. Estos estudios motivaron el
planteo de una linea de investigacion que
permitiera poner en evidencia cuales de
las propiedades microestructurales favo-
recen el FDH y cuales lo limitan o impiden.
Proponemos un analisis de esta textura cris-
talografica empleando difraccion de neutro-

Disolucion in situ de hidruros y difusion de hidrogeno
en aleaciones de circonio a temperaturas cercanas y
de operacion de un reactor nuclear de potencia

nes, los cuales pueden penetrar varios centi-
metros de material logrando una cobertura
tridimensional completa de la muestra y por
lo tanto obteniendo la distribucién de las
orientaciones en un volumen muy represen-
tativo del material a escala macroscopica.
Ademas, la técnica nos posibilitara detectar
tanto las fases mayoritarias como las mino-
ritarias (hidruros) en las aleaciones de circo-
nio.

Vizcaino, P. et al. (2014) ‘Effect of crystallite orientation and external stress on hydride precipitation and dissolution in Zr2.5%NDb), Journal of Nuclear Materials. Elsevier BV, 447(1-3), pp. 82-93. |
Grosse, M. et al. (2011) ‘In-situ neutron radiography investigations of hydrogen diffusion and absorption in zirconium alloys, Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. A. Elsevier BV, 651(1), pp. 253-257.
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Nuevos materiales con estructura K NiF, para ser ENERGIA
usados como electrolitos en celdas de combustible

Loreto Troncoso - Carlos Marifo - Juan Basbus - Ana Laura Larralde - José Antonio Alonso

Universidad Austral de Chile, Chile

de oxido sdlido MATERIALES

El objetivo de este proyecto es estudiar la
sintesis y las propiedades estructurales,
térmicas y eléctricas de nuevos materiales
6xidos de estructura perovskita en capas,
K,NiF, usando derivados de (La,Sr)(N,M)O,_,
(N= Al**, Ga®; M= Si*, Zr**, Mg?') para cons-
tatarlos como posibles electrolitos en sis-
temas de celdas de combustible de estado
sélido (SOFC). La incorporacién de elemen-
tos dopantes aliovalentes en estas estruc-
turas que desbalancean la carga neta de la
celda, la compensaran con la produccion de
vacantes y/o intersticiales. Creemos que la
combinacién de defectos puntuales sumado
a una estructura reticular amplia mejorara
considerablemente la conductividad iénica.
Para dar con una estructura tipo perovskita
es importante que se cumpla con un factor
de Goldschmidt entre 0.8 y 1, por lo que la
eleccién de los elementos debe ser especi-
fica. La estrategia sera conservar las tierras
raras como catiéon A estructural y cambiar
el cation B por un ion metalico pequeio,
pero aliovalente como Al y/o Ga. El dopante
tiene que ser de una valencia distinta para
promover la formacién de defectos (vacan-
tes y/o intersticiales) y con un radio iénico
similar ya que el tamano del dopante es fun-

damental para no distorsionar demasiado la
estructura. Por otro lado, avanzar en el en-
tendimiento de los mecanismos de conduc-
cién que tienen estos materiales permitira
avanzar en el trazado de caminos difusiona-
les que a su vez permitira la optimizacion de
estos materiales para que se transformen
en la nueva generacién de electrolitos de
oxido soélido para sistemas SOFC. Los desa-
fios desde el punto de vista experimental
estan puestos entonces en la obtencion de
materiales puros con buenas propiedades
microestructurales, buenas propiedades
mecanicas, estabilidad quimica y lo mas
importante, buena conductividad idnica.
En este proyecto se hara un uso intensivo de
difraccién de neutrones para obtener una
completa caracterizacién cristalografica,
ajustando mediante el método de Rietveld
parametros de red, posiciones atdmicas,
distancias interatomicas, factores térmicos
anisotrépicos y vacantes de oxigeno. Igual-
mente, con los difractogramas se realizaran
calculos de mapas de Fourier y mapas ener-
géticos de valencia de enlace. Estos resulta-
dos nos permitiran trazar los caminos difu-
sionales de los iones de oxigeno y proponer
distintos tipos de mecanismos.
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Marifio, C. et al. (2021) ‘Structural, electrical characterization and oxygen-diffusion paths in LaSrGal-xMgxO4-§ (x = 0.0-0.2) layered perovskites: an impedance spectroscopy and neutron
diffraction study’, New Journal of Chemistry. Royal Society of Chemistry (RSC). | Marifio, C. et al. (2020) ‘Structural characterization and electrochemical properties of (La,Sr)(AlMg)O4-d
perovskites, New Journal of Chemistry. Royal Society of Chemistry (RSC), 44(27), pp. 11608-11614. | Troncoso, L., Alonso, J. A. and Aguadero, A. (2015) ‘Low activation energies for interstitial
oxygen conduction in the layered perovskites Lal+xSr1-xInO4+8), Journal of Materials Chemistry A. Royal Society of Chemistry (RSC), 3(34), pp. 17797-17803.

Contraste de
elementos vecinos

179



Capitulo 6 - Difraccién de neutrones

| DIFRACCION EN OBJETOS

MATERIALES

PROCESOS E INDUSTRIA

Neutralidad
Penetracién

Longitudes
de onda

Los metales con estructura cristalina hexa-
gonal compacta como el circonio, titanio,
magnesio, zinc y sus respectivas aleacio-
nes, exhiben un inherente comportamien-
to mecanico anisotropico principalmente
asociado al desarrollo de una fuerte textu-
ra cristalina (orientacion preferencial de los
cristales) durante el proceso de deforma-
cion en la manufactura de piezas. La textura
cristalografica es muy importante porque
durante la fabricacién influye en la capaci-
dad de conformacién, y durante el servicio
de las piezas, afecta propiedades como la
tension de fluencia y rotura, resistencia a la
corrosion bajo tension, orientacién de los
hidruros y el crecimiento inducido por irra-
diacién. La formacién de la textura cristalo-
grafica puede estar influenciada por varios
factores durante el procesado, incluyendo:
el mecanismo de deformacion aplicada, la
velocidad de deformacién, condiciones del
tratamiento térmico (temperatura maxima,
velocidades de calentamiento y enfriado).
También algunas variables que influyen es-
tan atribuidas al material como: la estructu-
ra cristalina, la cantidad de soluto, particulas
de segunda fase y tamafos de grano, los
qgue pueden afectar los procesos metallrgi-

Textura cristalina en aleaciones de
circonio durante transformaciones de fase

cos durante el tratamiento térmico. En esta
linea de trabajo se propone estudiar prin-
cipalmente la aleacion Zry-4, ampliamen-
te utilizada en componentes de reactores
nucleares, como las vainas de elementos
combustibles. La fabricacién de ciertos com-
ponentes involucra pasos de soldadura ca-
lientan al material sobre su temperatura de
transformacién (~1000°C) cambiando por
completo su textura cristalina original. Estos
cambios estan principalmente afectados por
3 variables que necesitan ser estudiadas en
detalle, que son: La morfologia de los gra-
nos en alta temperatura, la velocidad de
enfriamiento y el estado de tensiones que
afecta al material durante la transformacion.
En este proyecto proponemos realizar estu-
dios de textura cristalina, en muestras mues-
tras que experimentan tratamientos térmi-
cos, donde el tamano de los granos puede
incrementarse en varios érdenes de mag-
nitud y los neutrones ofrecen la ventaja de
acceder a un volumen de medicién grande y
en profundidad. Otra ventaja de elegir neu-
trones es que facilita el empleo de entornos
de muestra tales como cunas de Euler para
rotar la muestra hacia cualquier orientacion,
hornos de alta temperatura y maquinas de

ensayos mecanicos. Con la operacién de es-
tos equipos in situ durante un experimento
de difraccion de neutrones, se puede estu-
diar como las variables de temperatura y
tensién afectan los cambios de textura cris-
talina al final de un proceso termo-mecanico
de manufactura.

Murty, K. L. and Charit, I. (2006) “Texture development and anisotropic deformation of zircaloys, Progress in Nuclear Energy. Elsevier BV, 48(4), pp. 325-359._| Holt, R. A. (1970) ‘“The beta to alpha
phase transformation in zircaloy-4; J. Nucl. Mater. Elsevier BV, 35(3), pp. 322-334. | Massih, A. R. et al. (2003) ‘Effect of quenching rate on the p-to-a phase transformation structure in zirconium

alloy’, J. Nucl. Mater. Elsevier BV, 322(2-3), pp. 138-151.
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Estudio de sistemas magnéticos

Como en la dialéctica de Hegel, en los sis-
temas electronicos y magnéticos la lucha
entre dos fuerzas contrarias puede dar lugar
a la formaciéon de una tercera entidad, dis-
tinta a las anteriores. En este caso se estu-
dian experimentalmente las nuevas formas
de orden que surgen cuando se balancean
tendencias usualmente dominantes. En par-
ticular, de los estados que resultan de la
frustracion de las interacciones magnéticas
en los llamados hielos y liquidos de espin.
El término "frustrado" parece dar la idea de
oportunidades perdidas; la verdad es exac-
tamente opuesta en términos cientificos:
los sistemas frustrados presentan una gran
riqueza de comportamiento y son sistemas
ideales para estudiar conceptos generales
relativos a fendmenos colectivos. La frus-
tracion en el caso magnético surge a partir
de al menos una interaccion que no puede
ser satisfecha, es decir, cuyo minimo abso-
luto no es alcanzado. La frustracién de una
interaccién es distinta a su inexistencia: el
sistema puede resultar ordenado a partir de
un compromiso de los distintos grados de
libertad, las fluctuaciones térmicas o cuanti-
cas pueden resultar tanto en orden como en
distintos sistemas parcialmente ordenados.

Niteorianiexperimento. No existe almomen-
to un conocimiento cabal, teérico ni experi-
mental, de todas las distintas fases posibles,
ordenadas o no, de los sistemas frustrados.
Mas importante adn, ni siquiera estamos se-
guros qué esperar exactamente en situacio-
nes nuevas, ya que el problema es de natu-
raleza no-perturbativa. Una caracterizacion
experimental detallada y rigurosa de algunos
sistemas modelo es ciertamente necesaria.
Buscar estas nuevas formas de orden -au-
ténticos nuevos estados de la materia-, en-
tender los mecanismos que favorecen la
aparicion de algunas de estas fases, descu-
brir sus caracteristicas esenciales y los me-
canismos microscépicos que plausiblemen-
te las forman, son la base general de este
caso. En este proyecto se utiliza difraccién
de neutrones elastica, inelastica y difusa en
muestras monocristalinas a bajas tempera-
turas (entre 10 K y 0.1 K), con la aplicacion
de campos magnéticos externos y bajo pre-
sién (en colaboracién con laboratorios inter-
nacionales). Parte del esfuerzo experimental
gue se realiza consiste en el tratamiento de
los datos con ayuda de técnicas de Machine
Learning.

Fragmento de la red pirocloro mostrando los
momentos magnéticos (representados con flechas
celestes) que obedecen la regla de los hielos de spin
two-in, two-out. Bajo licencia: (CC BY-SA 4.0).

Morris, D. J. P. et al. (2009) ‘Dirac Strings and Magnetic Monopoles in the Espin Ice Dy2Ti207), Science. American Association for the Advancement of Science (AAAS), 326(5951), pp. 411-414. |
Samarakoon, A. M. et al. (2020) ‘Machine-learning-assisted insight into spin ice Dy2Ti207, Nature Communications. Springer Science and Business Media LLC, 11(1). | Borzi, R. A. et al. (2007)
‘Formation of a Nematic Fluid at High Fields in Sr3Ru207,, Science. American Association for the Advancement of Science (AAAS), 315(5809), pp. 214-217.
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Esta linea esta dedicada al estudio de alea-
ciones de base Zr, de extendida aplicacion
en el campo de la tecnologia nuclear. Estas
aleaciones se utilizan como elemento es-
tructural y como revestimiento de combus-
tibles en reactores nucleares de potencia
debido a sus excelentes propiedades meca-
nicas, estabilidad a la radiaciéon y resistencia
a la corrosion. Aunque el Zr es el principal
constituyente en este tipo de aleaciones,
es de vital importancia conocer los diagra-
mas de fases de sus componentes lo mejor
posible. Un mayor conocimiento del efecto
de los distintos aleantes permitird avanzar
en el conocimiento de la microestructura
de estas aleaciones, de las que dependen
en gran medida las propiedades mecanicas
y la resistencia a la corrosién. Sin embargo,
la informacién sobre los diagramas de fases
ternarios de las aleaciones tipo Zircaloy (Fe-
Sn-Zr) y Zirlo (Fe-Nb-Zr) es aln incompleta
y, segin muchos autores, persisten algunas
incertezas. Tradicionalmente, la caracteriza-
cion de los diagramas de fases en aleaciones
de base Zr se realiza mediante el uso de téc-
nicas complementarias como ser: metalogra-
fia optica y electrénica, difraccion de rayos X,
microandlisis cuantitativo y cuali-cuantitativo,

Liang, J. et al. (2015) ‘Contribution on the phase equilibria in Zr-Nb-Fe system, Journal of Nuclear Materials. Elsevier BV, 466, pp. 627-633. | Arreguez, C. et al. (2018) ‘Short communication on
experimental phase diagram of the Fe corner in the Zr-Nb-F system at 800 ° C; Journal of Nuclear Materials. Elsevier BV, 509, pp. 158-161. | Savidan, J.-C., Joubert, J.-M. and Toffolon-Masclet, C.
(2010) ‘An experimental study of the Fe-Sn-Zr ternary system at 900 °C}, Intermetallics (Barking). Elsevier BV, 18(11), pp. 2224-2228.

| DIFRACCION DE POLVOS

Diagramas de fases experimentales
binarios y ternarios en aleaciones de base Zr

entre otras. La técnica de difraccién de ra-
yos X permite identificar fases mediante su
estructura cristalina y determinar los para-
metros de red. Sin embargo, para el sistema
Fe-Nb-Zr, ha demostrado no ser tan efecti-
va para diferenciar las fases de Laves Fe,N-
b(C14) y Fe,(Zr,,Nb,)(C36) en funcién del
contenido de Nb. Por ello, el trazado de la
zona rica en Fe de los diagramas de fases a
diferentes temperaturas se realiza en base a
mediciones de microanalisis, lo que da lugar
a incertezas y controversias en las propues-
tas realizadas. Proponemos aqui emplear la
técnica de difraccién de neutrones en mues-
tras policristalinas aprovechando sus ven-
tajas relativas en cuanto a emplear rayos X
para una mejor determinacién del diagrama
de fases en aleaciones ternarias de base Zr.
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Nuevos 6xidos multiferroicos

Esta linea estd dedicada al estudio de nue-
vos materiales masivos con propiedades
multiferroicas/magnetoeléctricas, con el fin
de analizar el rol de la estructura cristalina,
el desorden vy la frustracién sobre los meca-
nismos que conducen a estados acoplados
magnetoeléctricos (MEs). En el tipo de com-
puestos que proponemos estudiar, la frus-
tracion de interacciones magnéticas resulta
o bien en estados magnéticamente desorde-
nados, o bien en estados de orden magnéti-
co no-colineal con un periodo de modulacién
largo. La multiferroicidad resulta del acople
entre la quiralidad de espin y la polarizacién
bajo diferentes mecanismos. Los materiales
donde la ferroelectricidad es inducida por
el orden de espin son grandes candidatos
para aplicaciones en sensores MEs, dispo-
sitivos de memoria, etc. Por eso, es rele-

rovskitas del tipo YBaM M_O, que combinen
M,=Fe,Co con MB=Ni, Cuy otras combinacio-
nes. Existen aln escasos estudios del aco-
plamiento ME en estos sistemas y el recien-
te hallazgo de efectos ME por encima de 300
K en YBaCuFeO, abre nuevas posibilidades.
Otra familia de compuestos a abordar es la
de o6xidos CaBaCo407 y derivados, donde
el acoplamiento ME por debajo de 60 K es
inusualmente fuerte. Las sustituciones ca-
tiénicas han revelado un delicado balance
de interacciones, que sumado a la topologia
frustrada de lared cristalina favorecen la apa-
ricion de fases magnéticas inconmensuradas
gue podrian estar vinculadas al acople ME.
La técnica de difraccién de neutrones es
determinante para estos estudios, ya que
es la Unica que permite resolver las estruc-
turas magnéticas ordenadas a nivel micros-

ENERGIA

MATERIALES

Neutralidad
Penetracion

.~ . ;. . . Longitudes
vante disefar materiales con temperaturas copico. Ademas ofrece algunas ventajas de onda
de orden magnético cercanas a ambiente. complementarias a la difraccion de rayos
El multiferroico YBaFeCuO, es uno de los X como mayor resolucién en las distancias
poquisimos 6xidos donde se forma una fase Metal-Oxigeno relevantes en el acople ME y
espiral magnética por encima de 200 K. Aln  mayor contraste entre los metales de transi- bj
hay controversias en la literatura respectode  ci6n que se combinan en los compuestos a
la simultaneidad con una fase ferro-eléctrica  abordar, como el Co, Niy Fe, Mn. Magnetismo
y su origen, lo cual motiva nuevos estudios.

En este Proyecto proponemos investigar pe-

Fe Mn
Lohr, J. et al. (2020) ‘Intermediate magnetic phase of the magnetoelectric compound (Ca,Sr)BaCo,O, described with the superspace formalism, Physical Review B. American Physical Society (APS), —\‘1—
102(13) 134406. | Aurelio, G. et al. (2013) ‘On the location of host ca atoms responsible for ferrimagnetism in the layered cobaltites YBaC0205.5, Chemistry of Materials. American Chemical N

Society (ACS), 25(16), pp. 3307-3314. | Aurelio, G. et al. (2007) ‘Probing phase coexistence and stabilization of the espin-ordered ferrimagnetic state by calcium addition in the Y(Bal-xCax)
C0205.5 layered cobaltites using neutron diffraction, Physical Review B. American Physical Society (APS), 76(21) 214417.
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Los vidrios boricos de composicion
(Bzos)l_X(MO)X resultan de interés debido a
gue presentan importantes variaciones en
sus propiedades al modificar la cantidad
presente de 6xidos de elementos alcalinos
o alcalinotérreos (MO). Una propiedad no-
table de estos materiales es la luminiscen-
cia estimulada térmicamente (TL) que con-
siste en la emisién de luz visible al calentar
la muestra luego de excitarla con algun tipo
de radiacion. Los vidrios y cristales de bora-
tos son materiales TL prometedores dado
gue poseen coeficientes de absorcién simi-
lar al tejido humano y pueden ser utilizados
como dosimetros, es decir materiales que
permiten cuantificar la radiacién absorbi-
da por el material. Recientemente se ha
demostrado que la cristalizacién de vidrios
puede mejorar la eficiencia de la TL en vi-
drios y en particular en algunos vidrios de
boratos. Esta mejora estad asociada a posi-
bles cambios estructurales que atn no han
sido estudiados ni caracterizados en forma
completa y sistematica. Por otra parte, es
conocido que la incorporaciéon de compues-
tos a base de fluoruros en la matriz vitrea
permite la mejora en los procesos 6pticos
debido a que es posible su cristalizacion a

Materiales vitreos con potencial tecnologico

escala nanométrica sin perder transparen-
cia disminuyendo a la vez la energia del
fonoén. Se sabe ademas que la TL esta co-
rrelacionada a la presencia de oxigenos no
puente en la red. El entendimiento de los
cambios estructurales de estos materiales
contribuira a la creacién, el disefio y la op-
timizacién de su uso en aplicaciones tec-
nologicas. Por todo esto nuestra linea de
trabajo se centra en la caracterizacién de
compuestos de borato de bario de la forma
(330'23203)1.x (NaF)x, en los cudles se varia
el valor de x entre 0y 0,4. Nuestro principal
objetivo es comprender cémo la incorpora-
cion del NaF al borato de bario afecta la es-
tructura y por ende la termoluminiscencia.
Los materiales amorfos y en particular
los vidrios presentan orden a corto y me-
diano alcance que determinan en gran
medida sus propiedades y pueden ser es-
tudiados mediante difraccién de neutro-
nes, en particular con longitudes de onda
cortas (neutrones calientes) y el método
Monte Carlo Reverso (RMC). El RMC per-
mite ajustar el factor de estructura expe-
rimental con uno calculado variando las
posiciones atémicas de una configuracion
inicial obtenida de manera aleatoria o uti-

lizando Dindmica Molecular. Con un pro-
ceso iterativo se obtienen las posiciones
atémicas del compuesto estudiado y se
deduce informacién estructural de inte-
rés; como funciones de correlaciones de
pares, funciones de distribucién radial y
numeros de coordinacién, entre otras.
Al estudiar compuestos con B surge un
problema: la seccion eficaz de absorcién
neutrénica del B es muy alta impidiendo
observarlo con difraccién de neutrones.
Este problema se soluciona mediante sus-
titucion isotépica con B durante la pre-
paracién de las muestras, disminuyendo la
absorcion. Resulta crucial conocer las posi-
ciones de los 4tomos de B y O ya que estos
son los constituyentes principales de las
estructuras tipicas de corto alcance, como
BO, y BO,. Su agrupamiento arroja informa-
cion del orden de mediano alcance y de los
oxigenos no puentes que han sido relacio-
nados con la termoluminiscencia.

Chialanza, M. R. et al. (2021) ‘New Perspective on Thermally Stimulated Luminescence and Crystallization of Barium Borate Oxyfluoride Glasses, Crystals. MDPI AG, 11(7), p. 745. | Chialanza, M.
R. et al. (2015) ‘Correlation between structure, crystallization and thermally stimulated luminescence response of some borate glass and glass-ceramics, Journal of Non-Crystalline Solids. Elsevier
BV, 427, pp. 191-198. | Gereben, O. and Pusztai, L. (2011) ‘Extension of the invariant environment refinement technique + reverse Monte Carlo method of structural modelling for interpreting
experimental structure factors: The cases of amorphous silicon, phosphorus, and liquid argon, The Journal of Chemical Physics. AIP Publishing, 135(8), p. 084111.
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Fases topoldgicas en sistemas magnéticos

El objetivo principal de esta linea de inves-
tigacion es el estudio y caracterizacién de
fases topolégicamente no triviales en siste-
mas magnéticos, principalmente en fases
de skyrmiones, utilizando técnicas numé-
ricas y analiticas. Los skyrmiones magné-
ticos son nano-objetos topoloégicos cuya
estructura consiste en un enrollamiento
periddico en una regién acotada del espa-
cio, y estan caracterizados por un invarian-
te topologico llamado la carga topoldgica.
Desde su descubrimiento experimental
los skyrmiones magnéticos han ganado un
enorme interés no soélo por sus propieda-
des fisicas sino también por sus potenciales
aplicaciones tecnolégicas para el almace-
namiento y procesamiento de informacion.
Originalmente fueron identificadas redes
de skyrmiones en el material MnSi y otros
materiales no centrosimétricos llamados he-
limagnetos B20, en una pequefa regiéon de
temperatura y campo magnético. La detec-
cién de esta fase se realiza a través de me-
diciones de dispersién de neutrones, donde
se observa la llamada fase triple-q, caracteri-
zada por la presencia de seis picos de Bragg.
Esta caracteristica es clave para la compara-
cién con el factor de estructura obtenido a

partir de simulaciones numéricas. Este mis-
mo tipo de patrén de intensidad se ha obser-
vado en el material magnéticamente frustra-
do MnSc,S,, donde el analisis de diferentes
modelos ha evidenciado que la fase triple-q
corresponde a una nueva fase de skyrmio-
nes antiferromagnéticos fraccionarios.
En esta linea de investigaciéon se propone
el estudio de modelos microscépicos con
fases topoldgicas emergentes, planteando
distintos tipos de geometrias e interaccio-
nes, y explorar la estabilidad de estas fases
con temperatura, deformaciones, desor-
den. Para ello se utilizan técnicas numéricas
como la aproximacion de Luttinger-Tisza y
simulaciones de Monte-Carlo Metropolis,
Heat-Bath y Landau-Lifshitz-Gilbert, donde
el calculo del factor de estructura es funda-
mental para la identificaciéon de estas fases.
Las mediciones experimentales de difraccion
de neutrones en monocristales son directa-
mente contrastables con el factor de estruc-
tura estatico y dindmico calculado a partir
de simulaciones numéricas, y la estructura
de bandas obtenidas a partir de técnicas
analiticas como la aproximacién de Luttin-
ger-Tisza. El complemento entre las técnicas
experimentales y tedricas es esencial para la

exploracion de estas fases y la propuesta de
modelos microscépicos o fenomenologicos
relevantes.

Miihlbauer, S. et al. (2009) ‘Skyrmion Lattice in a Chiral Magnet, Science. American Association for the Advancement of Science (AAAS), 323(5916), pp. 915-919. | Rosales, H. D., Cabra, D. C. and
Pujol, P. (2015) “Three-sublattice skyrmion crystal in the antiferromagnetic triangular lattice, Physical Review B. American Physical Society (APS), 92(21) 214439. | Gao, S. et al. (2020) ‘Fractional
antiferromagnetic skyrmion lattice induced by anisotropic couplings, Nature. Springer Science and Business Media LLC, 586(7827), pp. 37-41.
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A nivel mundial, se estima que entre el
15%-30% de la energia es utilizada en dis-
positivos de refrigeracién/climatizacion tan-
to doméstica como industrial. El funciona-
miento de estos equipos estd basado en la
compresion/expansion de gases que dafan
la capa de ozono y su eficiencia se encuen-
tra limitada, por lo que resulta inminente
el reemplazo de esta tecnologia. Por ello,
dispositivos basados en materiales magne-
tocaloricos (MC) aparecen como una de las
mejores opciones para reemplazarlos. Sin
embargo, hasta la fecha no se han logrado
refrigeradores magnéticos de alta potencia
con perspectivas comerciales. Para aumen-
tar su potencia es necesario incrementar la
conductividad térmica y el conformado de
geometrias con alta relacion superficie-vo-
lumen. Para ello, la impresion 3D resulta
una técnica altamente promisoria debido a
su alta versatilidad y posibilidad de generar
geometrias diversas y complejas. Sin em-
bargo, para metales, esta técnica involucra
temperaturas de fusién altas y enfriamien-
tos bruscos donde los materiales pierden
sus propiedades MC. Por estas razones,
proponemos mezclar polvos magnetocaléri-
cos de aleaciones metamagnéticas con me-

Desarrollo de compuestos magnetocalodricos para la

impresion 3D funcional

moria de forma (MMSMA) con aleaciones
de bajo punto de fusion (low melting point
alloy LMPA) para lograr composites aptos
para la impresion 3D a temperaturas meno-
res a 300 C. En este novedoso método de im-
presion, la aleacion LMPA funde y funciona
de aglomerante, pero no se afectan las pro-
piedades de las MMSMA ni su efecto mag-
netocalérico. Luego, proponemos optimizar
las condiciones de elaboracion, y lograr una
impresion 3D de geometrias de alta relacion
superficie/volumen con propiedades mag-
netocaldricas. La realizacidon de este proyec-
to de investigacion permitird avanzar en el
desarrollo de dispositivos de enfriamiento
mas eficientes, compactos, silenciosos y
menos daiinos para el medio ambiente.
La técnica de difraccion de neutrones per-
mite realizar un analisis microestructu-
ral que no puede ser abordado por otras
técnicas, en particular para determinar
cuantitativamente la evolucién del or-
den atémico, parametros de la red, mi-
croedeformaciones y tensiones inter-
nas a partir del refinamiento Rietveld.
Ademas, la difraccién de neutrones es una
herramienta fundamental en la investiga-
cion de este tipo de compuestos debido al

contraste que proporciona para elementos
con numero atémico similar y para explorar
posibles fases con orden magnético.

Lopez-Garcia, J. et al. (2021) ‘Effect of high-energy ball-milling on the magnetostructural properties of a Ni45Co5Mn35Sn15 alloy; Journal of Alloys and Compounds. Elsevier BV, 858, p. 158350._
| Bonifacich, F. G. et al. (2021) ‘Magnetically tunable damping in composites for 4D printing, Composites Science and Technology. Elsevier BV, 201, p. 108538. | Pérez-Landazabal, J. L. et al. (2020)
‘Influence of Structural Defects on the Properties of Metamagnetic Shape Memory Alloys, Metals. MDPI AG, 10(9), p. 1131.
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Interaccion del hidrogeno e hidruros con

aleaciones base Zr

Las aleaciones base Zr son ampliamente uti-
lizadas en la industria nuclear debido a sus
buenas propiedades mecanicas, resistencia
a la corrosion y baja interaccion con los neu-
trones. En Argentina este tipo de aleaciones
esta en uso dentro de los reactores de po-
tencia Atucha I y Il (vainas combustibles, ca-
nales) y Embalse (vainas, tubos de presion).
Durante su servicio en el reactor, estas alea-
ciones pueden sufrir diversos mecanismos
de degradacion que afectan su integridad
estructural y su vida atil. En particular, el
ingreso de H en el material, causado por la
oxidacién y altas temperaturas del reactor,
da lugar a diversos fenédmenos que pueden
limitar la vida util de esos componentes.
Especificamente, el mecanismo conocido
como Rotura Diferida Inducida por Hidru-
ros (DHC, delayed hydride cracking) junto
con la formacién de ampollas de hidruros
(blisters) son los dos fenédmenos principa-
les de dafo, que involucran fenémenos de
difusién del H bajo de gradientes de ten-
siones y/o temperatura, la precipitaciéon de
fases hidruro muy fragiles, y la interacciéon
mecanica de los campos de tensiones/de-
formaciones presentes en los componentes
con el H/hidruro. A su vez, las propiedades

metallrgicas (textura, tamafo de grano,
morfologia, etc.) de estas aleaciones tienen
importancia sobre la factibilidad de ocurren-
cia del dafo. Por todo lo anterior, se han
desarrollado diversos estudios enfocados en
medir y/o comprender los detalles de estos
fenémenos asociados al H. Dentro de nues-
tro laboratorio se viene llevando adelante
un programa de investigacion, que abarca la
realizaciéon de ensayos termo-mecanicos de
calificaciéon de materiales (DHC, fractomeca-
nico KIH) y estudios del efecto de la microes-
tructura y la metalurgia de las aleaciones de
Zr sobre estos fendmenos asociados al H.
El potencial riesgo de los fenémenos de
degradacién por hidruros depende de pa-
rametros caracteristicos de la formacion de
esta fase minoritaria, como el tamano del
precipitado, su orientacién respecto de las
direcciones del material, y su estado de ten-
siones. Los resultados obtenidos por la di-
fraccién de neutrones pueden complemen-
tarse con los datos ya conocidos medidos
por otras técnicas, como luz sincrotrén, y
permitir el desarrollo de estudios in-situ con
condiciones ambientales (tensiones, tempe-
ratura) en dimensiones de muestra que no
pueden lograrse en otras instalaciones.

MATERIALES

ENERGIA

Woracek, R. et al. (2018) ‘Diffraction in neutron imaging\textemdashA review’, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and
Associated Equipment. Elsevier BV, 878, pp. 141-158. | Lehmann, E. H., Vontobel, P. and Kardjilov, N. (2004) ‘Hydrogen distribution measurements by neutrons, Applied Radiation and Isotopes.
Elsevier BV, 61(4), pp. 503-509. | Buitrago, N. L. et al. (2018) ‘Determination of very low concentrations of hydrogen in zirconium alloys by neutron imaging, Journal of Nuclear Materials. Elsevier

BV, 503, pp. 98-109.
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Nuestro laboratorio se dedica a estudiar los
mecanismos moleculares que subyacen a la
patogenicidad bacterianay a larespuesta del
sistema inmune contra proteinas inmunogé-
nicas. Entre la bateria de técnicas bioquimi-
cas y biofisicas utilizadas, se destaca la cris-
talografia de rayos X de macromoléculas. En
particular, uno de los proyectos principales
se centra en la descripcion estructural de las
enzimas que participan en la ruta biosintéti-
ca de la vitamina B2 (riboflavina) en la bac-
teria Brucella abortus. Este microorganismo
es un patégeno intracelular que afecta seve-
ramente a diversos mamiferos, y que depen-
de en forma exclusiva de la riboflavina que
sintetiza en modo endoégeno. La ausencia de
esta ruta metabélica en mamiferos hace que
las enzimas involucradas en la biosintesis
de este compuesto sean blancos atractivos
con potencial terapéutico, comportando-
se como verdaderos factores de virulencia.
Otro de los proyectos en donde aplicamos
cristalografia de rayos X es el estudio de
dos proteinas fotorreceptoras: (i) Bacterio-
fitocromo de la bacteria patégena de plan-
tas Xanthomonas campestris, una proteina
multidominio que presenta la capacidad de
transducir la sefal perteneciente a la absor-

Factores de virulencia de Brucella 'y
fotorreceptores bacterianos

cion de fotones en el rojo y en el rojo lejano
en una respuesta biolégica de adaptacién
y modificacién de la virulencia bacteriana,
y (ii) histidina quinasa LOV-HK de Brucella
abortus, una proteina citoplasmatica mul-
tidominio activada por luz azul que desen-
cadena un aumento de la virulencia de la
bacteria al autofosforilarse. Nuestro proyec-
to se basa en el entendimiento de los meca-
nismos a nivel atémico que se disparan ante
la absorcion de los distintos tipos de luz.

Asimismo, nuestro laboratorio forma
parte de la Plataforma PLABEM, don-
de brindamos el servicio de resolu-

cién de estructuras de macromoléculas
por cristalografia de rayos X para toda
la comunidad académica de Argentina.
Si bien nuestro grupo no tiene experiencia
previa en difraccién de neutrones, conside-
ramos importante destacar que nuestro la-
boratorio es pionero en Argentina en difrac-
cion de rayos X de macromoléculas tanto en
know-how como en instrumentacién. Desde
comienzos de 2014, y a través de la Plata-
forma PLABEM, operamos el Gnico difrac-
témetro de rayos X de macromoléculas de
Argentina (un equipo de microfoco Bruker
D8 QUEST) y tenemos un total de méas de

20 estructuras resueltas a la fecha. Asimis-
mo, desde 2012 nuestro grupo coordina el
acceso global de otros 10 laboratorios de Ar-
gentina al sincrotron SOLEIL de Francia, para
hacer uso de las lineas de cristalografia de
macromoléculas PROXIMA 1y PROXIMA 2A.
Consideramos de alto interés la posibilidad
de acceder a difraccién de neutrones en un
futuro cercano en Argentina, lo que sin duda
aumentara el impacto de nuestras investiga-
ciones.

Rinaldi, J. et al. (2021) ‘Dimer Asymmetry and Light Activation Mechanism in Brucella Blue-Light Sensor Histidine Kinase, mBio. ASM Journals. American Society for Microbiology, 12(2). | Otero,
L. H. et al. (2016) ‘Structure of the Full-Length Bacteriophytochrome from the Plant Pathogen Xanthomonas campestris Provides Clues to its Long-Range Signaling Mechanism, Journal of Molecular
Biology. Elsevier BV, 428(19), pp. 3702-3720. | Serer, M. I et al. (2014) ‘Crystallographic and kinetic study of riboflavin synthase from Brucella abortus, a chemotherapeutic target with an enhanced
intrinsic flexibility, Acta Crystallographica D Biological Crystallography. International Union of Crystallography (IUCr), 70(5), pp. 1419-1434.
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Textura cristalografica de materiales base
Zr para la industria nuclear

Gracias a sus excelentes propiedades me-
canicas, junto con su alta transparencia
a los neutrones térmicos, las aleaciones
base circonio son utilizadas para construir
las piezas estructurales que forman parte
del nicleo de los reactores nucleares. Dos
ejemplos de dichos componentes son las
vainas para los elementos combustibles y
los tubos de presién en los reactores del
tipo CANDU. Estas piezas son fabricadas
siguiendo un proceso que comienza en la
fundiciéon para fabricar los tochos. Luego
dichos tochos son perforados en caliente y
laminados en caliente primero y luego en
frio. Durante este proceso termo-mecani-
co la microestructura y la textura cristalo-
grafica, definida como la distribucién de
orientaciones de los granos de un material
policristalino, cambian sustancialmente. La
caracterizaciéon de la textura durante el pro-
ceso es muy importante ya que las propie-
dades finales del material, en particular sus
propiedades mecanicas y su atenuacién de
neutrones térmicos, entre otras, dependen
fuertemente de la orientacién de los granos.
En esta linea de investigacién se busca carac-
terizar la textura cristalografica durante dis-
tintas etapas del proceso de produccién, en

particular las que corresponden con las que
serealizan en Argentina: lalaminacién enfrio
y el recocido final. Esto se realiza mediante
el estudio de muestras extraidas de piezas
procesadas, asi como también con muestras
generadas en el laboratorio. Con estas ulti-
mas se busca simular parte del proceso de
produccion y variantes del mismo en condi-
ciones controladas. Las técnicas utilizadas
incluyen difraccién de rayos X en laboratorio,
difraccién de rayos X en fuentes sincrotrén,
difraccién de neutrones y Electron Back Sca-
ttered Diffraction (EBSD). También se esta
avanzando en la utilizacién de la transmision
de neutrones como método de caracteriza-
cion de la textura con resolucion espacial.
La técnica neutrénica cominmente utilizada
para la caracterizacion de la textura cristalo-
grafica es la difraccion de neutrones. Segln
la ley de Bragg, los cristales del material que
se encuentran en condicién de difraccion
son aquellos cuya normal al plano difractan-
te es paralelo al vector de scattering. Para
medir una textura cristalografica el objeto
debe ser rotado en por lo menos 2 ejes para
poder cubrir un amplio rango de orientacio-
nes. Esto se logra mediante el uso de una
cuna de Euler. Una ventaja de la difraccion

PROCESOS E INDUSTRIA

MATERIALES

de neutrones es que permite sensar un vo-
lumen de medicién del orden de los 5mm?
lograndose una mejor determinacién de la
textura especialmente en el caso de tamaiio
de grano del orden de 20 micrones o mayo-
res. La baja atenuacion de los neutrones en
estos materiales permite obtener figuras de
polos experimentales con cobertura com-
pleta sin necesidad de realizar correcciones
por apantallamiento o desenfoque. Esto
es ventajoso para los casos que deseamos
estudiar, que son muestras con tamano de
grano grande producto de soldaduras, me-
dicién en el interior de los tubos de presién
de manera no destructiva, etc.

Malamud, E et al. (2018) ‘Characterization of crystallographic texture of Zirconium alloy components by neutron diffraction; Journal of Nuclear Materials. Elsevier BV, 510, pp. 524-538. | Riffo, A.
M. et al. (2017) ‘Crystallographic texture and microstructural changes in fusion welds of recrystallized Zry-4 rolled plates, Journal of Nuclear Materials. Elsevier BV, 488, pp. 83-99. | Santisteban, J.
R. et al. (2012) “Texture imaging of zirconium based components by total neutron cross-section experiments, Journal of Nuclear Materials. Elsevier BV, 425(1-3), pp. 218-227.
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DESARROLLOS

La cristalografia cuantica (CC) es una rama
de la cristalografia que investiga materia-
les cristalinos en el marco de la mecanica
cuantica, con andlisis y representacién— en
posicién o en espacio de momento— de
cantidades como funcién de onda, carga
electrénica y densidad de espin, matrices
de densidad y todas las propiedades relacio-
nadas con ellas (como potencial eléctrico,
momentos eléctricos o magnéticos, densi-
dades de energia, funcion de localizacion de
electrones, potencial de un electrén, etc.)
La CC implica un trabajo tanto experimental
como computacional. La parte teérica de la
CC se basa en calculos mecanico-cuanticos
de funciones de onda atémicas / molecu-
lares / cristalinas, matrices de densidad o
modelos de densidad, que se utilizan para
simular la estructura electrénica de un ma-
terial cristalino. Los trabajos experimen-
tales se basan principalmente en técnicas
de difraccion de rayos X en combinacion
con técnicas de difraccién de neutrones.
Uno de los primeros estudios experimenta-
les fueron realizados por P. Coppens ya en
la década del 70 en el que calcul6 mode-
los de la densidad de carga de un electron
a partir de la dispersién de rayos X y luego

de la densidad de espin a partir de la difrac-
cién de neutrones. Estos estudios derivaron
en la creacion de una amplia comunidad
dentro de la IUCr para el estudio de "carga,
espin y densidad de momento". Asi, por
ejemplo, el modelo multipolar utilizado para
modelar la densidad de carga electrénica en
el proceso de refinamiento de datos per-
mite una descripcion simultanea de la den-
sidad de carga y las densidades de espin
gracias a la combinacién de datos de difrac-
cion de rayos X y difraccion de neutrones.
Nuestro grupo de trabajo tiene una larga ex-
periencia iniciada en la década del "90 en el
area de analisis de densidad de carga combi-
nando datos de difraccién de neutrones y de
rayos X. Utilizando difraccién de neutrones
en monocristales se logra la deconvolucién
de la densidad de carga electronica de las
vibraciones nucleares y al mismo tiempo
obtener una localizacién precisa de las po-
siciones de los atomos de hidrogeno. Estos
estudios permitieron asi, obtener un mode-
lo de alta complejidad de las interacciones
intermoleculares en Nitroanilinas las cuales
son responsables directas de los efectos
cooperativos de largo alcance en estos com-
puestos, y que a su vez llevan a incrementos

Cristalografia Cuantica

en los momentos dipolares macroscépicos,
los cuales son mucho mayores que la suma
de los momentos moleculares individuales.

Coppens, P. and Vos, A. (1971) ‘Electron density distribution in cyanuric acid. II. Neutron diffraction study at liquid nitrogen temperature and comparison of X-ray neutron diffraction results,

Acta Crystallographica Section B Structural Crystallography and Crystal Chemistry. International Union of Crystallography (IUCr), 27(1), pp. 146-158. | Genoni, A. and Macchi, P. (2020)
‘Quantum Crystallography in the Last Decade: Developments and Outlooks, Crystals. MDPI AG, 10(6), p. 473. | Ellena, J. et al. (1999) ‘Experimental evidence for the amino-group non-planarity in
nitroanilines: neutron diffraction study of 2 methyl-5-nitroaniline at 100 K, Acta Crystallographica Section B Structural Science. International Union of Crystallography (IUCr), 55(2), pp. 209-215.
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Caracterizacion estructural del litio en

materiales geoldgicos

Nuestra linea de trabajo esta dedicada al es-
tudio de las fuentes y de los procesos que
controlan la distribucién de litio entre las
fases sélida y acuosa en ambientes hipersa-
linos. El objetivo final es entender la dina-
mica geoquimica de este elemento en los
yacimientos de salmueras litiferas, que se
encuentran actualmente en explotacion en
la region de la Puna. Nuestros primeros re-
sultados revelan que las rocas aflorantes en
las cuencas de los salares, son las principales
fuentes de litio en salmueras en la regién de
la Puna. Ademas, en base a la correlacion
positiva observada entre las concentracio-
nes de Li* y Mg? en las salmueras, inferimos
que el litio estaria alojado en micas ricas en
Mg. Estructuralmente, esto puede explicar-
se por la similitud entre los radios iénicos del
Li (0,76 A; NC = 6) y el Mg? (0,79 A; NC=6),
que permite la substitucién isomorfica en-
tre ambos elementos. Una vez que el litio
es liberado a la solucién, es transportado
aguas abajo hasta la cuenca del salar don-
de se infiltra hasta los acuiferos desarrolla-
dos en profundidad. Los andlisis quimicos
de los sedimentos profundos muestran un
marcado enriquecimiento de este elemen-
to en los niveles arcillosos, probablemente

debido a que el Li puede ser adsorbido en
la interldmina de las esmectitas, o bien in-
cluirse como una impureza en los sitios oc-
taédricos de laiillita. El proceso de adsorcién
o de sustitucién del litio en los filosilicatos
da lugar al fraccionamiento de sus is6topos.
Esto ocurre como consecuencia de que el
°Li queda preferentemente retenido en los
minerales secundarios (por ejemplo, éxidos,
hidroxidos y arcillas), mientras que el “Li
permanece en la solucién. El grado del frac-
cionamiento isotépico depende del tipo de
arcillas formada durante la meteorizacion.
Asi por ejemplo, los procesos de adsorcién
fisica ocurren principalmente en esmectitas
y casi no producen fraccionamiento, mien-
tras que los procesos de adsorcién quimica
ocurren sobre la superficie de caolinita o
gibbsita y producen un fraccionamiento sig-
nificativo. Asimismo, parte del litio medido
en los sedimentos puede estar alojado en
inclusiones fluidas en sales evaporiticas. La
asociacion del Li con los filosilicatos, tanto
en laroca de origen como en los sedimentos
acumulados en el salar no ha podido ser ca-
racterizada estructuralmente, lo cual consti-
tuye uno de los objetivos de nuestro trabajo.
Debido al niumero de electrones, el litio es

MEDIOAMBIENTE

PROCESOS E INDUSTRIA

casi indetectable mediante analisis de di-
fraccién de rayos X, ya sea de monocristal o
de muestras en polvo. En esta propuesta, el
uso de haces de neutrones para realizar ex-
perimentos de difraccion seria crucial para
determinar el sitio en donde es incorporado
el litio, y ademas, con experimentos de alta
resolucion, seriamos capaces de determinar
el fraccionamiento isotépico del litio distin-
guiendo entre aquel que es incorporado en
la estructura del que queda segregado en
las inclusiones fluidas o queda adsorbido en
la superficie. Esto es posible ya que los dos
isotopos del litio tienen longitudes de dis-
persién muy diferentes.

Garcia, M. G. et al. (2020) ‘Characterization of lithium cycling in the Salar De Olaroz, Central Andes, using a geochemical and isotopic approach, Chemical Geology. Elsevier BV, 531, p. 119340. |
Dove, M. T. (2002) ‘An introduction to the use of neutron scattering methods in mineral sciences, European Journal of Mineralogy. Schweizerbart, 14(2), pp. 203-224. | Rinaldi, R. (2002) ‘Neutron
scattering in Mineral Sciences: Preface, European Journal of Mineralogy. Schweizerbart, 14(2), pp. 195-202.
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Los materiales de origen biogénico son un
tépico de estudio en crecimiento en varias
ramas de la investigacién moderna gracias a
sus interesantes propiedades en combina-
cién con su intrinseca biocompatibilidad. Un
ejemplo fascinante es el de los cristales de
guanina biogénica. Estos poseen refractivi-
dad y reflectividad, propiedades que les con-
fieren caracteristicas muy especiales. Estan
intimamente relacionados con la produccion
de color estructural en diferentes seres vi-
vos; son, por ejemplo, los responsables del
brillo metalico de algunos peces, o el camu-
flaje en camaleones y lagartos. Resulta par-
ticularmente interesante el hecho de que
sea uno solo de los polimorfos conocidos de
la guanina el responsable de este compor-
tamiento. El estudio en profundidad del en-
samblado y la estructura de este tipo de ma-
terial, junto con la comprensién del rol que
cumplen las interacciones intermoleculares
en su desarrollo, resulta fundamental para
entender sus propiedades y permitir el dise-
fo racional de materiales de base bioldgica.
En el grupo estamos desarrollando un pro-
yecto vinculado a la sintesis de polimorfos
de guanina cristalizada en presencia de mo-
léculas de colorantes de relevancia biolégi-

ca, como naranja de acridina o bromuro de
etidio. Por las caracteristicas estructurales,
estas moléculas son capaces de ocluirse o
intercalarse en la estructura cristalina de la
guanina, modificando sus propiedades. Las
variables de sintesis que se exploran son el
pH, fuerza idnica, solvente de cristalizacion
y tipo de intercalador, lo que permite obte-
ner una familia de materiales formados por
diferentes polimorfos de guanina con inter-
caladores. Estos materiales ya se han carac-
terizado utilizando técnicas de difraccion de
monocristal de rayos X con fuente de luz sin-
crotrén y, actualmente, estamos estudiando
las propiedades fotofisicas. En este proyecto
se propone el estudio estructural detallado y
preciso, combinando técnicas de difraccion
de rayos Xy de neutrones de alta resolucién,
dado que los materiales propuestos estan
formados principalmente de moléculas
constituidas por atomos livianos (CHNO). A
su vez, para el estudio completo de las ca-
racteristicas estructurales y las propiedades
de los diferentes polimorfos es fundamental
el entendimiento de las interacciones inter-
moleculares presentes en el sistema, como
son las uniones de hidrégeno. Poder ubicar
con precision los hidrogenos labiles o inter-

Polimorfos de guanina

cambiables que son los que se encuentran
implicados en las interacciones intermole-
culares de interés, seria posible empleando
neutrones. Puntualmente, la mayoria de los
polimorfos de guanina varian esencialmente
en su estado de carga y su capacidad de inte-
ractuar con aguas de solvatacién empleando
hidrégenos vinculados a grupos sensibles al
pH. Por consiguiente, poder emplear técni-
cas neutrénicas es esencial para garantizar
una elucidacion precisa de sus estructuras.
La difracciéon de polvos permite caracteri-
zar un mayor namero de cristales y estudiar
muestras labiles con una preparacion sen-
cilla, evitando tener que producir mayores
alteraciones sobre el material que podrian
impactar en el polimorfismo. También bus-
caremos estudiar los ensambles molecula-
res conformados, tanto en solucién como en
solido, para comprender los comportamien-
tos colectivos de las moléculas, combinando
con estudios de SANS.

Hirsch, A. et al. (2015) “Guanigma”: The Revised Structure of Biogenic Anhydrous Guanine, Chemistry of Materials. American Chemical Society (ACS), 27(24), pp. 8289-8297. | Gur, D. et al.
(2016) ‘Guanine Crystallization in Aqueous Solutions Enables Control over Crystal Size and Polymorphism,, Crystal Growth & Design. American Chemical Society (ACS), 16(9), pp. 4975-4980. |
Sawinski, P. K. et al. (2013) ‘Single-Crystal Neutron Diffraction Study on Guanidine, CN3H5,, Crystal Growth mathsemicolon Design. American Chemical Society (ACS), 13(4), pp. 1730-1735.
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Compuestos Er-Zr, Er-Zr/Nb
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Los venenos quemables se utilizan en los
reactores nucleares de potencia para el
control de la reactividad en el nicleo y la
optimizacién del consumo de combustible,
prolongando la vida util del elemento com-
bustible. Esto genera una reduccion de los
costos de produccién y la cantidad de uranio
utilizado vy, finalmente, una menor cantidad
de residuos nucleares. Se utilizan materiales
con una alta seccion eficaz de absorcién de
neutrones (Gd, B, Er) que se introducen nor-
malmente en la pastilla combustible o en el
agua refrigerante con el objetivo de reducir
la alta reactividad inicial. Dichos elementos
en forma de polvos de 6xido de gadolinio
(Gd,0,) u éxido de erbio (Er,0,), se mezclan
mecanicamente con el uranio en forma de
o6xido (UO,) y se sinterizan bajo compresién
para obtener el pellet o pastilla combusti-
ble. Una forma alternativa de incorporar Er
es introducirlo en la vaina metalica. En este
caso se incorpora Er metalico como recubri-
miento o aleado en un material tradicional
de uso nuclear base Zr. Sin embargo se debe
considerar también que el Er reduce la resis-
tencia a la corrosién en aleaciones base Zr.

terial base Zr y la capa intermedia de un ma-
terial Er-Zr. Las propiedades mecanicas de
un material en servicio dependen en buena
medida de su microestructura y la compren-
sién del diagrama de fases y los procesos
difusivos. Sin embargo, alin existen incerti-
dumbres sobre la difusién de Er en Zr y los li-
mites de solubilidad en a-Zr- y B-Zr. Por otro
lado, el sistema Er-Nb también es uno de los
componentes binarios de sistemas base Zr
de interés nuclear, con escasa informacion
bibliografica de su diagrama de fases, sien-
do una linea de trabajo a desarrollar. Debido
a esto es importante una correcta compre-
sién de los procesos difusivos y diagramas
de fases de los sistemas Er-Zr y Er-Nb para
el desarrollo de nuevas vainas combusti-
bles que incorporen venenos quemables.
En el estudio de diagramas de fases, resulta
imperativa la determinacién de la estructura
cristalina de las distintas fases del sistema
para lograr identificarlas. En este sentido
la difraccién de rayos X podria resultar sufi-
ciente, sin embargo, al tratarse compuestos
con velocidades de formacion muy bajas y
dificiles de obtener a partir de un proceso

formacion de pares de difusion que darian
lugar a la formacién en la interface de los
compuestos en equilibrio. Estas fases for-
madas por difusién tienen una superficie de
andlisis de pocos micrones, con lo cual es
interesante como herramienta la difraccion
de neutrones para poder estudiar un mayor
volumen de materia en el interior de la cupla
difusiva.

Carolina Corvalan - Andres Lucia - Manuel Iribarren - Sergio Soria - Javier Santisteban

Comisién Nacional de Energia Atémica Buenos Aires, Argentina

. e . Fe Mn
Por ello se plantea una vaina generada por de solidificacion, aparece como alternati- .
tres capas: una externa e interna de un ma- va para el estudio del diagrama de fases la -'i—
4
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Jourdan, J., Toffolon-Masclet, C. and Joubert, J.-M. (2010) ‘Experimental re-determination and thermodynamic assessment of the erbium--zirconium system, J. Nucl. Mater. Elsevier BV, 402(2-3),
pp. 102-107. | Carricondo, J. et al. (2021) ‘Analysis of erbium diffusion in zirconium-niobium alloys using neutron imaging and laser-induced breakdown spectroscopy;, Journal of Nuclear Materials.
Elsevier BV, 549, p. 152869. | Petit-Haertlein, L. et al. (2009) ‘Perdeuteration, purification, crystallization and preliminary neutron diffraction of an ocean pout type III antifreeze protein, Acta
Crystallographica Section F Structural Biology and Crystallization Communications. International Union of Crystallography (IUCr), 65(4), pp. 406-409.
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La mayor parte del conocimiento que te-
nemos de la actividad proteica proviene
de organismos mesofilos, con temperatu-
ras similares a los ambientes habitados por
nuestra especie. El estudio de proteinas
provenientes de organismos extremofilos
(termofilos y psicrofilos) permite ampliar
nuestra comprension de la influencia del
medio en la estructura y funcién de las
proteinas. Las proteinas anticongelantes
(AFPs), de multiples origenes y estructuras,
comparten la caracteristica de inhibir el cre-
cimiento de los nucleos de hielo, y evitar la
recristalizacién, otorgando al organismo una
ventaja adaptativa que le permite colonizar
ecosistemas de temperaturas muy bajas.
Nuestro trabajo estd orientado a estudiar
la estructura de la AFP-lll a temperaturas
cercanas al punto de congelacion del agua,
y a comprender el mecanismo de inhibi-
cién del crecimiento del hielo. La estructura
del agua liquida a temperaturas cercanas a
0° C difiere de la estructura a 20° C y, en-
tre otros, da por resultado una variacién
significativa del efecto hidrofébico, efecto
que es determinante en el mantenimien-
to de la estructura nativa de las protei-
nas. Hemos realizado medidas de SANS a

diferentes temperaturas para analizar la
influencia de este efecto sobre la AFP-III.
La funcion bioldgica de estas proteinas de-
pende de su capacidad de interactuar con
el hielo (hielo hexagonal) "envenenando"
la superficie del cristal e impidiendo el cre-
cimiento. Para comprender la especificidad
de la interaccion, hemos estudiado la hidra-
tacion a nivel atomico, utilizando técnicas
de difraccién de neutrones combinadas con
difraccion de rayos X a muy alta resolucién,
pudiendo reconstruir la red de puentes hi-
drégeno (deuterio) de la proteina con el
solvente (6xido de deuterio) y presentando
evidencia experimental del mecanismo de
reconocimiento de la superficie de hielo
y por tanto de su funcion biolégica. Como
se trabaja con el sistema completamente
deuterado, se obtiene senal tanto del oxi-
geno como de los deuterios del agua pesa-
da, lo cual permite acceder a informacién
experimental sobre la orientacién de las
moléculas de agua mas ordenadas, y la po-
sicion de moléculas de agua semiordena-
da. Ademas, como los neutrones no danan
el cristal, puede realizarse la coleccion de
datos a la temperatura que sea mas con-
veniente para el tipo de estudio deseado.

Proteinas provenientes de organismos extremofilos

Por el momento, el costo y termolabilidad
de estas proteinas han limitado su uso en
aplicaciones médico/industriales. La com-
prensién de los mecanismos de accion abre
la puerta al disefio racional de nuevas pro-
teinas, mas estables y con mayor poder an-
ticongelante.

Petit-Haertlein, I. et al. (2010) ‘Incorporation of methyl-protonated valine and leucine residues into deuterated ocean pout type III antifreeze protein: expression, crystallization and preliminary
neutron diffraction studies, Acta Crystallographica Section F Structural Biology and Crystallization Communications. International Union of Crystallography (IUCr), 66(6), pp. 665-669. | Howard,
E.L etal. (2011) ‘Neutron structure of type-III antifreeze protein allows the reconstruction of AFP-ice interface, Journal of Molecular Recognition. Wiley, 24(4), pp. 724-732 | Blakeley, M. P. et al.
(2010) ‘Neutron macromolecular crystallography with LADI-IIT, Acta Crystallographica Section D Biological Crystallography. International Union of Crystallography (IUCr), 66(11), pp. 198-1205.
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Materiales aero-eutécticos para dispositivos de

almacenamiento de energia

Esta linea se dedica al estudio de materiales
aero-eutécticos utilizados en dispositivos de
almacenamiento de energia como baterias,
con el fin de correlacionar pardmetros cris-
talograficos con el desempefio electroquimi-
co. La investigacion y desarrollo de nuevos
materiales, para dispositivos de generacion
y almacenamiento de energia es fundamen-
tal para impulsar el uso de energias renova-
bles y reducir el impacto ambiental de las
fuentes energéticas convencionales. En par-
ticular, los materiales porosos estructura-
dos jerarquicamente (HSPM, Hierarchically
Structured Porous Materials) como el grafito
aero-eutéctico tienen excelentes conductivi-
dades eléctrica y térmica y baja reactividad
quimica. El grafito aero-eutéctico se obtiene
mediante la disolucién selectiva de la matriz
metalica obtenida durante la solidificacién
eutéctica por aire, reteniendo la estructura
cristalina del grafito, la cual es principalmen-
te hexagonal con una menor proporciéon
de fase romboédrica. Esto permite obtener
el grafito aero-eutéctico de forma simple y
barata, sin necesidad de realizar procesos
complejos de polimerizacién, sinterizaciony
pirdlisis. En las baterias de Li-02, el grafito
aero-eutéctico puede ser usado como elec-

trodo, obteniendo rendimientos similares a
los reportados en materiales como nanofi-
bras de C/Pd y papel carbono comercial.
La red interconectada de poros provee una
gran superficie para la reaccion de transfe-
rencia de electrones y un camino corto para
la difusién del Li en la matriz de C. Por lo
tanto, estos materiales se presentan como
candidatos para ser usados en dispositivos
de almacenamiento de energia, motivando
la utilizacién de técnicas de caracterizacion
avanzadas como difraccion de neutrones
para continuar con el mejoramiento de su
desempeio (aumentar el nimero de ciclos
y disminuir la pérdida irreversible de carga).
La realizacion de ensayos in situ de di-
fraccién de neutrones permite estudiar el
comportamiento electroquimico del grafito
aéreo-eutéctico durante los procesos de car-
ga/descarga de las baterias de litio. Esto per-
mite observar de forma directa la intercala-
cién/desintercalacion de los iones de litio en
el grafito aéreo-eutéctico en funcién de va-
riables como el voltaje y el nimero de ciclos
de carga/descarga, lo cual contribuye nota-
blemente a mejorar la comprensién de las
correlaciones entre los pardmetros estruc-
turales y las propiedades fisico-quimicas.

ENERGIA

MATERIALES

En este proyecto hara un uso extensivo de la
difraccion de neutrones para el disefio, fabri-
cacion, caracterizacién y funcionalizacion de
materiales HSPM como el grafito aéreo-eu-
téctico, con base en requerimientos comer-
ciales de dispositivos de almacenamiento de
energia como las baterias. Para la ejecucién
de este proyecto, se requiere un entorno de
muestra que permita la carga/descarga de
las baterias de litio, en un ambiente de tem-
peratura controlada.

Gregorutti, R. W. et al. (2020) ‘Synthesis and Characterization of Aero-Eutectic Graphite Obtained by Solidification and Its Application in Energy Storage: Cathodes for Lithium Oxygen Batteries,
Electronic Materials. MDPI AG, 1(1), pp. 17-27. | Zinth, V. et al. (2017) ‘Inhomogeneity and relaxation phenomena in the graphite anode of a lithium-ion battery probed by in situ neutron
diffraction’, Journal of Power Sources. Elsevier BV, 361, pp. 54-60. | Li, J. et al. (2015) ‘In-situ Neutron Diffraction Study of a High Voltage Li(Ni0.42Mn0.42C00.16)O2/Graphite Pouch Cell; Electro-

chimica Acta. Elsevier BV, 180, pp. 234-240.
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Esta linea se dedica al estudio de aleacio-
nes biomédicas de Co-Cr-Mo fabricadas por
manufactura aditiva, con el fin de analizar el
efecto de las transformaciones de fase y los
cambios en la subestructura sobre la resis-
tencia al desgaste. En las protesis articulares
metal-metal, la deformacién plastica local
ocurre alrededor de la superficie, generando
cambios estructurales en el material como
el maclado mecanico y la transformacion
martensitica. Esto afecta tanto la resistencia
al desgaste como la resistencia mecanica,
las cuales son dos de los criterios mas im-
portantes en la seleccién de protesis para
implantes porque la generacién de aspere-
zas y desechos pueden causar reacciones
adversas como hipersensibilidad, inflama-
cién y neuropatia. Por lo tanto, el desarro-
llo y disefio de aleaciones biomédicas es
importante para satisfacer la demanda de
prétesis para implantes, mejorar la calidad
de vida de los pacientes durante el periodo
postoperatorio e incrementar la expectati-
va de vida en los pacientes. Las aleaciones
de Co28Cr6Mo son materiales biocompa-
tibles, con alta resistencia mecanica y alta
resistencia al desgaste. En estas aleaciones,
la transformacion martensitica de la fase

y (cubica centrada en las caras) a la fase €
(hexagonal compacta) se puede inducir por
tratamientos térmicos o deformacién meca-
nica. La transformacién alotrépica de la fase
€ (baja temperatura) en la fase y (alta tem-
peratura) se produce alrededor de 970°C.
Ademas, el enfriamiento rapido permite
obtener una fase y metaestable a tempe-
ratura ambiente, la cual puede transformar
en € por deformaciéon a temperatura am-
biente. Estas aleaciones son susceptibles a
la transformacién martensitica inducida por
deformacion porque tienen una energia de
falla de apilamiento negativa por debajo de
850 °C. Ademas, una alta microdeformacién
y la orientacién preferencial de los granos
puede favorecer la transformacion de fase.
El uso de la técnica de difraccion de neutro-
nes en aleaciones biomédicas fabricados por
manufactura aditiva permitird estudiar los
mecanismos de formacién de fases durante
los tratamientos térmicos, los mecanismos
de la transformacién martensitica inducida
por deformacion, el efecto de la deforma-
cion en la cinética de la transformacién mar-
tensitica, y la evolucién de la microdeforma-
cion y de la macrodeformacion de las fases
presentes durante tratamientos termome-

Aleaciones biomédicas

canicos. Para ello se requiere un entorno de
muestra capaz de variar la temperatura y la
deformacion de forma controlada. Asi, es
necesario contar con un horno que permi-
ta variar la temperatura entre 300 K y 1200
K, con tasas de calentamiento/enfriamiento
del orden de 10°/s. Adicionalmente, se re-
quiere de equipo que permita deformar la
muestra de forma controlada con tasas de
deformacion del orden de 104107 s,

Antunes, L. H. M. et al. (2021) ‘Deformation-induced martensitic transformation in Co-28Cr-6Mo alloy produced by laser powder bed fusion: Comparison surface vs. bulk, Additive Manufacturing.
Elsevier BV, 46, p. 102100. | Antunes, L. H. M. et al. (2019) ‘Effect of phase transformation on ductility of additively manufactured Co-28Cr-6Mo alloy: An in situ synchrotron X-ray diffraction
study during mechanical testing, Materials Science and Engineering: A. Elsevier BV, 764, p. 138262 | Benson, M. L. et al. (2011) ‘Strain-induced phase transformation in a cobalt-based superalloy
during different loading modes, Materials Science and Engineering: A. Elsevier BV, 528(18), pp. 6051-6058.
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Cristaloquimica de fosfatos de elementos

de transicion

El estudio de las variaciones composicio-
nales en minerales y la distribucion de los
elementos en los diversos sitios estructura-
les (incluyendo orden/desorden) tienen im-
plicancias en los modelos termodinamicos
que se aplican para obtener rangos de esta-
bilidad de las fases, y que son de gran apli-
cacién para inferir condiciones genéticas.
La asignacidén de metales a diferentes sitios
cristalograficos en un mineral generalmen-
te se basa en estudios estructurales combi-
nados con andlisis quimicos, teniendo como
datos las distancias promedio de enlace me-
tal-oxigeno (<M-0>), nimero de electrones
de los metales que ocupan cada sitio y la
cantidad de cada elemento en la muestra.
Dependiendo del mineral en consideracion,
las distancias <M-0O> pueden asemejarse a
las tabuladas o apartarse marcadamente,
llegando a ser casi indGtiles para este prop6-
sito. Dos metales que muy frecuentemente
se sustituyen entre si son el Mn y Fe, pero
es bastante dificil asignarlos con confianza
en estudios rutinarios de difraccién de ra-
yos X de monocristal (el método maés apli-
cado) porque sus numeros atémicos son
muy similares (25 y 26, respectivamente)
y la diferencia de un electrén cae dentro

del error experimental del método. Dado
que la difraccién de neutrones no mues-
tra esa dependencia con el nimero atémi-
co, es posible refinar las ocupaciones con
un grado mucho mayor de certidumbre.
El grupo de la graftonita, XY,(PO,),(X=Ca,
Mn,Fe, Y=Fe,Mn) puede presentar ademas
cantidades apreciables de Mg. Si bien se ha
establecido que Ca, Mn y Fe estan ordena-
dos en los tres sitios estructurales M1, M2
y M3, sus distancias <M-0> no coinciden
con las generalmente aceptadas para estos
metales en oxisales. Por ejemplo, en el re-
finamiento de beusita-(Ca), en el sitio M3,
ocupado por 0,13 Fe* + 0,87 Mn?%, la dis-
tancia refinada es 2,285 A, cuando seria de
2,184 A de acuerdo a lo calculado emplean-
do ocupaciones y distancias tipicas Fe-O y
Mn-O. Por ello debe recurrirse a espectros-
copia Mdossbauer, que provee evidencias
adicionales para una asignacién confiable
de enlaces que involucran al Fe. La aplica-
ciéon de la técnica de difraccion de neutro-
nes permitiria un refinamiento directo de
las ocupaciones de metales, complemen-
tando o reemplazando a la espectroscopia
Mdssbauer.
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Hawthorne, E. C. and Pieczka, A. (2018) ‘Classification of the minerals of the graftonite group, Mineralogical Magazine. Mineralogical Society, 82(6), pp. 1301-1306. | Hawthorne, E. C. et al.
(2018) ‘Beusite-(Ca), ideally CaMn,**(PO,),, a new graftonite-group mineral from the Yellowknife pegmatite field, Northwest Territories, Canada: Description and crystal structure, Mineralogical
Magazine. Mineralogical Society, 82 (6), pp. 1323-1332. | Pieczka, A. et al. (2018) ‘Graftonite-(Mn), ideally MI1MnM2,M3Fe (PO,),, and graftonite-(Ca), ideally M1CaM2,M3Fe,(PO,),, two

new minerals of the graftonite group from Poland, Mineralogical Magazine. Mineralogical Society, 82 (6), pp. 1307-1322.
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MATERIALES

Uno de los aspectos de mayor relevancia
en cristalografia es el estudio del polimor-
fismo. En particular, dentro del area de los
cristales utilizados en compuestos farma-
céuticos cobra ain mas importancia, debi-
do a que las consecuencias de un cambio
de fase no contemplado podrian ser fata-
les. La mayoria de los trabajos reportados
en la literatura se enfocan principalmente
en cambios estructurales en funcién de la
temperatura. En las Gltimas décadas, gra-
cias a la aplicacion de dispositivos del tipo
diamond anvil cell, se han reportado nume-
rosos estudios sobre compuestos farmacéu-
ticos que utilizan, ademas, la presién como
variable, ampliando las posibilidades de en-
contrar polimorfos en dichos compuestos.
Dos de los ejemplos conocidos son el de la
glicina y el paracetamol. La glicina tiene tres
polimorfos en condiciones ambientales. En
cada uno de ellos, la aplicaciéon de presion
produce efectos similares, que son la reduc-
cién de huecos en la estructura asi como un
aumento en el niamero y acortamiento de
los contactos C H ... O. Sin embargo, se cree
que las diferentes respuestas de estos poli-
morfos con la presion se deben a la relacion
de orientacién entre las moléculas antes y

Polimorfismo inducido por presion en
componentes activos farmacéuticos

después de las transiciones de fase. Por otra
parte, el paracetamol presenta dos polimor-
fos, la forma monoclinica |, que requiere
aditivos para la fabricacion de comprimidos
y la forma ortorrémbica I, que se puede
formar directamente en comprimidos. Re-
cientemente, un estudio indicé que no se
observaron transformaciones polimérficas
bajo presién en las formas | y Il en muestras
de monocristales. Sin embargo, en muestras
de polvos sometidas a presiones por deba-
jo de 2 GPa se observé una transformacion
parcial irreversible de la forma | a la forma
Il. Estos ejemplos nos muestran la posibili-
dad de descubrir nuevos polimorfos para
seguir avanzando en el estudio del polimor-
fismo inducido por presion y los cambios
estructurales de compuestos farmacéuticos.
La principal herramienta de caracterizacion
estructural de cristales de componentes
farmacéuticos es la difraccién de rayos X
tanto en muestras de monocristales como
en las de polvos. Complementando con la
difraccion de neutrones, se lograrad hallar
la ubicacion del tomo de H en forma mas
precisa, ya que las posiciones nucleares, en
lugar de los centroides de densidad elec-
trénica, constituyen el modelo estructural.

Por lo tanto, una aplicacion comdn de la
difraccion de neutrones es obtener infor-
maciéon métrica precisa sobre las enlaces
de hidrégeno. Estos enlaces son una clase
importante de interacciones no covalentes
y han sido objeto de un amplio estudio en
muchas areas de la quimica. La mayoria de
los primeros estudios sobre el efecto de la
temperatura en los enlaces de hidrogeno se
realizaron mediante difraccion de neutro-
nes, siendo este tipo de experimento muy
importante en el estudio de la naturaleza de
los enlaces de hidrégeno fuertes y débiles.
Este Proyecto hard un uso intensivo de la
técnica en materiales monocristalinos y po-
licritalinos (polvos) sintetizados por diferen-
tes rutas de sintesis. El estudio de transicio-
nes de fases inducidas por presiéon necesita
imperativamente de un entorno de muestra
capaz de alcanzar una presion de hasta 5
GPa (idealmente hasta 10 GPa). Para estu-
diar también transiciones de fase en funcion
de la temperatura seria deseable poder va-
riar la misma en forma controlada en el ran-
go entre 100 Ky 500 K.

Braga, D. and Grepioni, E (Eds.) (2006) Making Crystals by Design. Wiley. | Guerain, M. (2020) ‘A Review on High Pressure Experiments for Study of Crystallographic Behavior and Polymorphism
of Pharmaceutical Materials, Journal of Pharmaceutical Sciences. Elsevier BV, 109(9), pp. 2640-2653. | Oswald, I. D. H. et al. (2009) ‘Putting pressure on elusive polymorphs and solvates, Cryst. Eng.

Comm. Royal Society of Chemistry (RSC), 11(2), pp. 359-366.
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Minerales portadores de elementos de interés
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ambiental y econémico (As, F, U,Li)

La geoquimica ambiental es una disciplina
que ha crecido en los ultimos afios de la
mano de la necesidad de aportar informa-
cion cientifica que permita obtener un diag-
noéstico adecuado a problemas derivados
de actividades naturales y antropicas, con
impacto en el medio ambiente. En general,
los estudios evaltan la interaccién de deter-
minados elementos con fases minerales, su
transformacion como consecuencia de pro-
cesos de meteorizacién y la disposicion final
en el medio circundante. En este sentido,
nuestra linea de investigacién trabaja en el
estudio de las fuentes naturales y los proce-
sos que controlan la liberacion de elementos
de interés ambiental y econémico (ej.: As, Li,
F, U, etc.) desde diferentes tipos de mues-
tras geoldgicas. Bajo este enfoque, se pre-
tende dar respuesta al ciclo natural de cier-
tos elementos, desde su origen, liberacion,
transporte y acumulacion en el medio am-
biente. Estos estudios se realizan utilizando
diversas herramientas de analisis (ICP- MS/
OES, DRX, EMPA, SEM-EDS, uFRX, XPS, XAS).
Al momento, nuestro grupo de trabajo no
posee experiencia en técnicas neutrdnicas.
Sin embargo consideramos valioso la incor-
poracién de las mismas a nuestros estudios,

Fernandez-Martinez, A. et al. (2006) ‘Arsenic uptake by gypsum and calcite: Modelling and probing by neutron and X-ray scattering’, Physica B: Condensed Matter. Elsevier BV, 385-386, pp.
935-937. | Desgranges, L. et al. (2009) ‘Neutron Diffraction Study of the in situ Oxidation of UO2’, Inorganic Chemistry. American Chemical Society (ACS), 48(16), pp. 7585-7592. | Aurelio, G. et

como una herramienta complementaria de
andlisis. Las técnicas neutrdnicas en el area
de la Geoquimica Ambiental tienen multi-
ples aplicaciones. En la literatura se encuen-
tran publicaciones que reportan el uso de
las mismas, aplicadas a esta area de estudio
como muestran las referencias. En particu-
lar, para nuestra linea de investigacion, el
uso de la difraccién de neutrones permitira
analizar los minerales naturales portadores
de los elementos de interés. Ademas, los
datos obtenidos en muestras sintéticas, que
simulan diferentes estructuras cristalinas
naturales, permitira estudiar adecuadamen-
te los cambios en la red como consecuencia
de la sustitucién de aniones (ej.: sustitucion
de arseniato por carbonato en la estructura
de calcita, o por sulfato en yeso o sulfosales)
o cationes (ej.: sustitucion Mg#/Sr? en cal-
citay aragonita), la incorporacion de F en es-
tructuras tipo aluminosilicatos, e incluso, los
cambios en la estructura de éxidos (ej.:UO,)
debido a variaciones de temperatura y/o
presién.

al. (2010) ‘Structural study of selenium(IV) substitutions in calcite, Chemical Geology. Elsevier BV, 270(1-4), pp. 249-256.
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Capitulo 6 - Difraccién de neutrones

En nuestro grupo hemos utilizado la téc-
nica de difraccién de neutrones para el
estudio de la cristaloquimica en alta tem-
peratura de conductores mixtos que ex-
hiben conductividad electréonica e idnica
simultaneamente y pertenecen a las fases
de Ruddlesden-Popper (R-P) A ,BO, .  con
valor de parametro n=2 y 3. En estos casos
el objetivo ha sido determinar la estructura
de defectos en alta temperatura de manera
confirmar resultados experimentales obte-
nidas a partir de medidas termogravimétri-
cas de equilibrio en funcién del potencial
qguimico del oxigeno y la temperatura y
proponer mecanismos de difusién de los
iones oxigeno en estos materiales. Por otra
parte hemos estudiado mediante la técnica
de difraccién de neutrones la presencia de
transformaciones estructurales en el siste-
ma LaSrQ(Fe,CO,Ga)nO3n+1 en funcion de la
composicién catiénica y variaciones en el
contenido de oxigeno. Actualmente nues-
tras lineas de investigacién consisten en el
desarrollo y estudio de 6xidos con conduc-
tividad mixta pertenecientes a las doble pe-
rovskita o fases de Ruddlesden-Popper con
n=3. Proponemos la utilizacién de la técnica

| DIFRACCION DE POLVOS

Oxidos conductores mixtos para su utilizacion

de difraccién de neutrones para analizar la
cristaloquimica de estos materiales en alta
temperatura y correlacionar la misma con
las propiedades de conductividad mixta.

| PiLADE COMBUSTIBLETIPOSOFC |

electrones

como electrodos de oxigeno y de combustible en

celdas IT-SOFC

Gases no utilizados

Esquema de funcionamiento
de una celda de combustible
de estado sélido, o SOFC.
(Wikimedia Commons,
Amalia1983).

Bajo licencia: (CC BY-SA 3.0)

Mogni, L. V. et al. (2009) ‘Study of the Crystal Chemistry of the n = 2 Ruddlesden—Popper Phases Sr3FeMO6+8 (M = Fe, Co, and Ni) Using in situ High Temperature Neutron Powder Diffraction;,
Chemistry of Materials. American Chemical Society (ACS), 21 (13), pp. 2614-2623. | Prado, E. et al. (2015) ‘High temperature crystal chemistry of the n = 3 Ruddlesden -- Popper phase
LaSr3Fel.5C01.5010-8’, Solid State Ionics. Elsevier BV, 270, pp. 54-60. | Vega-Castillo, J., Cuello, G. J. and Prado, E (2020) ‘Partial cationic order at the B site of the n = 3 Ruddlesden-Popper phases
LaSr3(Fe,Co,Ga)3010-§ studied by Neutron Powder Diffraction and X-ray Absorption Spectroscopy, Journal of Solid State Chemistry. Elsevier BV, 290, p. 121584.
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Desajuste de red en aleaciones base FeAl con

precipitacion coherente

Los aceros ferriticos son una alternativa
atractiva a los aceros austeniticos para apli-
caciones de alta temperatura (por ejemplo,
en centrales térmicas) debido a su menor
costo, reducida expansion térmica, y ma-
yor conductividad térmica. A temperaturas
superiores a los 600°C, los aceros endure-
cidos por carburos presentan una limitada
resistencia a la fluencia, ya que las veloci-
dades de engrosamiento de estas segundas
fases incoherentes son elevadas. Lograr in-
crementar la resistencia a altas temperatu-
ras en aleaciones ferriticas es un objetivo
buscado hace varias décadas. Una posible
solucion, basada en la microestructura de
las superaleaciones, es el uso de una pre-
cipitacion coherente. Nuestros desarrollos
se enfocan en nuevas aleaciones de matriz
ferritica A2 con endurecimiento por preci-
pitados coherentes B2/L2,. Especificamente
basados en reforzar una matriz A2-(Fe,Al)
con intermetalicos Fe AV y NiAl. El des-
ajuste de red entre las fases desempena
un rol importante microestructural y en la
resistencia alcanzada a altas temperaturas.
Utilizando difraccion de neutrones, se en-
contré que la fluencia de las superaleacio-
nes monocristalinas basadas en Ni y Co son

Ferreirés, P. A., Alonso, P. R. and Rubiolo, G. H. (2019) ‘Effect of Ti additions on phase transitions, lattice misfit, coarsening, and hardening mechanisms in a Fe2AlV-strengthened ferritic alloy,
Journal of Alloys and Compounds. Elsevier BV, 806, pp. 683-697. | Coakley, J. et al. (2017) ‘Rafting and elastoplastic deformation of superalloys studied by neutron diffraction’, Scripta Materialia.
Elsevier BV, 134, pp. 110-114. | Ferreirds, P. A. and Rubiolo, G. H. (2017) ‘A whole pattern iterative refinement method for powder X-ray diffraction spectra of two-phase coherent alloys), Journal of

dependientes del desajuste de red. Si bien
otras técnicas de difraccién tales como los
rayos X pueden dar informacién de los para-
metros de red de las fases, cuando se tienen
fases con muy elevada coherencia, la exacti-
tud en la medicién del desajuste de red, que-
da sujeta a la metodologia utilizada. Sin em-
bargo, con difraccién de neutrones los picos
de superred de los intermetalicos pueden
ser medidos sin grandes inconvenientes. Por
lo tanto, destacamos que para el desarrollo
de aleaciones con precipitacién coherente
la técnica de difraccion de neutrones es una
herramienta de elevado potencial.

Materials Science. Springer Science and Business Media LLC, 53(4), pp. 2802-2811
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SALUD Y
BIOCIENCIAS

Los acidos grasos son componentes esencia-
les de los seres vivos, cumpliendo funciones
estructurales en la membrana celular, y de
reserva de energia. Pese a tener una cabe-
za polar, la cola hidrocarbonada es apolar y
por lo tanto insoluble en un medio acuoso.
Asi, el trafico intracelular de estas molécu-
las esta mediado por una familia de protei-
nas transportadoras (las Fatty Acid Binding
Protein - FABP) que alojan en su interior los
acidos grasos. El mecanismo de entrada/
salida del acido graso implica una serie de
pequefos cambios estructurales en la pro-
teina, pero un gran reordenamiento del sol-
vente en el interior de la cavidad proteica,
alcanzando un compromiso entre estabili-
dad necesaria para el transporte del lipido,
y la posibilidad de deshacer el complejo
cuando las condiciones sean las adecuadas.
Nuestro trabajo estd orientado a obtener
informacion experimental a resolucion até-
mica de la estructura de hidratacion de la
cavidad de la proteina y de la primera capa
externa de solvente, en presencia o ausen-
cia de acidos grasos en su interior. Si bien
los estudios estructurales basados en cris-
talografia solo ofrecen una representacién
promedio de la estructura de la proteina en

Fisher, S. J. et al. (2014) ‘Perdeuteration: improved visualization of solvent structure in neutron macromolecular crystallography, Acta Crystallographica Section D Biological Crystallography.
International Union of Crystallography (IUCr), 70(12), pp. 3266-3272. | Howard, E. I. et al. (2016) ‘High-resolution neutron and X-ray diffraction room-temperature studies of an H-FABP-oleic acid
complex: study of the internal water cluster and ligand binding by a transferred multipolar electron-density distribution; IUCrJ. International Union of Crystallography (IUCr), 3(2), pp. 115-126

| DIFRACCION DE MONOCRISTAL

Estructura e hidratacion de las Fatty
Acid Binding Proteins

su confinamiento cristalino, la posibilidad
de contar con informacién confiable sobre
la posicién de las moléculas de agua orde-
nadas y semiordenadas ofrece un punto de
partida confiable en la elaboracién de mo-
delos dindmicos capaces de explicar el me-
canismo de entrada/salida, esencial para el
normal funcionamiento de la célula.
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Estructuras magnéticas de nuevos oxidos
con estructura tipo perovskita

Nuestra linea de investigaciéon contempla el
disefo, sintesis y caracterizacion de nuevos
6xidos con estructura de tipo perovskita, en
busqueda de nuevas propiedades magné-
ticas y eléctricas acopladas en fenémenos
magnetoeléctricos. Estas propiedades resul-
tan de interés tecnoloégico debido a poten-
ciales aplicaciones en sensores, almacena-
miento de informacién y en el nuevo campo
de la espintrénica. Una estrategia promete-
dora para el disefio de estos materiales es el
control de sus estructuras magnéticas. El or-
den de largo alcance en los momentos mag-
néticos de los cationes en el material puede
cambiar su simetria, lo que conlleva a fuer-
tes efectos sobre sus propiedades fisicas.
Con este objetivo, nuestro proyecto propo-
ne modificaciones progresivas en la compo-
sicion quimica de oxidos de tipo perovskita.
Ejemplos recientes en este sentido incluyen
las perovskitas ortorrémbicas RFe, Cr,.O,,
donde la combinaciéon de cationes Fe® y Cr3*
con diferentes iones lantanidos R* produce
una enorme variedad de estructurasy transi-
ciones magnéticas, demostrando un alto ni-
vel de precision y especificidad en el control
de las propiedades y simetria del material.

Jaimes, D. M. A. et al. (2021) ‘Effect of B-Site Order -- Disorder in the Structure and Magnetism of the New Perovskite Family La2MnBO6 with B’ = Ti, Zr, and Hf’, Inorganic Chemistry. American
Chemical Society (ACS), 60(7), pp. 4935-4944. | Lurgo, E E. et al. (2021) ‘Signs of superparamagnetic cluster formation in LuFel-xCrxO3 perovskites evidenced by magnetization reversal and
Monte Carlo simulations), Physical Review B. American Physical Society (APS), 103(1) 014447. | Bolletta, J. P. et al. (2018) ‘Espin reorientation and metamagnetic transitions in RFe0.5Cr0.503

En la misma direccion, se estudié la serie
LuFe, Cr O, en la que cambios en la propor-
cion entre Fe y Cr controlan una propiedad
magnética poco frecuente llamada magne-
tizacion reversa. Las observaciones experi-
mentales pudieron ser explicadas gracias a
calculos tedricos basados en el método de
Monte Carlo. Ademas, se exploraron 6xidos
La,MnBO, (B = Ti, Zr, Hf), donde se logré un
control simultaneo de la estructura cristali-
na y magnética. Estos cambios se encuen-
tran acoplados, lo que conduce nuevamente
a mecanismos de control de la simetria del
sistema y en sus propiedades fisicas. Gracias
a su gran flexibilidad quimica y los avances
en el control de sus estructuras cristalinas
y magnéticas, el disefio de materiales con
nuevas propiedades magnetoeléctricas con-
tinda progresando de manera sostenida.
Las técnicas neutrénicas resultan funda-
mentales para el estudio de este problema
cientifico. El estudio conjunto de estructuras
magnéticas y cristalinas permite vincular las
modificaciones introducidas con cambios en
las propiedades fisicas. El uso de estas téc-
nicas se ha convertido en una herramienta
de primera necesidad para la comprension

perovskites (R=Tb, Dy, Ho, Er)’, Physical Review B. American Physical Society (APS), 98(13) 134417.
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dades, permitiendo el avance de las capaci-
dades de disefio de nuevos materiales.
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Las aleaciones base circonio son utilizadas
para construir las piezas estructurales que
forman parte del nucleo de los reactores nu-
cleares. Esto es por sus excelentes propieda-
des mecanicas, su resistencia a la corrosion
acuosa y su capacidad de ser casi transparen-
te a los neutrones térmicos. En servicio, estas
piezas estan sometidas a tensiones mecani-
cas y temperaturas del orden de los 300°C en
un ambiente proclive a la corrosién. Entre los
mecanismos de degradacién de estas piezas
se hallan la corrosién bajo tension junto con
la corrosién inducida por la absorcién de H
o Dy la formacion de hidruros (Delayed Hy-
dride Cracking). Estos mecanismos estan ac-
tivos en presencia de tensiones, por lo que
es fundamental conocer el nivel de tensiones
que tienen las piezas luego de su fabrica-
cién. Las tensiones residuales se separan en
tres subgrupos dependiendo de su alcance
espacial. Las del tipo | o macro-tensiones
pueden tener un alcance del orden de varios
cm y aparecen principalmente debido a la
deformacion inhomogénea de las piezas (ex-
trudado, doblado, abocardado). Las del tipo
Il son tensiones que tienen un alcance de
varios micrones y aparecen cuando hay una
incompatibilidad en la deformacion entre los

Tensiones residuales en piezas de Zr para

diferentes granos que forman un policristal.
Estas se las conocen también como tensiones
intergranulares y son tipicas de cristales con
baja simetria, como el caso del Zr a tempera-
tura ambiente. Por ultimo las tensiones tipo
Il ocurren en el interior de los granos. Cabe
destacar que las tensiones tipo | se relajan
mediante al realizar un corte del objeto por lo
que en muchos casos es necesario realizar el
estudio sobre objetos masivos de gran peso.
En esta linea de investigaciéon se busca ca-
racterizar tanto las tensiones tipo | (macro)
como tipo Il (intergranulares) de piezas pro-
cesadas realizadas en aleaciones base Zr que
se utilizaran en la industria nuclear. Esto se
realiza mediante técnicas de difraccion, tanto
de rayos X como de neutrones de los objetos
procesados. La determinacién de las tensio-
nes residuales se realiza mediante la deter-
minacion del tensor de deformacién en el vo-
lumen de medicion (strain tensor) para luego
convertirlo mediante la ley de Hooke al ten-
sor de tensiones (stress tensor). Hay varios
métodos para la determinacion del tensor
de strain, siendo la difraccion de neutrones
la Unica técnica no destructiva que permite
obtener todas las componentes del tensor.
Esta capacidad se logra gracias a la gran pe-

la industria nuclear

netracion de los neutrones en la materia, lo
que permite definir un volumen de medicién
en el interior del objeto. La técnica de deter-
minacién de strain por difraccién consiste en
medir los cambios en el espaciamiento in-
terplanar de los planos difractantes y como
estos varian para distintas orientaciones de
la muestra. El experimento se realiza con un
haz de neutrones monocromatico y con un
angulo entre la direccién del haz incidente
y el difractado lo mas cercano posible a 90°.
Esto Gltimo se realiza para asegurar que el vo-
lumen de medicién se mantenga en la misma
seccion de material independientemente de
la orientacion del objeto. El hecho de que en
nuestro caso haya que trabajar con objetos
grandes y masivos (para no relajar las tensio-
nes tipo I) impone el uso de cunas de Euler
de gran porte y de un espacio amplio. Esto
se logra Unicamente en grandes instalacio-
nes. Es también de especial interés realizar
un mapeo del cambo de tensiones a lo largo
de las piezas, para ver como esas tensiones
cambiar por ejemplo a lo largo del espesor de
la pared del tubo. Es por ello, que es funda-
mental disponer de una mesa posicionadora
que permita ubicar objetos de gran tamafio
con una precisiéon micrométrica.

Vizcaino, P. et al. (2014) ‘Effect of crystallite orientation and external stress on hydride precipitation and dissolution in Zr2.5%NDb; Journal of Nuclear Materials. Elsevier BV, 447(1-3), pp. 82-93. |
Alvarez, M. A. V. et al. (2019) ‘Elastic strain tensor of zirconium hydrides in Zr2.5%Nb pressure tubes by synchrotron X-ray diffraction; Journal of Applied Crystallography. International Union of
Crystallography (IUCr), 52(5), pp. 1128-1143. | Alvarez, N. R. et al. (2015) “Tunable stress induced magnetic domain configuration in FePt thin films) Journal of Physics D: Applied Physics. IOP

Publishing, 48(40), p. 405003.
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Perovskitas hibridas organico-inorganicas

Actualmente los materiales hibridos (orga-
nico-inorganicos) han cobrado una notable
relevancia como materiales prometedores
para la conversién de energia solar. En par-
ticular, las perovskitas hibridas organico-in-
organicas, MAPbX3 (X=halégeno), que con-
tienen metilamonio (MA: CHNH*) en los
grandes espacios vacios conformados por
la red inorganica de Pbxé, son los materiales
activos de absorcién en la nueva generacién
de celdas solares. Su facilidad de fabricacion
y rendimiento hace que actualmente com-
pitan con los mejores dispositivos fotovol-
taicos de pelicula delgada. La introduccién
de CH,NH_Pbl, en 2009 como sensibilizador
en una celda solar marcé el comienzo de la
energia fotovoltaica basada en perovskitas.
Estudios posteriores condujeron a un au-
mento en la eficiencia de estos dispositivos
al 22% durante los ultimos afos y actual-
mente constituye una de las areas de investi-
gacién de mayor crecimiento en el campo de
materiales. Las propiedades de dichos ma-
teriales dependen de diversos aspectos de
la estructura cristalina como son: defectos,
movilidad de iones, deslocalizacion del ca-
tion organico, entre otras; resultando indis-
pensable el andlisis cristalografico de dichos

materiales. En nuestro grupo se han repor-
tado diferentes fases hibridas con estequio-
metria MAPbX, mostrando actividades op-
toelectrénicas, que pudieron ser analizadas
en funcioén de sus estructuras resueltas por
técnicas de difraccién de neutrones y sincro-
tréon. Gracias a la difraccion de neutrones,
se han logrado interesantes resultados en la
caracterizacion de materiales hibridos con
propiedades semiconductoras para su apli-
cacion en celdas solares los cuales hubieran
sido imposibles de resolver con técnicas de
rayos X. Se logré dilucidar la estructura de
MAPDBr_ y las series dopadas MAPbBr, CI
y MAPbI_ Br . Las resoluciones estructurales
permitieron estudiar las transiciones de fase
y se dilucidaron las diferentes conformacio-
nes del grupo organico CH,NH_* en la red in-
organica. Actualmente se estan estudiando
fases con cationes mas voluminosos como
fromamidina del tipo FAPbX, para X=I, Bry Cl
con el objeto de analizar el efecto en las pro-
piedades y en las interacciones organico-in-
organico dentro de la red cristalina. El uso de
difraccion de neutrones resulta insustituible
ya que permite resolver con precision las
posiciones de los &tomos de hidroégeno. En
todos los casos se ha logrado analizar datos

ENERGIA

MATERIALES

de difraccion de muestras no deuteradas a
pesar del efecto de scattering incoherente
del H. De esta manera se logra estudiar el
material en su forma natural de operacion.
La técnica de difraccion de neutrones es im-
prescindible para el estudio de este tipo de
materiales hibridos. Disponer de este tipo
de facilidad en el pais potenciaria los traba-
jos realizados en esta tematica por nuestro
grupo.

Lopez, C. A. et al. (2017) ‘Elucidating the Methylammonium (MA) Conformation in MAPbBr3 Perovskite with Application in Solar Cellss, Inorganic Chemistry. American Chemical Society (ACS),
56(22), pp. 14214-14219. | Lépez, C. A. et al. (2019) ‘Dynamic Disorder Restriction of Methylammonium (MA) Groups in Chloride-Doped MAPbBr3 Hybrid Perovskites: A Neutron Powder
Diffraction Study, Chemistry -- A European Journal. Wiley, 25(17), pp. 4496-4500. | Lépez, C. A. et al. (2020) ‘Enhanced stability in CH3NH3PbI3 hybrid perovskite from mechano-chemical
synthesis: structural, microstructural and optoelectronic characterization, Scientific Reports. Springer Science and Business Media LLC, 10(1)
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no de los aspectos interesantes para abordar el estudio de

la materia es la dispersién inelastica de los neutrones, que

permite obtener también informacion sobre la dindmica de
los materiales, ademas de su estructura.

En procesos de dispersién inelastica, los neutrones crean o aniquilan
excitaciones en la muestra, de manera que tanto la energia del
neutrén como el estado interno de aquélla se modifican, conservando
la energia total del sistema particula-blanco. El poder de esta
técnica radica en el hecho que los procesos inelasticos pueden ser
medidos en funcién de un amplio rango de valores de transferencia
de impulso. Esto significa que la dindmica de la muestra puede ser
determinada tanto en funcién de la frecuencia de las excitaciones de
sus modos internos, como del tamano espacial explorado, por lo cual
la dispersién de neutrones analiza un espacio de fase bidimensional.
Las variables que definen este espacio son entonces la transferencia
de impulso y de energia, respectivamente.

A través de experimentos de dispersiéon inelastica de neutrones,
se pueden explorar una variedad de diferentes fendmenos fisicos:
movimientos difusivos o de saltos atémicos, modos rotacionales en
moléculas, modos colectivos y vibraciones en cristales, de retroceso
en liquidos cuanticos, excitaciones magnéticas y cuanticas, e incluso
transiciones electrénicas. Es posible que a través del conocimiento
de la estructura de un material tengamos informacién suficiente
para entender aspectos importantes de su naturaleza. Pero para
conocer en profundidad la fisica involucrada, es también necesario
el entendimiento de la dindmica atomica. El movimiento vibracional
de los 4tomos es, en mayor o menor medida, responsable de un
gran nlimero de las propiedades caracteristicas de un material,
como su calor especifico, conductividad térmica, propiedades
Opticas y dieléctricas, transporte electrénico, pero nos permite
también entender la naturaleza de los enlaces atémicos. Y con
el interés actual en materiales inteligentes o funcionales, cuyas

Capitulo 7 - Dispersién Ineldstica de Neutrones y otras técnicas

propiedades estan frecuentemente determinadas por un balance
complejo o acoplamientos fuertes entre fendmenos competitivos, el
entendimiento de la dindmica atémica y magnética es esencial.

Otras espectroscopias usualmente empleadas son aquellas basadas
enladispersion de luz: Raman e infrarroja. Son de facil acceso, de gran
disponibilidad y alta sensibilidad. Sin embargo, poseen limitaciones
relacionadas con la naturaleza misma de su interaccién con la materia:
solamente pueden explorar una zona alrededor del centro de la zona
de Brillouin en cristales y estan afectadas por reglas de seleccién que
les permite observar solamente ciertos modos vibracionales.

Las técnicas de espectroscopia con neutrones, en cambio, constituyen
una herramienta de estudio cuantitativa para el entendimiento
de la fisica de un sistema, brindando resultados directamente
comparables con calculos y simulaciones numéricas. Pueden ser
empleadas para conocer la naturaleza de las transiciones de fase o de
magnitudes termodindmicas como el calor especifico, conductividad
térmica, curvas de dispersién de fonones y magnones, etc. Ademas,
explotando laintensidad de la dispersién de neutrones por hidrégeno,
se convierten en la técnica natural para medir las vibraciones o la
difusion de hidrégeno en materiales.

En los procesos inelasticos, los neutrones incidentes sobre una
muestra intercambian energia con ella, causando que el vector de
onda del neutron emergente k. sea diferente del correspondiente al
neutrén incidente k,, tanto en direccion como en médulo (Fig.7.1).
Las expresiones que definen las magnitudes relevantes del proceso
son aquellas definidas en el Capitulo 2:

Transferencia de impulso
Transferencia de energia

hQ=h(ki-kf)
hw=Ei-Ef
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las cuales definen al vector de scattering Q y la cantidad de energia
intercambiada entre neutrén y muestra, hw:

hw = h/2m (k?- k2)

Dispersion inelastica (k, # k) .

El neutrén cede energia (k, < k) El neutrén gana energia (k, > k)

Representacién vectorial de los procesos de dispersién inelastica de neutrones, con pérdida de
energia (downscattering) y ganancia de energia (upscattering)

Por conservaciéon de energia, en las interacciones en las cuales el
neutrén pierde energia se ha creado una excitaciéon en el sistema
blanco, y si gana energia es debido a la absorcién de un que
se ha aniquilado en el sistema durante el proceso.

Estatécnicademandaentoncesconocerlaenergiadel neutrénincidente
(E,v, k,oA\), laenergiadel neutron emergente (E, v, k, 0\ )y el angulo
entre sus direcciones de movimiento. Existen diferentes instrumentos,
llamados “espectrémetros” que se desarrollaron con esta finalidad,
optimizados para operar con fuentes de neutrones estacionarias
o pulsadas, y para explorar diferentes rangos de transferencias de
energia e impulso, buscando determinar caracteristicas dindmicas de
diferentes frecuencias en sistemas de diferentes escalas espaciales.

Solamente presentamos a continuacién los tipos tradicionales
de espectrometros para mediciones de dispersion inelastica de
neutrones.

Al igual que para las técnicas de difraccién, la mayoria de los
experimentos de espectrometria de neutrones necesita un haz
monocromatico acondicionado a partir del haz policromético que
genera la fuente de neutrones, ya sea continua o pulsada. El objetivo
es determinar la energia final de los neutrones luego de interactuar
con una muestra por medio del andlisis del haz dispersado. A partir de
la diferencia de energia entre los neutrones incidentes y dispersados,
se obtiene la energia E - E. = hw entregada o recibida de la muestra.

Hay basicamente dos grandes métodos para determinar la energia
de los neutrones: el primero hace uso de la difraccién de Bragg en un
monocristal, y se conoce como espectrometria de triple eje o TAS. En
la Fig.7.2 se representa el esquema de un instrumento clasico de TAS,
operando en un reactor o fuente estacionaria. El haz de neutrones
proveniente de la fuente es policromatico, tipicamente representado
por una distribucién de tipo Maxwelliana con una temperatura
caracteristica relacionada con el moderador de donde aquél emerge.
Una dada energia incidente es seleccionada de la distribucién por
medio de un cristal monocromador, el cual define k.. En la muestra,
las interacciones inelasticas haran que los neutrones emerjan en cada
direccién de dispersién con diferentes energias, es decir, diferentes
k.. Para la identificacion del vector de onda del neutrén emergente
el instrumento posee un sistema analizador-detector. El primer
dispositivo es el que, rotando alrededor de la muestra, observa cada
angulo de dispersion (0), y empleando otra vez la ley de Bragg al rotar
sobre si mismo envia al detector neutrones con diferentes A.. Asi, para

210



cada 6 se va cambiando el médulo de k. (Fig.7.1), y luego la medicion
continlia con otro angulo de dispersién.

El segundo método consiste en medir el tiempo de vuelo del neutrén
através de una dada distancia conocida entre la muestra y el detector,
lo cual se emplea en la técnica de espectrometria por tiempo de vuelo
o TOF. Utilizando haces pulsados que contienen todo el espectro de
energias de los neutrones producidos en la fuente, hay diferentes
maneras de explorar el espacio (Q,w).

Cristal monocromador

»
>

Haz policromético

Detector

Muestra

Al

ff

Cristal analizador

Figura 7.2

Esquema de un instrumento de triple eje para dispersion inelastica de neutrones.

Una forma es monocromatizando en haz empleando un chopper para
recortar y seleccionar una dada energia a partir del espectro inicial.

Luego de la interaccién inelastica con la muestra, los neutrones
emergen y alcanzan el detector con diferentes energias, como se
muestra en la Fig. 7.3. Entonces, la medicién del tiempo total de
vuelo permite determinar la energia del neutrén dispersado como:

Capitulo 7 - Dispersién Ineldstica de Neutrones y otras técnicas

haz policromatico © Eﬁfsg’ldﬂnnbcmméﬁm
3
p[:]ulsadn[] D "ﬂg . muestra
——%
chappar R O E, L
LY

5
detector
Figura 7.3

Esquema de un instrumento de dispersion inelastica de neutrones por tiempo de vuelo.

t=Ri/vi+Rf/vf => v,

=R/(t-R/v) => E=¥m v?

Los espectrometros basicos descriptos precedentemente, pueden
también contar con sistemas para polarizar los haces de neutrones
incidentes y analizar esta magnitud luego de la interaccién con
sistemas magnéticos, como se discutio en el Capitulo 4, lo cual permite
la determinacién de la dinamica de modos magnéticos colectivos,

como ondas de espin, o localizados como excitaciones magnéticas.

Cada uno de estos dos tipos de espectrometros, ya sea TAS o TOF
es mas adecuado para ciertos tipos de problemas. Tradicionalmente
los instrumentos TAS se emplean para medicion de muestras de
cristal Gnico, y son mas amigables para colocar entornos de muestra
complejos, mientras que muestras en polvo se miden mas facilmente
enespectrémetros TOF, sibien es posible también medir monocristales
rotando la muestra adecuadamente durante el experimento. Estos
Gltimos cubren un espectro amplio de valores de (Q,w).

Para mediciones donde las transferencias de energia son muy
pequefas, se puede utilizar una técnica basada en el espin del
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neutrén. En estos instrumentos, llamados de “spin echo”, se utiliza
el fendbmeno de precesion de Larmor del espin del neutrén incidente
en un campo magnético generado por una bobina (Fig.7.4). Dados
una cierta intensidad y extensién del campo magnético empleado, el

haz incidente L
no polarizad

bobina 1

polarizador de spin

bobina 2
|

detector

analizador de spin

Figura 7.4

Esquema de un instrumento de tipo “Spin Echo” para dispersion inelastica de neutrones.

angulo del espin a la salida de la bobina dependera de la velocidad
del neutrén. Luego de la interaccion con la muestra, los neutrones
atraviesan una bobina idéntica a la de entrada, pero con direccion del
campo magnético opuesta: si la dispersion en la muestra fue elastica,
el angulo de precesién total serd idéntico al sufrido en la primera
bobina —pero de sentido inverso— con lo cual la polarizacion final
seraigual a lainicial. Pero si el proceso de interaccion fue inelastico, la
velocidad del neutréon cambiara y por tanto existird un angulo neto de
precesion proporcional a la transferencia de energia, lo cual permite
su determinacién a través de la medicién de esa precesion.

La espectrometria de neutrones conforma entonces una poderosa
herramienta para explorar la dindmica de la materia, observando
excitaciones de diferente indole sobre un extenso rango de energias.

Bibliografia adicional

Petit, S. (2017). Inelastic neutron scattering. En J. M. Kiat, P. E. Janolin, B. Gillon, F.
Porcher, & M. T. Fernandez-Diaz (Eds.), EP) Web of Conferences (Vol. 155, p. 00007).
EDP Sciences.

G. Shirane, S.M. Shapiro and J. Tranquada, Neutron Scattering with a Triple-Axis Spec-
trometer, Basic Techniques (Cambridge University Press, 2002)
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Orden magnético y dinamica de espines
en nuevos superconductores no-convencionales

Las nuevas familias de superconductores
laminares no-convencionales incluye a los
superconductores basados en Fe. El origen
de la superconductividad y sus propiedades
fisicas se estudian intensamente y existen
muchos modelos y propuestas de mecanis-
mos diferentes, como asi también preguntas
abiertas. Estos materiales se caracterizan
por la coexistencia en el nivel de Fermi de
electrones de distintas bandas, provenien-
tes de distintos orbitales, que participan
directamente en el estado superconductor,
por lo cual se los denomina también super-
conductores multi-banda. El acoplamien-
to superconductor puede tener contribu-
ciones intra- o inter-bandas, que inclusive
pueden coexistir o bien dominar alguna de
ellas dependiendo de los valores de para-
metros externos, como dopaje o presion.
Es factible investigar diagramas de fases de
nuevos materiales mediante el calculo de
excitaciones magnéticas con modelos mi-
croscopicos propuestos para su descripcién.
Apoyandonos en nuestro trabajo previo en
esta area para diversos sistemas con electro-
nes correlacionados y en superconductores
no-convencionales, trabajamos combinado
la preparacién de muestras monocristalinas,

su caracterizaciéon experimental magnética
y eléctrica con campos magnéticos aplica-
dos, y descripciones tedricas para entender
mecanismos microscopicos. Concretamente
en esta linea de investigacion se estudian
familias de calcogenuros de Fe u otros me-
tales de transicién, produciendo para ello
muestras monocristalinas y llevando a cabo
tanto mediciones como simulaciones de
las propiedades electronicas de la fase nor-
mal en compuestos con distintos grados de
dopaje y con tensiones uniaxiales. Adicio-
nalmente se estudian efectos de selectivi-
dad orbital en las excitaciones magnéticas.
El aporte de las técnicas neutrénicas es de
vital importancia para la obtencién de datos
sobre las caracteristicas de las fluctuaciones
magnéticas, las cuales pueden ser determi-
nantes como mecanismo de acoplamiento
superconductor. En estos materiales la es-
tructura en el espacio de momentos de las
fluctuaciones de espin difieren cualitativa-
mente de la encontrada en la mayoria de
otros superconductores en base a hierro
gue poseen transiciones magnéticas. La dis-
persién inelastica de neutrones es una de las
pocas técnicas que permiten el estudio de
estas fluctuaciones. Los efectos de dopaje,

las mediciones en funcion de temperatura y
el desafio de las mediciones con tensiones
uniaxiales aplicadas en muestras pequefas
como los monocristales, constituyen una de
las razones por las que las mediciones de
dispersion inelastica de neutrones en estos
sistemas no fueran estudiadas con com-
pletitud. Entendemos que la superacién de
desafios técnicos como la obtencién de mo-
nocristales de tamano grande o moderado,
o el ensamble de varios monocristales y su
combinacién con los aparatos de genera-
cion de tensiones uniaxiales en el criostato
requerido para el experimento, podran ge-
nerar un avance que ird mas allad del campo
de los superconductores basados en hierro.

Ventura, C. I. & Acquarone, M. (2004) ‘Magnons in the colossal magnetoresistance pyrochlore TI2Mn207; Physical Review B. American Physical Society (APS), 70(18). | Hosono, H. et al. (2018)
‘Recent advances in iron-based superconductors toward applications, Materials Today. Elsevier BV, 21 (3), pp. 278-302. | Querales-Flores, ]. D. et al. (2016) ‘Normal-state magnetotransport properties
of B-FeSe superconductors, EPL (Europhysics Letters). IOP Publishing, 113(1), p. 17005.
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Las secciones eficaces neutrénicas consti-
tuyen un tema de interés permanente en
la fisica pura y aplicada, y son de especial
importancia en ingenieria nuclear ya que
es informacién basica para el calculo de los
reactores nucleares. En este sentido una
adecuada descripciéon de los mecanismos
de termalizacién de neutrones es un re-
qguerimiento permanente. El problema de
la termalizacion de neutrones se trata con
diferentes enfoques de acuerdo a los diver-
sos regimenes de energia. Las interacciones
de neutrones térmicos se describen en las
bibliotecas de secciones eficaces mientras
que el régimen epitérmico se trata como un
modelo de gas libre. Sin embargo, una des-
cripcién precisa de este Gltimo caso debe
tomar en cuenta una temperatura efectiva
de los atomos, que difiere de la temperatu-
ra termodindmica, ya que toma en cuenta
los grados de libertad internos moleculares.
Esto a menudo se pasa por alto en los calcu-
los de ingenieria nuclear, lo que provoca im-
precisiones en los resultados. La dispersion
inelastica profunda de neutrones (DINS por
Deep Inelastic Neutron Scattering) es una
medicién directa de temperaturas efectivas,
lo que hace a esta técnica una potencial fuen-

Palomino, L. A. R. et al. (2014) ‘New prospects of VESUVIO applied to measurements in water mixtures, Journal of Physics: Conference Series. IOP Publishing, 571, p. 012008. | Robledo, J. I. et al.
(2020) ‘Measurement of neutron total cross sections at the VESUVIO spectrometer, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and
Associated Equipment. Elsevier BV, 971, p. 164096. | Dawidowski, J. et al. (2021) ‘Determination of effective temperatures of hydrogenated and deuterated alcohols using the VESUVIO spectrometer’,
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment. Elsevier BV, 989, p. 164948.
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Estudio de temperaturas efectivas y secciones
eficaces en la materia condensada

te de datos con aplicaciones a la ingenieria.
En la Argentina esta técnica ha sido imple-
mentada para la determinacién de tempe-
raturas efectivas y secciones eficaces de
los atomos que componen el agua liviana y
pesada. Para completar el cuadro de cono-
cimientos es necesario poder determinar la
seccion eficaz total en funcién de la energia
del neutrén incidente. Esta magnitud inte-
gral puede obtenerse directamente a través
de experimentos de transmisién neutroni-
ca. En fuentes pulsadas estos experimen-
tos pueden realizarse naturalmente en un
amplio rango de energias, mientras que en
reactores es necesaria la utilizacion de un
selector de velocidades. El uso concurren-
te de ambas técnicas (DINS y transmision)
proporciona un cuadro completo de cono-
cimiento: experimentacion, modelizacion y
validacién de los modelos elaborados. En la
actualidad los experimentos se realizan en el
espectrometro VESUVIO (fuente de espala-
cién ISIS, Reino Unido) a través del sistema
de envio y aprobacion regular de propuestas
de trabajo que tiene el Rutherford Appleton
Laboratory.
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Almacenamiento de hidrogeno en materiales

Nanoporosos

La transicion hacia las energias alternativas
es una realidad en el camino hacia la soste-
nibilidad ambiental e independencia de los
combustibles fosiles. En este sentido el hi-
drégeno es considerado el vector energético
del futuro ya que posee una elevada densi-
dad energética por gramo y utilizado en una
pila de combustible produce electricidad
liberando Unicamente agua como residuo.
Ademas de buscar que su produccién sea
de manera limpia (hidrégeno verde), uno de
los principales desafios radica en el alma-
cenamiento para transporte. Actualmente,
se utilizan elevadas presiones (> 600 bar) o
temperaturas criogénicas (< 22 K) para lo-
grar que la densidad energética por volumen
sea competitiva en el mercado. Encontrar
un método alternativo de almacenamiento
y transporte que disminuya los costes y sea
seguro es uno de los retos a la comunidad
cientifica. En esta linea de investigacién se
busca obtener materiales nanoporosos para
desarrollar sistemas de almacenamiento de
hidrégeno utilizando fenémenos de adsor-
cion, que sean capaces de almacenar altas
cantidades de hidrégeno. En este sentido,
ademas del desarrollo de porosidad estre-
cha, se ha ido trabajando en la estrategia de

Capitulo 7 - Dispersién Inelastica de Neutrones y otras técnicas

incrementar la interaccién adsorbato-adsor-
bente modificando su superficie mediante la
incorporacion de nanoparticulas metalicas o
grupos superficiales. Especificamente he-
mos trabajado en la preparacién de materia-
les mesopororos tipo MCM-41 con particulas
dispersas de niquel. La formacion de hidru-
ros en condiciones moderadas (temperatura
ambiente y 20-30 bares) podria maximizar la
capacidad de adsorcion de hidrégeno. Dado
gue no hay suficiente evidencia experimen-
tal que apoye esta hipotesis, utilizar técni-
cas avanzadas como la dispersion inelastica
de neutrones nos permitiria entender la
naturaleza y mecanismos de la adsorcion.
El conocimiento adquirido es de suma im-
portancia para disefiar materiales porosos
gue maximicen la interaccién y que a la vez
mantengan la reversibilidad del proceso.
Hay una ventaja intrinseca en el uso de la
técnica de dispersién inelastica de neu-
trones con materiales hidrogenados, que
permite un acceso relativamente simple a
la dindmica de las moléculas de hidrégeno
sin que interfiera el resto de los elemen-
tos presentes en el material. Esta técnica
espectroscépica tiene varias ventajas res-
pecto a otras: (1) es posible conocer todos

los modos vibracionales, (2) la intensidad
es proporcional a la concentracién por lo
que se pueden aplicar modelos, (3) los
neutrones atraviesan el contenedor me-
talico llegando con facilidad a la muestra
problema, (4) cubre energias entre 0-500
meV, (5) se pueden medir las transiciones
rotacionales alrededor de la linea elastica.
En materiales cristalinos porosos como las
redes metalo-organicas, la técnica disper-
sién inelastica de neutrones sirve para cono-
cer la interaccién de la molécula de hidré-
geno adsorbida y conocer los mecanismos
de spill-over. La técnica de dispersion es util,
ademas, para el estudio del agua confinada
en distintos materiales porosos o cualquier
compuesto con hidrégeno en su estructura.
La espectroscopia vibracional podria permi-
tir una exploracion cualitativa de la fase del
H, confinado como una funcién de la canti-
dad, la temperatura y la presion. El uso de
esta técnica nos ayudard a comprender las
propiedades fundamentales del almacena-
miento de hidrégeno en condiciones de pre-
sién y temperaturas controladas en materia-
les porosos, y por lo tanto, disefar nuevos
materiales para este fin.

Carraro, P. M. et al. (2016) ‘Understanding the role of nickel on the hydrogen storage capacity of Ni/MCM-41 materials, Microporous and Mesoporous Materials. Elsevier BV, 231, pp. 31-39. | Casco,
M. E. et al. (2015) ‘Methane hydrate formation in confined nanospace can surpass nature, Nature Communications. Springer Science and Business Media LLC, 6(1). | Casco, M. E. et al. (2016) ‘Gate-
opening effect in ZIF-8: the first experimental proof using inelastic neutron scattering, Chemical Communications. Royal Society of Chemistry (RSC), 52(18), pp. 3639-3642.
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Nuestra linea de trabajo estd centrada en
el estudio de las bases moleculares que de-
terminan la estabilidad de proteinas en am-
bientes con temperaturas extremas. Estudios
comparativos entre proteinas extremofilas
sugieren un acoplamiento intrinseco entre
estabilidad, flexibilidad y actividad catalitica.
Se ha observado que estas proteinas, incluso
después de ser expresadas heterélogamente,
tienden a tener actividades 6ptimas a tem-
peraturas cercanas a aquellas mas favorables
para el crecimiento de los organismos en los
gue se encuentran naturalmente. Esto su-
giere que su funciéon y estabilidad serian, al
menos en parte, caracteristicas intrinsecas de
cada proteina. Por otro lado estudios recien-
tes determinaron que la dindmica de solvata-
cién en la superficie de las proteinas tendria
un papel relevante en promover su estabili-
dad térmica. La formacién de una red alta-
mente conectada de interacciones de enlace
de hidrégeno entre las moléculas de agua
acopladas a la superficie de la proteina po-
dria prevenir la desestabilizacién térmica al
evitar la penetracion de moléculas de agua.
En nuestro laboratorio contamos con tres
proteinas de membrana (ATPasa transporta-
doras de Cu(l)) que son funcional y estruc-

Dispersion inelastica de neutrones como
herramienta para analizar mecanismos de
adaptacion de proteinas en ambientes extremos

turalmente homologas, y provienen de mi-
croorganismos hipertermofilo (Archaeglobus
fulgidus), mesofilo (Legionella pneumophilia)
y psicrofilo (Bizionia argentinensis). Aunque
estas proteinas presentan una alta similitud
en su secuencia de aminoacidos, su estabili-
dad y actividad catalitica se relacionan direc-
tamente con la temperatura natural del ha-
bitat del microorganismo del cual provienen.
A su vez contamos con el dominio catalitico
aislado de A. fulgidus y estamos avanzando
en obtener este mismo dominio en L. pneu-
mophilia y B. argentinensis. Este conjunto de
proteinas permitira realizar estudios compa-
rativos que nos permitan formular hipétesis
explicativas sobre las diferencias observadas
en su estabilidad térmica, asi como sobre los
mecanismos de adaptacion involucrados.
El trabajo propuesto se basa en un estudio
combinado de dispersion inelastica de neu-
trones junto con dindmica molecular para es-
tudiar el efecto de la temperatura en la movili-
dad conformacional y dindmica de solvatacién
en proteinas que provienen de microorganis-
mos que habitan en ambientes extremos.
La dispersién inelastica de neutrones es la
técnica mas directa para medir movimientos
atémicos en proteinas dentro de una escala

de tiempo de picosegundos-microsegundos.
Para esto se realizaran los experimentos utili-
zando un solvente deuterado asegurando que
el intercambio hidrégeno-deuterio entre el
solvente y la proteina sea minimo en el tiem-
po de medicion, maximizando la contribucion
de los movimientos internos de las proteinas
estudiadas. Complementando los resultados
con simulaciones de dindmica molecular se
podra obtener, en principio, una descripcion
completa de la dindmica de estas proteinas.
Por otro lado se estudiara el intercambio de
protones entre la proteina y las moléculas de
agua que la rodean a partir de la diferencia
en las intensidades de dispersion de la mues-
tra hidratada con HOYy la hidratada con D,O,
permitiendo obtener informaciéon dindmica
sobre la capa de solvatacién a diferentes tem-
peraturas. Al estudiar la dependencia de la
dindmica vibracional del agua de solvatacién
con la temperatura se analizara los principa-
les componentes de la dispersién inelastica,
correspondientes a la flexion y estiramiento
de los enlaces de hidrogeno y excitaciones
vibracionales. El analisis comparativo en es-
tas proteinas permitira explorar el rol de esta
capa de solvatacién en la estabilidad térmica.

Flecha, E L. G. (2017) ‘Kinetic stability of membrane proteins, Biophysical Reviews. Springer Science and Business Media LLC, 9 (5), pp. 563-572. | Smith, J. C. et al. (2018) ‘Dynamic Neutron
Scattering by Biological Systems, Annual Review of Biophysics. Annual Reviews, 47(1), pp. 335-354. | Pucci, E. & Rooman, M. (2017) ‘Physical and molecular bases of protein thermal stability and
cold adaptation, Current Opinion in Structural Biology. Elsevier BV, 42, pp. 117-128.
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Excitaciones magnéticas no convencionales en
antiferromagnetos frustrados

Esta linea de investigacién tedrica esta de-
dicada al calculo de factores de estructura
dindmicos mediante técnicas no convencio-
nales del magnetismo. Usualmente, los es-
pectros de excitaciones magnéticas de com-
puestos magnéticamente ordenados son
interpretados mediante la teoria convencio-
nal de ondas de espin. Sin embargo existe
una gran variedad de compuestos antiferro-
magnéticos (AF) frustrados bidimensionales
en los que las fuertes fluctuaciones cuanti-
cas los conducen a las proximidades de un
punto critico cuantico o, eventualmente, a
una fase tipo liquido de espines cuantico.
Actualmente ha habido en la comunidad
una explosion de mediciones de espectros
de excitaciones magnéticas entre los que se
encuentran los AF triangulares YbMgGaO,,
KYbSe,, NaYbO,, NaTbs,, Ba,CoSb,0,. En to-
dos estos casos las excitaciones magnéticas
necesitan interpretarse mediante nuevas
técnicas de calculo de factores de estructura
dindmico que sean capaces de dar cuenta
de los inusuales espectros medidos. Entre
los comportamientos no-convencionales se
encuentran la presencia de i) excitaciones
roténicas de bajas energias, ii) extensos con-
tinuos de altas energias que no pueden ser

reproducidos por continuos de caracter mag-
nénico iii) coexistencia de bandas de tipo
magnodnicas junto con extensos continuos.
Usualmente las excitaciones magnéticas se
pueden investigar indirectamente a través
de observables tales como calor especifico,
susceptibilidad magnética o tiempos de re-
lajaciéon de resonancia magnética nuclear. A
diferencia de éstos, la dispersion inelastica
de neutrones (INS) da un acceso directo a
las excitaciones magnéticas, pudiéndose
estudiar sus excitaciones magnéticas co-
lectivas discernidas en energia y momento.
En este sentido los experimentos de INS
realizados en monocristales representan
la herramienta mas precisa para el estudio
de excitaciones magnéticas debido a que
dan un acceso directo al factor de estructu-
ra dindmico. Por esta razén el desarrollo de
calculos tedricos (numérico y analitico) de
factores de estructura dindmicos requiere
de una estrecha colaboracion con los grupos
experimentales de INS, pues dichos calculos
se vuelven fundamentales para la correcta
interpretacion de los espectros mediante el
uso de modelos efectivos microscépicos, la
estimacién de constantes de superintercam-
bio y el testeo de nuevas hipétesis. Nuestro

grupo mantiene una estrecha colaboracién
desde hace 5 afos con la divisién experi-
mental de Materia Codensada Cuéntica y
el Shull-Wollan Center, Oak Ridge National
Laboratory, Tennessee EE.UU. En particular,
hemos desarrollado una teoria alternativa a
la teoria de ondas de espin para el calculo de
factores de estructura dindmico. Ahora he-
mos empezado a utilizar nuestra teoria para
la interpretacién de los experimentos arriba
mencionados.

Ghioldi, E. A. et al. (2018) ‘Dynamical structure factor of the triangular antiferromagnet: Schwinger boson theory beyond mean field, Physical Review B. American Physical Society (APS), 98(18). |
Zhang, S.-S. et al. (2019) ‘Large-S limit of the large-N theory for the triangular antiferromagnet, Physical Review B. American Physical Society (APS), 100(10). | Ghioldi, E. A. et al. (2015) ‘Magnons
and excitation continuum in XXZ triangular antiferromagnetic model: Application to Ba,CoSb,0,; Physical Review B. American Physical Society (APS), 91(13).
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Los compuestos de tierras raras presentan
unagranriquezadefenémenosqueloshacen
muy interesantes desde el punto de vista de
la fisica basica, como superconductividad no
convencional y comportamientos magneto-
caloricos o termoeléctricos. Las propiedades
distintivas de estos materiales se deben a las
interacciones de los electrones en la capa 4f
de la tierra rara. Un conocimiento detallado
de las mismas es fundamental para reali-
zar predicciones teéricas de compuestos
ya conocidos y para el desarrollo de nuevos
compuestos con propiedades mejoradas.
Una forma de estimar dichas interacciones
magnéticas es utilizar modelos fenomeno-
légicos que se ajusten a mediciones expe-
rimentales previas, como calor especifico y
magnetizacion, mediante parametros efecti-
vos. Por otra parte es posible en algunos ca-
sos utilizar técnicas de calculos abinitio para
estimar numéricamente las interacciones
magnéticas mas relevantes. Esto permite
calcular de forma totalmente teérica propie-
dades termodinamicas y comparar con me-
diciones experimentales, logrando una ca-
racterizacion detallada de los compuestos.
A modo de ejemplo mencionaremos el com-
puesto HoNiSi.. Mediciones termodinamicas

Estudio tedrico-experimental de
excitaciones magnéticas en compuestos

muestran que las interacciones magnéticas
entre los iones son frustradas y que las pri-
meras dos o tres excitaciones magnéticas
debidas al entorno del ion Ho* tienen ener-
gias del orden de la constante de Boltzmann
por la temperatura de orden magnético. Es-
tos experimentos ya empiezan a delinear el
espectro de excitaciones magnéticas. El mo-
delo tedrico propuesto permite describir el
campo cristalino y sus interacciones, como
asi también la distribuciéon de excitaciones
magnéticas y las interacciones magnéticas
relevantes. Los resultados obtenidos para
Ho®* pueden ser convertidos a los pardmetros
correspondientes a otras tierras raras, por lo
cual seria posible explicar el comportamien-
to de toda la familia de compuestos RNiSi,.
La validacion experimental de los mode-
los tedricos necesita de experimentos mas
sensibles que los de laboratorio que sean
capaces de recabar informacién comple-
mentaria. Mientras que mediciones de calor
especifico o magnetizacién dan, en el mejor
de los casos, evidencia indirecta y limitada
respecto a la excitaciones magnéticas de un
material, los experimentos de dispersion
inelastica de neutrones permiten la medi-
cién directa de los niveles de las excitacio-

de tierras raras

nes magnéticas, tanto debidas al campo
cristalino (originadas en el entorno del ion)
como a ondas de espin, que involucran a las
interacciones entre iones. Por lo tanto los re-
sultados de experimentos de INS proveen in-
formacion de gran relevancia respecto a las
interacciones magnéticas en un material, la
cual puede ser contrastada con lo predicho
mediante modelos teéricos. De esta manera
es posible corroborar y/o refinar los mode-
los propuestos, profundizando el entendi-
miento del magnetismo.

Betancourth, D. et al. (2019) ‘Magnetostriction reveals orthorhombic distortion in tetragonal Gd compounds), Physical Review B. American Physical Society (APS), 99(13). | Mercena, S. G. et
al. (2021) ‘Crystalline electrical field effects on powdered RECu4Al8 (RE = Tb, Dy, Ho and Er) intermetallic compounds, Intermetallics. Elsevier BV, 130, p. 107040. | Arantes, E R. et al. (2018)
‘Structure, magnetism, and transport of single-crystalline RNiSi3 (R = Y, Gd-Tm, Lu);, Physical Review Materials. American Physical Society (APS), 2(4).
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determinacion de magnitudes de interés en

calculo neutrénico

En los calculos de disefio de reactores nu-
cleares y fuentes de neutrones se utiliza
como entrada datos de la interacciéon de
particulas con la materia. Estos datos se
almacenan y distribuyen en bases de da-
tos denominadas bibliotecas. Las secciones
eficaces contenidas en estas bibliotecas se
denominan datos evaluados porque pro-
vienen de modelos que son ajustados para
reproducir datos experimentales. El proceso
de generacién de estas bibliotecas implica
caracterizar la dindmica y la estructura del
material, ya sea mediante calculo o en base
a mediciones. La caracterizacion de la dina-
mica se realiza experimentalmente por mé-
todos de espectrometria, tanto de radiaciéon
electromagnética (Raman, espectroscopia
infraroja) como con espectrometria de neu-
trones. La caracterizacién de la estructura
puede determinarse mediante mediciones
en difractémetros de neutrones. Con esta
informacién se realizan modelos que luego
son validados con datos experimentales. La
validacion se realiza comparando los resul-
tados de reconstruir por calculo secciones
eficaces doble diferenciales, secciones efica-
ces diferenciales y secciones eficaces totales
con resultados experimentales. Las seccio-

Granada, J. R., Damidn, J. I. M. & Helman, C. (2020) ‘Studies on Reflector Materials for Cold Neutrons, EP] Web of Conferences. Eds. E. Ott, A. Menelle, & C. Alba-Simionesco. EDP Sciences, 231,
p. 04002. | Plompen, A. J. M. et al. (2020) “The joint evaluated fission and fusion nuclear data library, JEFF-3.3} The European Physical Journal A. Springer Science and Business Media LLC, 56(7).
| Damian, J. I. M. et al. (2020) ‘Experimental validation of the temperature behavior of the ENDF/B-VIIL0 thermal scattering kernelfor light water), EP] Web of Conferences. Eds. Z. Ge et al. EDP

Sciences, 239, p. 14001.

nes eficaces apropiadas para la validacion
de modelos se almacenan y distribuyen en la
base de datos EXFOR del Organismo Interna-
cional de Energia Atémica. El Departamento
Fisica de Neutrones de la Comision Nacional
de Energia Atémica es lider a nivel interna-
cional en la generacién de bibliotecas de
secciones eficaces para neutrones térmicos,
respondiendo a demandas de la industria
nuclear en el pais y contribuyendo al de-
sarrollo de las bibliotecas validadas para
el uso en fisica de neutrones y reactores.
Las técnicas de dispersion inelastica de neu-
trones permiten determinar la intensidad y
las propiedades de las fuerzas interatémicas
y acoplamientos magnéticos en un material,
y este tipo de conocimiento es relevante al
entendimiento de los diferentes procesos
qgue ocurren en la materia. El estudio de la
dindmica de la materia tiene también gran
importancia en el entendimiento de la fun-
cionalidad de todo material. Tal respuesta es
provista por la dispersion inelastica de neu-
trones. La disponibilidad de esta técnica en
el LAHN permitiria sostener este liderazgo, y
priorizar el estudio de materiales de interés
para el desarrollo nuclear del pais.
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Contraste de
elementos livianos

Los compuestos Ba(Ce,Zr)O3 son Oxidos
mixtos conductores proténicos (PC) con
estructura tipo perovskita. El mecanismo
de transporte i6nico en estos materiales se
basa en el salto del H* entre los sitios cris-
talograficos del O. Poseen potenciales apli-
caciones como sensores de H, membranas
para purificacion de H, e intercambio iso-
tépico, electrolizadores y celdas de com-
bustible de éxido sélido con conduccién
proténica (PC-SOFC). Recientemente, la
perovskita BaCe Zr Y .0, . . (BCZY) fue
propuesta como electrolito para PC-SOFC,
debido a su alta conductividad protonica
intra-grano y excelente tolerancia al CO,.
Sin embargo, este material mostré una baja
conductividad de borde de grano y una alta
temperatura de sinterizado (> 1700°C). Con
el objetivo de estudiar las propiedades de
BCZY para aplicaciones en PC-SOFC, este
compuesto debe ser caracterizado en con-
diciones de operacién, lo que permitira lue-
go realizar un disefo racional de una celda
con anodo soportado que opere entre 400
y 600°C con H, de baja pureza. Las técnicas
neutrénicas son poderosas herramientas
para el estudio de materiales PC. La difrac-
cion permite determinar parametros crista-

Basbus, J. E et al. (2020) ‘Revisiting the Crystal Structure of BaCe ,Zr Y O

Caracterizacion

estructural y dinamica

de 6xidos mixtos conductores protonicos

lograficos relacionados al O, tales como si-
metria cristalina, ocupacion cristalografica,
posicion atdmica, vibracién anisotrdpica,
distorsion octaédrica, etc. De la misma for-
ma, se utiliza para calcular los pardmetros
cristalograficos de los protones en la estruc-
tura, mediante la sustitucién isotépica de H
por D, debido a su mayor contraste nuclear.
Por otro lado, la técnica de dispersidon cua-
si-elastica de neutrones (QENS) permite
estudiar la dindmica del H*, a partir del cal-
culo de la longitud de salto y tiempo de re-
sidencia promedio, y por ende el coeficien-
te de difusion protonico. La combinacién
de ambas permite correlacionar la estruc-
tura cristalina y el mecanismo de transpor-
te protonico, facilitando la comprension y
predicciéon del comportamiento de los ma-
teriales PC en condiciones de operacién.
En el caso de las perovskitas PC, los cam-
bios de simetria pueden ser muy sutiles y
dificiles de detectar por técnicas de labora-
torio, por lo que resulta de gran importan-
cia combinar rayos X con neutrones como
en el caso de composiciones basadas en
Ba(Ce,Zr,Y)O3, donde se reportaron varias
transiciones de fase (simetrias monoclinica,
ortorrémbica, romboédrica y cubica). Por

047027 3-8

mediante NPD y QENS

otro lado, la técnica QENS se ha utilizado
para estudiar los mecanismos de transpor-
te del H*, coeficientes de difusién, longitu-
des de salto y energias de activacion de las
perovskitas Ba(Zr,Sc,In,Y)OS. En el caso de
BCZY, previamente se habia reportado que
posee una estructura cubica. Sin embar-
go, a partir de mediciones basadas en es-
tas técnicas es que se pudo confirmar que
esta perovskita posee una transicién de
fase de romboédrica a cubica. Ademas, se
determinaron los parametros cristalografi-
cos asociados a los protones, a partir de la
sustitucién isotopica de H por D. Por otro
lado, se calcularon los coeficientes de difu-
sion y la energia de activacién del H, a par-
tir de los ajustes de los espectros de QENS.
Este proyecto propone caracterizar perovs-
kitas u otros materiales PC en funcién de
la temperatura y la atmosfera, entre 25 y
1000°C, en 0,, H,, vapor de H,O, vapor de
D,O, etc. Usaremos las técnicas de difrac-
cion de neutrones y de QENS.

Proton Conducting Perovskite and Its Correlation with Transport Properties, ACS Applied Energy Materials.

American Chemical Society (ACS), 3(3), pp. 2881-2892. | Noferini, D. et al. (2018) ‘Proton jump diffusion dynamics in hydrated barium zirconates studied by high-resolution neutron backs-
cattering spectroscopy), Journal of Materials Chemistry A. Royal Society of Chemistry (RSC), 6(17), pp. 7538-7546. | Malavasi, L. et al. (2011) ‘Combined Neutron and Synchrotron X-ray Diffraction

Investigation of BaCe,

0.85-x
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Zr Y, .0, (0.1 <x <0.4) Proton Conductors, Chemistry of Materials. American Chemical Society (ACS), 23(5), pp. 1323-1330.
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Analisis por activacion neutrdnica de
micro-muestras de pigmentos en ceramicas
arqueolodgicas del Noroeste argentino

El objetivo general de este proyecto es reali-
zar comparaciones entre ceramicas arqueo-
légicas de diferentes estilos, localidades
de hallazgo y cronologia. La observacién
de similitudes y diferencias entre los con-
juntos alfareros ha sido util para indagar
tépicos como la estandarizacién en la pro-
duccién ceramica o la circulacion de vasijas
y materias primas en el espacio. También
se busca establecer relaciones entre cera-
micas y fuentes de materias primas, como
son las arcillas o los pigmentos, a partir de
las afinidades en la composicién quimica.
Estas relaciones se basan en el postulado
de proveniencia, segun el cual la variacién
en la composicion de los materiales de una
fuente es menor a la existente entre fuen-
tes diversas. En este proyecto se buscara
obtener una caracterizacién quimica de
los bafios y pinturas de estilos cerdmicos
tardios (siglos XI a XVII) del valle de Yocavil
para realizar comparaciones intra e interes-
tilisticas atendiendo a variables cronologicas
y espaciales; asi como comparar la compo-
sicion quimica de los pigmentos ceramicos
con la de muestras de potenciales fuentes
de materias primas presentes en la regién.
La caracterizacién de este tipo de ceramicas,

dada su valoracién como objetos de patri-
monio cultural, requiere de enfoques no des-
tructivos y minimamente invasivos para su
estudio. Nuestro grupo tiene experiencia en
la utilizacion de técnicas micro-destructivas
sobre escamas o polvos obtenidos a partir
de fragmentos de ceramicas arqueoldgicas
no museables: microscopia electrénica aco-
plada con espectroscopia dispersiva en ener-
gia, micro-espectroscopia Raman y micro
difraccion de rayos X. Estas técnicas mostra-
ron gran potencial para caracterizar bafios y
pinturas de tonos negros y crema, formados
por compuestos heterogéneos, de baja cris-
talinidad y presencia de soluciones sélidas.
Sin embargo, para cuantificar la presencia
de trazas y determinar fehacientemente la
composicién quimica de las pinturas, se re-
quiere la utilizaciéon de técnicas de analisis
por activacion neutrénica instrumentada
(AANI). Dado que la AANI es una técnica de
andlisis multielemental que requiere pro-
cesar una masa muy pequefa para su im-
plementacién, ha sido aplicado al estudio
de fragmentos de ceramicas arqueoldgicas
considerados no museables. En particular,
se cuenta con importantes antecedentes en
la aplicacién de esta técnica para estudiar

cerdmicas arqueoldgicas del Noroeste ar-
gentino, siendo aplicada a la caracterizacién
de pastas ceramicas y potenciales fuentes
de arcillas. La caracterizacién quimica me-
diante AANI de los engobes y pinturas apli-
cados en delgadas capas en las superficies
cerdmicas debe aln ser desarrollada, ya que
ha encontrado como limitante al tamafo de
muestra minima (2 a 3 g) de acuerdo con los
protocolos de preparacion de muestras re-
queridos para el reactor RA-3. Para muestras
muy pequefas, se requiere una irradiacion
con alto flujo de neutrones y un tiempo de
irradiacion prolongado. Se han desarrollado
técnicas de micro muestreo y se ha realizado
lairradiacion de muestras pequenias (10mg),
pertenecientes a objetos declarados como
patrimonio cultural, con alto flujo de neu-
trones; y también con esta técnica se han
evaluado microgramos de meteoritos (ver
referencias). Estos antecedentes abren una
interesante perspectiva para el estudio de
engobes y pinturas en las cerdmicas arqueo-
l6gicas del Noroeste argentino, cuyo andlisis,
combinando diferentes técnicas analiticas,
continuaremos abordando de acuerdo a un
enfoque multidisciplinario y colaborativo.

Sekimoto, S., Shirai, N. & Ebihara, M. (2015) ‘Application of neutron activation analysis to micro gram scale of solid samples, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry. Springer Science and Business
Media LLC, 307(3), pp. 1757-1764. | Palamarczuk, V. et al. (2020) ‘Compositional study of slips and paintings in San José and Santa Maria pottery (Yocavil valley, Northwest Argentina): an approach by
non-destructive and complementary techniques, Rendiconti Lincei. Scienze Fisiche e Naturali. Springer Science and Business Media LLC, 31(2), pp. 461-472. | Landsberger, S. & Yellin, J. (2018) ‘Minimizing
sample sizes while achieving accurate elemental concentrations in neutron activation analysis of precious pottery, Journal of Archaeological Science: Reports. Elsevier BV, 20, pp. 622-625.
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Esta linea de trabajo estd dedicada al estu-
dio de materiales arqueolégicos o de patri-
monio cultural. Son de nuestro particular
interés muestras metalicas, recuperadas de
restos de barcos de guerra de diferente na-
cionalidad, que cubren un rango de tiempo
entre finales del siglo XVIII y principios del
siglo XIX. La mayor parte de las muestras co-
rresponden a fragmentos del recubrimiento
de cobre utilizado para proteger los cascos
de madera, pero también pueden utilizarse
muestras de chapa recuperadas de las car-
gas de los barcos. El aforro de cobre fue uno
de los componentes navales fundamentales
para proteger los cascos de los barcos de la
acciéon de organismos marinos incrustantes
y perforantes de madera (también conoci-
dos como broma) que atentaban contra su
integridad fisica e hidrodindmica. Desde su
introduccion hacia el Gltimo tercio del siglo
XVIII, primero en Inglaterra y luego en el resto
de las armadas y marinas mercantes, se pro-
dujeron importantes cambios técnicos, que
afectaron fundamentalmente a las aleacio-
nes y a los métodos de produccién utilizados.
El principal objetivo de este proyecto es deter-
minar la composicion quimica elemental, con
foco en las trazas de diferentes elementos. La

Deteccion de trazas elementales en
muestras metalicas de embarcaciones de

presencia y proporcion de estos elementos
trazas, permiten evaluar diferencias en cali-
dad y procedencia de los materiales usados
para producir las chapas. Para ello, las técni-
cas neutronicas son una opcién prometedora.
Hasta la aparicion de emision de rayos X in-
ducida por particulas durante la década de
1980, el método analitico estandar para rea-
lizar un analisis multielemental, volumétrico
y con limites de deteccion al nivel de ppm era
el Andlisis por Activacién Neutrénica (AAN),
y la literatura arqueolédgica tiene muchos
ejemplos de su aplicacién. La técnica de AAN
se ha utilizado en material arqueolégico desde
sus inicios en la década de 1950, en particu-
lar para la datacion de monedas y ceramicas.
Al compara la composicion de las chapas de
un mismo sitio, es posible evaluar si existian
diferencias segin el lugar donde iban co-
locadas (e.g. la proa y la popa, que estaban
sujetas a diferentes esfuerzos durante la na-
vegacion) y analizar el grado de estandariza-
cién de la produccion de este tipo de elemen-
tos. Las diferencias en la concentraciéon de
los elementos minoritarios de muestras que
formaban parte del revestimiento del casco
de diferentes partes de la estructura (de la
proa, la popa y el sector medio, en ambas

los siglos XVIII y XIX

bandas) permite inferir si todas las muestras
pertenecen a un mismo forro original o si ha
habido reparaciones o recambios. Las chapas
solian cambiarse regularmente, proceso que
se realizaba priorizando las partes dafiadas.
Por ello es que los barcos que tenian aiios
de servicio llevaban planchas de diferente
procedencia/época, con caracteristicas disi-
miles. En caso de ser posible, también es de
interés comparar con retales o chapas ob-
tenidos de la carga del barco, ya que puede
pertenecer a un forrado previo del barco o
haber sido removido del mismo forro original.
En este caso en particular, el andlisis por Ra-
yos Gamma instantaneo de activacién neutré-
nica (PGNAA) se presenta como un método
analitico que permite conocer la composicién
isotépica de una gran variedad de materia-
les. Ademas, es no destructiva, volumétrica,
multielemental y, a diferencia del AAN, la ac-
tivacion remanente de la muestra es despre-
ciable. Aunque no es una técnica nueva, los
avances en los ultimos afnos en la tecnologia
de detectores gammayy en el flujo de haces de
neutrones frios y térmicos, han aumentado la
sensibilidad de la PGNAA y ha hecho posible
analizar la composicion elemental de forma
simultanea y precisa.

Ciarlo, N. C. (2020) ‘Experimentacion, transferencia tecnoldgica y conservadurismo’ en Teoria y Practica de la Arqueologia Histérica Latinoamericana. Universidad Nacional de Rosario, (6),
pp. 9-27. | Levine, M. A. (2007) ‘Determining the Provenance of native copper artifacts from Northeastern North America: evidence from instrumental neutron activation analysis), Journal of

Archaeological Science. Elsevier BV, 34(4), pp. 572-587.
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Desarrollo, implementacion y aplicacion
de optica de capilares para neutrones

térmicos

En nuestro instituto se ha desarrollado un
proceso de fabricacién a escala laborato-
rio de capilares y policapilares de vidrio
de alta eficiencia para la focalizacion de
rayos X y protones. Usando estos disposi-
tivos, se ha logrado la implementacion de
modernas técnicas analiticas de microana-
lisis con un tubo de rayos X, radiacién de
sincrotrén y haces de protones. Los haces
de neutrones térmicos sufren efectos de re-
flexién y refraccion similares a los rayos X.
En particular, a incidencia rasante ambos
pueden cambiar de direccion mediante re-
flexion total externa para angulos criticos en
el mismo rango de valores (milirradianes).
En consecuencia, muchos de los dispositivos
6pticos basados en reflexion a incidencia ra-
sante desarrollados para rayos x pueden ser
adaptados para haces de neutrones térmi-
cos. Esto es en particular valido con la 6p-
tica de capilares que hemos desarrollado.
Se espera que el proceso de manufactura
pueda ser adaptado para la focalizacién de
neutrones principalmente porque el tipo
de vidrio empleado es borosilicato Schott
con un 13% p/p de borato (B,0,). Esta com-
posiciéon contribuiria considerablemente a
reducir los neutrones refractados que no

son redirigidos hacia el foco del sistema.
El empleo de 6ptica de capilares es reco-
mendado para técnicas analiticas de ab-
sorcion como el Andlisis por Activacion
Neutrénica de Rayos Gama Inmediatos
(Prompt Gamma Neutron Activation Analy-
sis - PGAA). La técnica de PGAA consiste
en un analisis multielemental no destruc-
tivo que se diferencia de técnicas similares
por su alta penetracién en el interior de las
muestras ofreciendo informacién a varios
centimetros de profundidad. La combina-
cién de la PGAA con un haz de neutrones
focalizado por o6ptica de capilares permite
obtener la distribucion espacial elemental
de la muestra. Esta técnica de microanalisis
puede ser aplicada en areas de salud, biolo-
gia, arqueometria, geologia y materiales. En
particular ofrece notables ventajas para la
deteccién de hidrégeno y boro por su alta
sensitividad y especificidad en la deteccion
de estos elementos. Dentro de las multi-
ples aplicaciones destacan la posibilidad de
estudiar la farmacocinética de compuestos
borados empleados en el tratamiento de
cancer por captura de neutrones (BCNT).
En el presente proyecto se propone desa-
rrollar, implementar y aplicar lentes para

neutrones basadas en éptica de capilares.
En una primera etapa se adaptaria el pro-
ceso de manufactura a las condiciones re-
queridas para enfocar haces de neutrones
térmicos. Paralelamente se desarrollaria
el procesamiento de datos necesario para
calcular la propagacion de neutrones en
los dispositivos producidos. El tratamiento
tedrico de la propagacién de neutrones en
micro capilares es un tema actual que de-
manda la aplicacién del modelo ondulatorio
con resoluciéon numérica. Finalmente se es-
pera aplicar la tecnologia desarrollada para
el estudio de la distribucidon espacial de ele-
mentos livianos por micro-PGAA en tejidos
biolégicos, principalmente H y B, donde Ia
micro-PGAA ha mostrado ser muy eficiente
en comparacion con técnicas alternativas.

Pérez, R. D. et al. (2008) ‘Characterization of homemade x-ray polycapillaries, X-Ray Spectrometry. Wiley, 37(6), pp. 646-651. | Lindstrom, R. M. & Révay, Z. (2017) ‘Prompt gamma neutron activation
analysis (PGAA): recent developments and applications, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry. Springer Science and Business Media LLC, 314(2), pp. 843-858. | Stoytschew, V. et al. (2016) ‘New
type of capillary for use as ion beam collimator and air-vacuum interface, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms. Elsevier BV, 380, pp.

99-102.
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Radiogafias de muy alta resolucion
espacial con sensores de imagen CMOS

DESARROLLOS

Nuestro equipo ha desarrollado un méto-
do para la deteccién de neutrones con alta
resolucion espacial basado en sensores de
imagen CMOS comerciales fabricados con
procesos CMOS (Complementary Metal-Oxi-
de-Semiconductor) cubiertos con capas de
conversién compuestas de materiales que
poseen una alta seccién eficaz de captura
neutrénica (como el boro o el gadolinio).
Estos sensores de imagen estan disefiados
para la deteccién de luz visible y son amplia-
mente utilizados en dispositivos de electré-
nica de consumo masivo —como teléfonos
celulares, computadoras, cAmaras fotografi-
cas, etc.— por lo que poseen un bajo costo
y se pueden conseguir muy facilmente en el
mercado. Mediante la deposicion de capas
de conversién fabricadas con nanoparticu-
las de fluoruro de gadolinio-sodio (NaGdF,)
y su posterior deposicién sobre la superfi-
cie de los sensores, se logré adquirir neu-
trografias con una resolucién espacial me-
jor a (15+6) um. Esta resolucion espacial es
comparable a la de los mejores detectores
de neutrones sensibles a posicion emplea-
dos en la actualidad basados en distintos ti-
pos de dispositivos de mayor complejidad.
El método de deteccion desarrollado tiene

Pérez, M. et al. (2018) “Thermal neutron detector based on COTS CMOS imagers and a conversion layer containing Gadolinium, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section A:
Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment. Elsevier BV, 893, pp. 157-163. | Bessia, E A. et al. (2018) ‘Displacement Damage in CMOS Image Sensors After Thermal Neutron
Irradiation, IEEE Transactions on Nuclear Science. Institute of Electrical and Electronics Engineers (IEEE), 65(11), pp. 2793-2801. | Lipovetzky, . et al. (2020) ‘Multi-spectral X-ray transmission

potencial aplicaciéon en la caracterizacion de
haces de neutrones, dosimetria de neutro-
nes y en diferentes técnicas experimentales
que utilizan haces de neutrones como por
ejemplo: neutrografia, SANS, reflectrome-
tria de neutrones, entre otras. A través de
este desarrollo, se podra aportar una nueva
herramienta de deteccion de neutrones tér-
micos con una muy alta resolucion espacial.

imaging using a BSI CMOS Image Sensor, Radiation Physics and Chemistry. Elsevier BV, 167, p. 108244.
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ste capitulo tiene por objetivo mostrar el estado del arte y las

perspectivas de las tecnologias neutrénicas desde una triple

oOptica; i) los avances en materia de fuentes de neutrones, ii)
la mejora de eficiencia debida a los nuevos avances instrumentales
y, como consecuencia de los puntos anteriores, iii) las nuevas
perspectivas cientificas abordables con haces de neutrones en el
escenario internacional.

Fuentes de neutrones: estado actual y futuro

Entre las fuentes actualmente en operacion [1], hay tanto reactores
nucleares como fuentes de espalacion. En los ultimos afios, por
diferentes motivos (politicos, econémicos u otros) se ha producido
una disminucién en la oferta internacional de haces de neutrones
dedicados a la investigacién cientifica, producto del cierre en las
Gltimas décadas de varias fuentes de neutrones de mediana o gran
escala. La construccion de una nueva fuente internacional europea
European Spallation Source (ESS) que estara completamente operativa
antes del 2030 en Lund (Suecia), junto con la renovacion hasta el
2033 del acuerdo intergubernamental del Instituto Laue-Langevin
(ILL), no seran suficientes para compensar la citada reduccion.
Adicionalmente, los procesos de renovacién de varias de las fuentes
principales actuales implican paradas técnicas de larga duracién en
el futuro inmediato, lo que agravara el problema de escasez citado.

El hemisferio Sur aparece como la excepcion, ya que hay proyectos
de construccién de fuentes de mediana escala, como el reactor Opal
en Australia (ya en funcionamiento desde el afio 2006), el reactor
RA-10 en Argentina (finalizando su construccion) y el proyecto de
reactor brasilefio (en fase de disefio). Estos reactores, conocidos
como "multipropédsito”, no estdn dedicados exclusivamente a la
investigacion cientifica, pero cuentan con haces de neutrones
reservados a ese propdsito. Anexo al reactor Opal existe el Centro
Australiano de Dispersién de Neutrones ACNS, que gestiona el uso
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cientifico de los haces de neutrones, lo mismo ocurre en Alemania
con el Heinz Maier-Leibnitz y el reactor FRM Il. En Argentina, tal como
como fuera presentado en el Capitulo 1, el centro de investigacién a
cargo del uso de los haces del RA-10 es el LAHN.

Se ha mencionado que las fuentes de mediana y gran escala estan
basadas en reactores nucleares o aceleradores de protones que
producen los neutrones mediante la espalaciéon (Capitulo 2), a
primera vista una técnica menos controvertida que la de la fisién
nuclear. El inconveniente principal de los aceleradores es su enorme
costo. Para dar una idea aproximada, una fuente de espalacién de
vanguardia cuesta diez veces mas que un reactor como el RA-10.
La duracion de los pulsos de las fuentes de espalacion define su
rango de aplicaciones. Una fuente de pulso corto, como el primer
blanco de la Spallation Neutron Source (SNS) o ISIS, puede albergar
instrumentos similares a los de un reactor de alto flujo, como el del
ILL. En cambio, una fuente de pulso largo es mucho mas competitiva
cuando se trata de generar neutrones frios (Utiles en estudios de
materia blanda y biologia), comparable a una fuente continua para
neutrones térmicos (cristalografia, ingenieria) y poco adaptada
para la produccion de neutrones calientes (materia desordenada,
liquidos). La mencionada ESS esta disefiada para tener un pulso largo,
con lo cual se complementa en Europa con la fuente de ISIS o con el
ILL, FRM-Il y otros.

Por otro lado, los reactores tienen la ventaja de la simplicidad a la
hora de interpretar y analizar los datos resultantes, y de un costo
de construccion menor. Para economias modestas, la opcion de los
reactores nucleares multipropdsito parece la mas adecuada desde un
punto de vista costo/beneficio.

Hay un aspecto a tener en cuenta a la hora de analizar las tendencias.
La aparicion de nuevas fuentes de alta intensidad hace que los
experimentos sean cada vez mas cortos y requiere una comunidad
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de usuarios relativamente especializada. Esto deja poco tiempo
disponible en la fuente para que los nuevos usuarios o jovenes
investigadores se formen en el uso de las técnicas de dispersién de
neutrones. En ese sentido, las fuentes pequenas y medianas son muy
importantes, ya que permiten a los usuarios no experimentados su
primer contacto con las técnicas neutrénicas. Por otro lado, si bien
el flujo de las fuentes medianas y pequefas es un orden de magnitud
inferior al flujo de una fuente grande, es suficiente para realizar una
gran mayoria de experimentos competitivos, lo que permite ampliar
la oferta de tiempo de haz de neutrones y asi mantener el tamano de
la comunidad internacional.

También es importante sefnalar que las fuentes de pequena y mediana
escala producen publicaciones de calidad cientifica comparable
a las fuentes de mayor flujo. La tendencia a cerrar las pequenas y
medianas fuentes en favor de las grandes provocara a largo plazo una
disminucién deltamafo de lacomunidad cientifica con la consiguiente
degradacién de su produccién. La construccion de una fuente
mediana como el RA-10, en paralelo con un programa de formacion
de recursos humanos, sera sin duda una ventaja comparativa para la
comunidad Latinoamericana.

La dispersién de neutrones se complementa de una manera natural
con otras técnicas analiticas, especialmente con la dispersion de
radiacion de sincrotrén. Por ello, frecuentemente las fuentes de
neutrones han actuado de polo de atraccion de sincrotrones y de
otros grandes laboratorios especializados, generando a su alrededor
amplios ecosistemas de innovacion. En estos se encuentran, ademas
de dichos laboratorios, muchas empresas de base tecnolégica
que o bien usan dichas técnicas analiticas o bien son proveedores
especializados en el disefio de instrumentacién cientifica avanzada
para estas grandes infraestructuras cientificas.

Nuevos métodos y desarrollos instrumentales
Transporte, 6ptica y deteccion

Tan importante como el flujo producido por una fuente de neutrones
es la eficacia con la cual este flujo se transporta hasta los objetos
de estudio (las muestras), su calidad, y la eficiencia con la cual se es
capaz de detectar los neutrones dispersados por dichos objetos. Por
tanto, se esta realizando a escala global un gran esfuerzo en la mejora
de estas etapas experimentales.

Los elementos que se encuentran entre la fuente y la muestra
constituyen la optica y el transporte de un haz de neutrones. Estos
componentes pueden ser de indole muy variada, pero los principales
son las guias, los choppers y los monocromadores. Las guias de
neutrones, con un principio de funcionamiento similar al de las fibras
Opticas para la luz, permiten llevar haces de neutrones a posiciones
relativamente alejadas de la fuente optimizando el espacio disponible
y minimizando sefales espurias del fondo ambiental. La calidad de
estas guias, que se determina —entre otros pardmetros— por el
flujo, el ancho de banda, y la homogeneidad del haz transportado,
continlla mejorando y las grandes fuentes de neutrones las
actualizan de manera practicamente permanente (guias focalizantes,
colimantes, polarizantes, con alto indice m, por mencionar sélo
algunas caracteristicas).

Los choppers son dispositivos que permiten producir haces pulsados
en fuentes estacionarias, mejorando la resolucién en energia de los
espectrometros (ver Capitulo 7). En general son discos de material
absorbente que rotan a alta velocidad y gracias a la presencia de
rendijas dividen el haz en pulsos de diferente ancho. En las fuentes que
ya son pulsadas, estos dispositivos se utilizan para monocromatizar
los haces o al menos reducir el rango de longitudes de onda que
inciden sobre las muestras. En las fuentes estacionarias, los haces
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normalmente se monocromatizan con monocristales en los cuales se
aplica la ley de Bragg. Estos dos dispositivos monocromadores estan
también en continua evolucién y son claves para optimizar el flujo
de neutrones sobre las muestras (por ejemplo, monocromadores
doblemente focalizantes cubriendo toda la seccién de la guia, con
varias caras y cristales diferentes, y choppers multiples).

Por otro lado, dado que los neutrones producidos en una fuente son
relativamente escasos en comparacién con la situacion en las fuentes
de luz sincrotrén, es necesario contar con sistemas de deteccién mas
eficaces. Esto se logra, por ejemplo, aumentando eficiencia de los
detectores, es decir, la relacion entre los neutrones efectivamente
contados y los neutrones que llegan al detector, y/o aumentando
el angulo solido cubierto por el sistema de deteccion (dicho de
otro modo, aumentando el nimero de detectores alrededor de la
muestra). En el caso de los detectores de *He —los mas utilizados en
las fuentes continuas— esto se logra aumentando la presién de gas
en las cdmaras de deteccién. Ademas de la eficiencia hay otras dos
caracteristicas buscadas en un detector: la rapidez y la resolucion.
Un sistema de deteccibn que pueda registrar rapidamente un
difractograma o un espectro permite realizar experimentos in situ o
in operando. Para ello los detectores deben cubrir un angulo sélido
grande, lo cual implica grandes detectores y en consecuencia, grandes
volimenes de *He; el costo elevado de este gas abre perspectivas
de investigacion con el fin de encontrar métodos alternativos de
deteccién eficiente de neutrones.

Entornos de muestra

El aumento del flujo de las nuevas fuentes de neutrones y la mejora
de la eficiencia de los sistemas de transporte y deteccién, representa
una mejora indiscutible para las técnicas de dispersién de neutrones.
Pero no hay que olvidar que el desarrollo de entornos de muestra no
s6lo permite hacer nueva ciencia sino también optimizar el uso de
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los haces de neutrones. Un ejemplo claro es el desarrollo de sistemas
conocidos como "cambia-muestras", que pueden ir desde simples
mesas rotatorias hasta sofisticados sistemas utilizables en criostatos.
Estos cambia-muestras realizan cambios sin intervencién del usuario,
permitiendo aprovechar el tiempo de haz al maximo; incluso se
minimizan los tiempos muertos de enfriamiento o calentamiento de
las muestras.

En lo que se refiere a la nueva ciencia que los entornos sofisticados
permiten explorar, se pueden mencionar técnicas como la levitacion
con calentamiento por laser [2], o la alta presidon (mediante las
conocidas celdas Paris-Edimburgo) [3]. La levitacidn, que se consigue
por diferentes métodos, es particularmente Util para el estudio de
sistemas a muy altas temperaturas (en torno a 3000°C) o que sean
muy reactivos, que dificilmente pueden ser mantenidos en un porta-
muestras. Se utiliza principalmente para sistemas liquidos, ya que
sin un contenedor se pueden estudiar liquidos subenfriados varias
decenas de grados por debajo de la temperatura de fusion.

En el extremo de las muy bajas temperaturas se pueden encontrar
refrigeradores de dilucion [4] adaptados a diferentes geometrias
y técnicas (4-circulos, crio-imanes, entre otros), que ofrecen la
posibilidad de bajar la temperatura de los sistemas sujetos a estudio
a unas pocas decenas de mK. En cuanto a los experimentos con altos
campos magnéticos, se encuentran los sistemas pulsados capaces de
generar hasta 40 Teslas que cada vez se emplean mas para investigar
problemas de materiales cuanticos [5]. Ademas, hoy se pueden
conseguir simultineamente condiciones experimentales de altos
campos magnéticos y temperaturas sub-kelvin practicamente en
cualquier técnica neutronica.

En los experimentos in situ o in operando, se varia una determinada
magnitud experimental y simultdneamente se siguen las variaciones
estructurales o dindmicas de la muestra o de un dispositivo
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en operacion. Estos experimentos no sélo requieren entornos
adaptados, sino que necesitan detectores que permitan registrar un
espectro o difractograma en lapsos cortos. Otra tendencia actual es
la del uso de sistemas multi-sonda, es decir, entornos de muestra que
permitan estudiar la materia con diferentes radiaciones (por ejemplo,
fotones y neutrones de manera simultanea) o bien de cambiar varias
magnitudes experimentales al mismo tiempo: campo eléctrico,
campo magnético, temperatura, presién, por mencionar sélo algunas
de las posibilidades.

Datos

El software que se requiere en instalaciones que emplean haces de
neutrones para investigacién se puede dividir en varias categorias:
recoleccion de datos, reduccién de datos, tratamiento de datos
y finalmente andlisis de datos. En todos los casos se requieren
progresos con el fin de optimizar el uso de los haces de neutrones,
ya sea con métodos innovativos para producir datos de calidad, como
con métodos robustos que aseguren que esos datos puedan ser
analizados y finalmente publicados.

Los programas de recoleccién de datos dependen fuertemente del
instrumento utilizado, lo que imposibilita tener programas de uso
generalizado. Hay perspectivas de mejora de estos programas usando
métodos de aprendizaje automatizado (machine learning), que
pueden tomar decisiones en lugar de quien realiza el experimento,
por ejemplo, determinando los tiempos de adquisicién 6ptimos
requeridos para conseguir datos de calidad estadistica suficiente.

En el software de reduccién y tratamiento de datos, la tendencia
es a la unificacién de las herramientas que permiten obtener los
difractogramas o espectros a partir de los datos brutos recolectados.
La reduccion de datos es también muy dependiente del instrumento
utilizado, pero hay plataformas que incluyen la gran mayoria de los

instrumentos de una buena parte de las fuentes de neutrones. Como
ejemplo, se puede mencionar el proyecto MANTID [6], que es una
plataforma multi-fuente y multi-instrumento, que ya se esta usando
en centros como ISIS, laSNSy el ILL, y que seria el estandar a adoptar
por la nueva ESS. El tratamiento de datos (sustraccion del fondo,
correcciones de inelasticidad, incoherencia, dispersion mdultiple o
absorcién), que produce informacion lista para ser analizada, es mas
generalizable y el proyecto MANTID tiene la pretension de incluirlo
para la mayor parte de técnicas disponibles.

La etapa de analisis de datos es muy variada y comienza con datos
“limpios” mencionados en el parrafo precedente. Sélo para citar
algunos ejemplos, en el caso de dispersién de neutrones en polvos,
existen herramientas tales como GSAS o FullProf que permiten el
andlisis final. En otras técnicas, existen programas que convierten la
informacion al espacio real, mediante adecuadas transformadas de
Fourier. En muchos casos, el andlisis se completa con simulaciones
numéricas del tipo de Monte Carlo o de Dindmica Molecular.

Perspectivas Cientificas

Las sociedades modernas se enfrentan a una serie de retos de gran
envergadura, llevandolas a orientar sus politicas, en todos los niveles,
para abordarlos y asi mitigar sus efectos adversos sobre el estado del
bienestar. Son los llamados grandes “retos sociales” y la ciencia, en
el sentido mas amplio, es considerada como el elemento primordial
para encontrar soluciones.

Desde la perspectiva cientifica muchos de estos retos sociales se
abordan atravésdel conocimientoy la puesta a punto de metodologias
gue conduzcan a nuevos y mejores materiales (e.g. retos de energia,
medioambiente, transporte, eficiencia, materias primas, digitalizacion)
junto con un mejor entendimiento de los procesos bioldgicos (e.g.
retos de salud, envejecimiento, alimentacion). Para ello se requiere el
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uso de un amplio rango de técnicas experimentales, entre las cuales
las técnicas neutrdnicas tienen una posicion privilegiada.

Con las fuentes de neutrones actuales ya se acometen numerosos
problemas cientificos relacionados con los grandes retos sociales.
Por ejemplo las técnicas neutrénicas juegan un papel primordial a
la hora de entender las propiedades magnéticas de los materiales
(imanes cada vez mas ligeros y potentes y de ser posible que no usen
tierras raras) o de ubicar atomos ligeros en una estructura cristalina
complicada (como la de un fadrmaco o una enzima donde normalmente
hay muchos atomos de hidrégeno), o cuando se trata de medir la
distribuciéon de tensiones residuales en una pieza metéalica masiva
(como puede ser la rueda de un tren, o las aspas de una turbina
edblica o los componentes de un cohete espacial). Otros ejemplos
tipicos de materiales estudiados con neutrones son: materiales para
almacenamiento de hidrégeno, materiales para fabricar baterias cada
vezmas ligerasy de mayor duraciéony capacidad paralos futuros coches
eléctricos, peliculas magnéticas para sistemas de almacenamiento
de informacién o nuevas memorias RAM, zeolitas para captar gases
nocivos o residuos nucleares, superconductores para evitar pérdidas
por efecto Joule o paratransporte por levitacion magnética, materiales
cerdmicos para motores, materiales magnetorresistivos, imanes
moleculares multifuncionales o materiales para una digitalizacion
mas inteligente.

Por otro lado, nuestro entendimiento acerca de los procesos
biolégicos a nivel molecular progresa extraordinariamente gracias a
la bateria de técnicas analiticas complementarias empleadas entre
las cuales las basadas en métodos de dispersién de neutrones forman
una parte de creciente importancia. Cada vez mas, los biélogos de
todo el mundo estan explorando las posibilidades que las fuentes de
neutrones ofrecen para descifrar la estructura de grandes moléculas
biolégicas tales como las proteinas, cdmo se ordenan en complejos
entramados, y como desarrollan sus funciones en la célula. Con el
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proyecto del genoma humano y su evolucién hacia la proteémica,
este tipo de investigaciones tendran un impacto cada vez mayor en
nuestra vida, particularmente en nuestra salud.

Es importante senalar que las técnicas neutrénicas son sélo una
parte de las muchas necesarias en la era del genoma, sin embargo
es un hecho claro que la participacién de las fuentes de neutrones
en los estudios de sistemas biolégicos tendra que ir en aumento en
beneficio de la comunidad de investigadores en ciencias de la salud.
Algunos de los ejemplos de estudios realizados con neutrones dentro
de este dmbito son: complejos moleculares relacionados con la
digestion (el metabolismo) de las grasas, el papel de los 4tomos de
hidrégeno en las enzimas, la estabilidad de enzimas para aplicaciones
en biotecnologia, el papel de las moléculas de agua en los cambios del
ADN, membranas biolégicas y como los péptidos penetran a través de
ellas, terapias génicas, entre otros.

Con las futuras fuentes y tecnologias de neutrones se podran
abordar estudios mas complejos que los anteriormente citados, en
particular los experimentos con mucha mejor resolucion temporal,
lo que permitird estudiar mejor numerosos procesos dinamicos,
tanto bioldgicos (relacion del movimiento de la proteinas con su
funcion bioldgica) como fisicos o quimicos (dindmica de espines o
estados intermedios de reacciones quimicas). Por tanto se abrird
el panorama al estudio de nuevos estados de la materia fuera del
equilibrio. También estaré al alcance el estudio de muestras cada vez
mas pequefias (~0.001 mm?®) y capas ultradelgadas (~1 nm) de nuevos
materiales inteligentes, muestras con menos sefal magnética, asi
como la materia sometida a condiciones extremas de temperatura,
presibn o campo magnético. Se comprenderan mejor muchos de
los procesos geolégicos que suceden en el interior de la tierra
ayudando a anticipar, quiza, grandes seismos. Se podran acometer
estudios nunca antes realizados sobre liquidos de espin e imanes
cuanticos. Asimismo, las nuevas fuentes de neutrones permitiran
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estudiar simultdneamente diferentes escalas de longitud (desde las
distancias atoémicas hasta las micras) y de energia (desde 0.01 meV
hasta 500 meV) al mismo tiempo; todo ello es muy Gtil para el estudio
de materia biolégica compleja, materia blanda, liquidos, vidrios e
imanes no convencionales.

Las nuevas fuentes dispondran de instrumentos de imagen y
tomografia neutrénica con resolucion temporal, lo que permitira
estudiar procesos dindmicos por imagen, tanto en materiales
inteligentes como de interés en ingenieria. Ello se espera que
produzca una gran transformacion en estudios cientificos tales
como almacenamiento y conversion de energia (baterias, pilas de
combustible), ingenieria de materiales (por ejemplo, fabricacién
aditiva, superaleaciones avanzadas), materiales nucleares (por
ejemplo, revestimientos y moderadores de combustibles nuevos),
materiales cerdmicos para aplicaciones médicas (prétesis eimplantes).

En sintesis, de cara a los desafios que la ciencia aiin debe abordar,
las técnicas neutrénicas ofrecen un futuro prometedor. Su utilidad
y potencial se destacan en varios niveles, y serdn necesarias tanto
las fuentes pulsadas mas poderosas como las fuentes compactas
y los reactores de investigacion de alta y moderada potencia para
abastecer la demanda de formacion, entrenamiento y nuevas
soluciones tecnolégicas para el avance de las técnicas y el progreso
de la ciencia.
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Agua pesada/ Agua deuterada (D,0): Molécula de agua en la que el hidrégeno
'H ha sido reemplazado por su is6topo mas pesado, el deuterio, simbolizado
como?HoD.

Angulo de scattering: Es una medida del desvio de la trayectoria de una particula
durante un proceso de dispersion o scattering, respecto de su trayectoria inicial.

Antiferromagnetismo: Tipo de orden en el que los momentos magnéticos de
atomos o moléculas forman arreglos periédicos con direcciones compensadas,
de forma tal que no se genera un momento magnético neto en el material.

Ajuste de contraste (sintonia de contraste o contrast matching): Técnica de
preparacion de muestras, tipicamente soluciones, para su estudio mediante
dispersion de neutrones a pequeiio angulo. Consiste en ajustar la concentraciéon
de la solucién de modo que el poder de dispersion de la mezcla de disolventes
coincida con el de un componente seleccionado de la muestra, tornandolo
invisible a los neutrones durante un experimento de SANS.

Blanco: Material sobre el que impactan los protones acelerados a altas energias
(del orden de GeV) en una fuente de espalacion, para producir neutrones. Los
blancos suelen ser de Hg, Ta, Pb o alglin otro metal pesado. Los ntcleos atémicos
del blanco son excitados al ser impactados por el haz de protones, emitiendo
entre 20 y 30 neutrones por nucleo.

Celda de combustible: Dispositivo que convierte la energia quimica en
electricidad a través de la reaccion de un combustible (tipicamente Hz) con
un agente oxidante, como el oxigeno. Es un tipo de celda electroquimica,
que genera electricidad en forma continua siempre que tenga un suministro
continuo de combustible y agente oxidante. Existen una gran variedad de celdas
de combustible que se clasifican segun criterios de materiales empleados,

eficiencia, combustible y oxidante empleados, etc.
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Choppers: Dispositivos giratorios que bloguean el haz de neutrones con una
frecuencia determinada y bien definida. Los choppers involucran dos procesos:
primero segmentan el haz continuo de neutrones proveniente de la fuente y lo
transforman en pulsos, luego filtran los neutrones de una cierta velocidad. Esto
permite obtener pulsos de neutrones con energia definida.

Cientifico o cientifica de instrumento: Perfil profesional de la persona que
estd a cargo de la operaciéon de un instrumento, lo mantiene en correcto
funcionamiento, es responsable por la performance del instrumento frente a
los requerimientos cientificos demandados, brinda asistencia en la preparacion
previa, la realizacién de experimentos y el posterior tratamiento de datos y
lleva adelante lineas de investigacion y/o desarrollo tendientes a expandir las
fronteras de aplicacion del instrumento con técnicas novedosas.

Clase mundial: Término asociado con la mejora continua y la diferenciacién
cualitativa en todos sus aspectos, con una impronta internacional en los planes
de operacion de las instalaciones, con el fin de lograr los mas altos estandares de
comparacion internacional.

Coeficiente de atenuacion: Describe en qué medida un flujo de radiacién es
reducido al atravesar un cierto volumen de un material especifico, lo cual permite
caracterizar cuan facilmente un dado volumen de material es penetrado por el
haz. Posee unidades de inversa de distancia (cm™).

Coeficiente de atenuacion masico: Es el coeficiente atenuacién definido arriba
normalizado por la densidad del material. Permite caracterizar cuan facilmente
una dada masa de material es penetrada por un haz de particulas.

Colimacion: Un haz colimado de radiacion es aquel formado por rayos paralelos,
de forma tal que la radiacion solo se dispersa minimamente a medida que el haz
recorre una cierta distancia (a mayor colimacién, menos divergencia del haz).
Un colimador de haz es un componente que permite reducir la divergencia,
aumentando la colimacién.

Cristalografia: Rama de la ciencia que estudia las estructuras cristalinas y
moleculares y sus propiedades, con aplicaciones extendidas en mineralogia,
quimica, fisica, matematica, biologia, metalurgia y ciencia de materiales.
Un material sélido es un cristal si sus atomos, iones o moléculas forman, en
promedio, un arreglo con orden de largo alcance. La periodicidad de este orden
esta gobernada por reglas de simetria matematicamente definidas.

Cuanto: Denota en la fisica cuantica tanto el valor minimo que puede tomar una
determinada magnitud en un sistema fisico, como la minima variacién posible de
este parametro al pasar de un estado discreto a otro.

Densidad de longitud de scattering (SLD): Es la suma de la longitud de scattering
de cada elemento que compone un dado volumen (celda unidad, molécula u
otro volumen de muestra adecuadamente definido) dividida por el volumen en
cuestion.

Deuteracion: Reemplazo de una fraccion de atomos de hidrogeno (*H) en
una molécula, un liquido o un sélido por su isétopo, deuterio (?H). El ntcleo
del deuterio estd formado por un protén y un neutrén, mientras que el del
hidrégeno tiene Unicamente un protén. Si bien quimicamente se comportan
en forma equivalente, su longitud de scattering neutrénico es marcadamente
diferente, razén por la cual este reemplazo es muy utilizado en el estudio de
muestras ricas en hidrogeno.

Deuterio: Isotopo del hidrégeno, nucleo formado por un neutrén y un proton.

Difraccion a gran angulo: Se diferencia la difraccion a gran angulo (wide angle
diffraction) de la difraccién a pequefio angulo (small angle diffraction) para
distinguir entre el fenémeno de difraccién generado por arreglos ordenados en
la escala atdmica (atomos, moléculas, espines, etc.) cuya periodicidad esté en la
escala sub-nanométrica (del orden de los A), frente a arreglos de objetos en la
escala nanométrica.

Difractdmetro: Instrumento de medicion basado en el fendmeno de la difraccion,
que permite estudiar la estructura interna de los materiales ordenados. Las
ondas dispersadas por arreglos ordenados de atomos, moléculas o espines
interfieren entre si produciendo un patrén caracteristico de maximos y
minimos de intensidad. Este patrén es detectado en el instrumento, y contiene
informacion sobre la estructura interna de la muestra estudiada.

Difractometro de textura o de ingenieria: Instrumento de difraccion utilizado
para estudiar aspectos microestructurales que influyen en las propiedades
mecanicas de materiales y piezas. La textura es la distribucion de orientaciones
de los granos cristalinos que componen una pieza macroscopica, generalmente
como producto de su manufactura.

Dispersion/scattering Compton de neutrones o dispersion inelastica profunda:
Se denomina asi al proceso de scattering inelastico de neutrones que involucra
transferencias de energia y de momentos en el orden de 1 eV'y 30 A*. En esta
escala de energia donde la interaccién ocurre muy rapido, las propiedades
sensadas no son ya propiedades colectivas de la materia condensada,
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tipicamente estudiadas con técnicas de dispersion inelastica, sino propiedades
de nucleos individuales.

Dispersién/scattering de neutrones a pequefo/bajo angulo: Proceso de
deflexion de un haz de neutrones bien colimado respecto de una trayectoria
rectilinea, como consecuencia de su interaccién con estructuras cuya escala de
tamaiio es mucho mayor que la longitud de onda del haz, es decir estructuras
nanométricas y micrométricas. Estas interacciones generan deflexiones muy
pequenas del haz, por ello el uso del término pequefio/bajo angulo.

Dispersion/scattering elastica/o: Proceso de dispersién en el que no hay
intercambio de energia entre el neutrén incidente y el centro dispersor (ntcleo,
espin), por lo cual Gnicamente puede ocurrir un desvio de la trayectoria del
neutrén sin que se modifique su energia. A partir de los desvios en la trayectoria
de los neutrones se obtiene informacion acerca de la estructura de los centros
dispersores.

Dispersion/scattering inelastica/o: Proceso de dispersion en el que ocurre un
intercambio de energia entre el neutrén incidente y el centro dispersor (ntcleo,
espin), generando un neutrén dispersado que puede haber cambiado tanto en
su trayectoria como en su longitud de onda. A partir de la diferencia de energia
del neutrdn dispersado e incidente, se obtiene informacion acerca de procesos
dindmicos de los centros dispersores.

Dispersion/scattering elastica/o incoherente: Dispersion de los neutrones sin
transferencia de energia, como producto de fluctuaciones en la posiciéon de
cada centro dispersor (ntcleo o espin). Es isotropica, lo cual quiere decir que no
genera patrones definidos de intensidad maxima y minima, sino que contribuye
como una senal de fondo en una medicion.

Dispositivo polarizador de neutrones: Dispositivo que permite seleccionar y
filtrar Unicamente una direccién de proyeccién del momento magnético de los
neutrones que conforman el haz incidente (denominadas tipicamente espin up o
espin down, definido con respecto a un campo magnético externo aplicado). Los
haces no-polarizados contienen una cantidad equivalente de neutrones cuya
proyeccién de momento magnético esta en unay otra direccion.

Dominio (magnético): Region de un material magnético en la que todos los
momentos magnéticos estan alineados en una misma direccién y sentido; los
dominios con diferentes alineaciones estan separados por regiones llamadas
paredes de dominio, que constituyen un campo de estudio dentro del
magnetismo.

Electrén: Particula elemental con una carga eléctrica elemental negativa. Es un
fermion, con momento angular intrinseco (espin) de valor 1/2.

Electrones no apareados: Se denominan asi aquellos electrones que ocupan un
orbital atébmico sin la presencia de un segundo electrén. Cada orbital atémico
puede albergar dos electrones, con espines opuestos. Cuando en un orbital
s6lo hay un electron, éste proveerd un momento dipolar magnético no-nulo
al no estar compensado el espin con el segundo electron. De esta manera,
un atomo con electrones no apareados actiia como un dipolo magnético que
puede interactuar con campos externos. Este es el origen del paramagnetismo,
ferromagnetismo y antiferromagnetismo.

Epitérmicos: Neutrones cuya energia cinética es mayor que la energia térmica,
con longitudes de onda menores a ~0.3 A.

Espacio real (espacio directo): En cristalografia, es el espacio matematico
puntual en el cual se pueden describir las estructuras de cristales reales finitos
como estructuras tridimensionales perfectas.

Espacio reciproco (espacio de Fourier o espacio de k): Es el espacio matematico
reciproco del espacio real, estando ambos conectados mediante una
transformada de Fourier. Es el espacio vectorial de los vectores de onda.

Espalacién: Es una reaccion violenta mediante el cual se impacta sobre un
material (blanco) con particulas de alta energia, como ser protones, provocando
una reaccién nuclear que involucra procesos inelasticos y la desintegracion de
los nicleos del blanco, generando particulas a, neutrones, protones y otras
particulas.

Espectréometro: Instrumento de medicién basado en el fendmeno de dispersion
inelastica, que permite estudiar la transferencia de energia entre el haz de
neutrones y la muestra en estudio. Estos instrumentos deben ser capaces de
detectar no sdlo las deflexiones del haz dispersado respecto del haz incidente,
sino también las variaciones de energia que ocurran en el haz como resultado
de la interaccion.

Espectrometro de retrodispersion: Instrumento que estudia la dispersion
inelastica mediante el andlisis de los neutrones retrodispersados por el
monocromador y un cristal analizador, es decir aquellos que se reflejan en la
misma direccion desde la cual incidieron. Se utilizan para estudiar movimientos
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atémicos o moleculares en una escala de tiempos de nanosegundos, con una
resolucion de peV.

Espectrometro de triple eje: Instrumento de dispersion inelastica que permite
estudiar las transferencias de energia entre el haz de neutrones y la muestra
mediante el analisis de la longitud de onda de los neutrones dispersados. Los
neutrones deben ser monocromatizados, luego dispersados por la muestra y
luego analizados con un segundo cristal, lo cual constituye los tres ejes.

Espectrometro de tiempo de vuelo: Instrumento de dispersion inelastica que
permite estudiar las transferencias de energia entre el haz de neutrones y la
muestra mediante el andlisis del tiempo que demora en viajar el neutrén entre
dos puntos fijos separados una distancia bien definida. Los espectrometros de
geometria directa funcionan con una energia incidente definida previa al impacto
con la muestra, mediante el uso de cristales monocromadores o de choppers.
Aquellos de geometria inversa funcionan con un haz de neutrones blanco, y la
energia incidente se define en la posicion de la muestra por el tiempo de vuelo,
y la energia dispersada se determina mediante un monocristal.

Espectrometria de spin-echo: Es una técnica que permite estudiar las
transferencias de energia entre el neutrén y la muestra a partir de los cambios
en la velocidad de los neutrones. Permite alcanzar una mayor resolucion en esta
determinacion que los espectrémetros de tiempo de vuelo, gracias al uso del
momento magnético del neutrény el andlisis de los desfasajes en su polarizacion
amodo derelojinterno, lo cual brinda informacion del proceso inelastico ocurrido
en la muestra. Este tipo de espectrometria de alta resolucion es necesario para
el estudio de dinamica lenta, en escalas de tiempo de 0.1-100 nanosegundos y
escalas de tamano nanométricas. En materia blanda, para estudios de procesos
térmicamente activados, movimiento de dominios en proteinas, fluctuaciones
de membranas surfactantes. En estado sélido, para estudios de dindmica de
vidrios de espin.

Espin: Es una propiedad fisica de las particulas elementales, las cuales poseen
un momento angular intrinseco con un valor fijo. El neutrén y el electrén, al ser
fermiones, poseen un valor de espin %.

Fision: Divisién de un nlcleo pesado en nicleos mas livianos y otros productos
como neutrones libres, fotones, particulas ay B, y gran cantidad de energia.

Fonén: Cuasi-particulas o modo de vibracién cuantizado de los atomos que
componen una red cristalina. Desempefan un rol muy importante en muchas

propiedades fisicas de los materiales sélidos, como las conductividades térmica
y eléctrica.

Foton: Particula elemental de masa nula portadora de la radiacion
electromagnética, incluidos los rayos v, los rayos X, la luz ultravioleta, la luz
visible, la luz infrarroja, las microondas y las ondas de radio.

Franjas de Kiessig: Patron de interferencia constructiva y destructiva que se
genera por la reflexiéon sucesiva de la radiacion en diferentes interfases de una
muestra plana.

Funcion de scattering: Es la transformada de Fourier espacial y temporal de las
correlaciones espaciales y temporales entre atomos.

Funcion de autocorrelacion: Es una medida estadistica del grado de similaridad
en una serie temporal, entre un punto en un determinado tiempo y el mismo
punto en un tiempo posterior. En la teoria de scattering permite caracterizar la
dindmica de la materia.

Funcion de correlacion de pares: Es una funcion unidimensional basada en
un histograma de las distancias entre todos los pares de atomos de un dado
conjunto en forma instantanea.

G-H

Haces (de neutrones) polarizados: Haces cuyos neutrones poseen una Unica
proyeccion de espin, up o down, respecto a una direccion de campo magnético
aplicado. Esto requiere la insercion de dispositivos polarizadores del haz
generado por la fuente.

I+D+i: Investigacion, Desarrollo e innovacion. Concepto que refiere a la
generacion de conocimientos para la mejora de los sistemas productivos y
servicios a través del avance tecnoldgico y la investigacion centrados en la
contribucién a la sociedad.

Inelastico: Proceso en el que no se conserva la energia cinética de la particula
incidente.
Interfase: Superficie de separacién entre dos fases de la materia. Proviene del
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inglés interface que denota el limite entre dos regiones espaciales compuestas
por diferentes materiales o diferentes estados de la materia.

Is6topos: Son dos o mas elementos quimicos que tienen el mismo nimero
atémico (cantidad de protones en el nlcleo) pero diferente cantidad de
neutrones. El deuterio y el tritio son isétopos del elemento hidrégeno. Los
isdtopos poseen idénticas propiedades quimicas, pero difieren en su masa
atémica y en sus propiedades fisicas, como su longitud de scattering.

J-K-

Laboratorio abierto a usuarios y usuarias: Refiere a aquellos grandes
laboratorios, generalmente de caracter nacional, o conformados por consorcios
internacionales, donde el acceso a las instalaciones est4 abierto a investigadoras
e investigadores interesados en su utilizacién sin importar su nacionalidad o
afiliacion institucional.

Longitud de dispersion o de scattering: Es una magnitud constante, propia de
cada is6topo y del espin del sistema neutrén - nucleo, que permite cuantificar
el potencial de interacciéon o scattering entre un neutrén y ese nicleo a bajas
energias. Se determina experimentalmente.

Longitud de onda (A): Es la distancia que describe la periodicidad de una
onda en el espacio. Es una propiedad caracteristica de todos los fenémenos
ondulatorios: ondas electromagnéticas y frentes de ondas formados por
neutrones o electrones.

Macromoléculas: Moléculas de gran tamanio, por lo general compuestas por
miles de 4tomos, fundamentales en procesos biofisicos, como son las proteinas
o el acido nucleico (biopolimeros), los nanogeles, los lipidos, etc.

Magnones: Son cuasi-particulas que representan excitaciones colectivas
de la estructura de momentos magnéticos en una red cristalina. Poseen
comportamiento de bosones, con espin 1, transportando energia y momento
atravésdelared.

Materia blanda: Es un subconjunto de la materia condensada que comprende

sistemas fisicos que pueden deformarse o alterar su estructura por tensiones
mecanicas o térmicas de una magnitud comparable a las fluctuaciones
térmicas. Incluye liquidos, polimeros, geles, coloides, espumas y otros, cuyo
comportamiento fisico predominante ocurre en escalas de energia comparable
a la energia térmica a temperatura ambiente.

Materia condensada: Rama de la fisica que estudia las propiedades fisicas
microscopicas y macroscopicas de la materia, especialmente en sus fases solidas
y liquidas, es decir sistemas de muchos componentes unidos por interacciones
fuertes.

Materiales hidrurados: Materiales que han sido sometidos a procesos de
hidruracion, es decir, formacion del compuesto quimico hidruro (elemento
quimico + hidrégeno). Son de interés en el campo de las energias verdes y la
transicion energética.

Modos colectivos: Se refieren a sistemas de varias particulas sometidos a
fuerzas de interaccién que convierten la coleccién de particulas en un ensamble
de excitaciones colectivas, es decir, modos de oscilacién caracterizados por una
frecuencia y nimero de onda.

Modos de vibracién: Patrones de movimiento en un sistema en el cual todas sus
partes oscilan sinusoidalmente con una frecuencia determinada y una diferencia
de fase fija.

MOFs: Sigla en inglés de Metal Organic Frameworks. Son una clase de materiales
cristalinos formados por la unién de dtomos o agregados metalicos a través
de ligandos organicos y que formas estructuras nanoporosas de alto interés
tecnologico.

Momento magnético (dipolar): Es un vector (con magnitud y direcciéon) que
describe el torque que intenta alinear con un campo magnético externo el objeto
gue funciona como un dipolo (un pequefio iman con un norte y un sur separados
una dada distancia). Los dtomos pueden tener un momento magnético como
resultado de los movimientos orbitales de los electrones y de su momento
magnético intrinseco (espin). Los neutrones también tienen un momento
magnético intrinseco.

Multicapas magnéticas: Materiales avanzados que consisten en apilamientos
de films delgados o ultradelgados, generalmente artificiales y preparados con
fines especificos, por ejemplo capas alternadas de materiales magnéticos y no
magnéticos. Al tener estas capas espesores mucho menores que una dada escala
espacial, losfenébmenos de interfase se vuelvenrelevantesy generan propiedades
especificas novedosas respecto a los materiales masivos. Son empleadas para la
creacion de dispositivos, en particular en el area de espintrénica.
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Nanoparticula: Particula de materia cuyo tamano estd enla escala de los
nanémetros (10 metros). Las particulas en esta escala de tamafos tienen
propiedades fisicas y quimicas particulares debido a su relacién superficie-
volumen, por lo cual constituyen un campo de estudio muy activo.

Neutrografia: Técnica que consiste en obtener una imagen de un objeto
utilizando un haz de neutrones a través de la deteccion de la intensidad de
neutrones transmitidos a través del mismo.

Neutrones lentos: Neutrones cuya energia cinética esta por debajo de 1 eV.
Debido a su baja energia, su interaccién con los niicleos atémicos es mayormente
elastica. Las técnicas neutrdnicas descriptas en este libro utilizan neutrones
lentos.

Neutrones polarizados: ver “Haces polarizados”.

Nucleidos: Especies atdmicas con una cantidad especifica de protones y
neutrones constituyendo su nucleo. Se utiliza este término para enfatizar
propiedades nucleares por sobre propiedades quimicas.

Peliculas delgadas: Laminas de material cuyo espesor varia entre una fraccion
de nandémetro (monocapa de dtomos) hasta varios micrometros. Su forma de
preparacién consiste en la deposicion sobre un sustrato que lo soporta, siendo
su espesor mucho menor que las otras dos dimensiones de la pelicula. Son
fundamentales en la elaboracion de dispositivos y aplicaciones tecnolégicas y
también conforman un area de estudio en si mismas debido a las propiedades

fisicas que su geometria les confiere.

Policristal: Material sélido compuesto por regiones cristalinas orientadas
aletoriamente y en general con diferentes tamarios.

Radiois6topo: Un isétopo o nucleido (ver “Nucleido”) que posee un exceso de
energia nuclear y por lo tanto es inestable. La energia en exceso es liberada en
forma de radiacion vy, de electrones o de particulas ay .

Reflectividad de neutrones, reflectometria de neutrones (NR): Técnica en la
que los neutrones se hacen incidir en forma rasante sobre una superficie plana
o interfaz y se analiza la intensidad del haz reflejado. Permite caracterizar la
estructura de superficies, interfases y capas delgadas.

Reflectometria de neutrones polarizados: Técnica que utiliza neutrones
polarizados para la investigacion de las propiedades magnéticas en superficies

e interfases.

Scattering: Dispersion. Término utilizado para describir el proceso de colision
entre particulas/ondas y un blanco.

Scattering incoherente: Dispersion de una particula/onda por fluctuaciones
aleatorias de los centros dispersores. A partir de este tipo de dispersion los
neutrones dispersados estan fuera de fase

Scattering de Bragg: Dispersion elastica generada por un arreglo espacial
ordenado de centros dispersores (por ejemplo, una muestra cristalina). Las
ondas dispersadas interfieren constructivamente sélo en ciertas direcciones
bien determinadas,, brindando informacién de la periodicidad y tipo de orden
del material dispersor.

Seccion eficaz (de dispersién): Es una medida de la probabilidad de que ocurra
el proceso de dispersion. Se expresa en unidades de area (tipicamente barns).

Seccién eficaz doble diferencial: Es una magnitud proporcional al nimero de
neutrones incidentes que son dispersados con una energia en un rango AE en
un dado angulo solido AQ, que permite describir la distribucion angular y en
energias de la radiacion dispersada.

Spin-flip: Proceso de inversion de la direccién de polarizacion del neutrén desde
un estado up a uno down, o del estado down al estado up.
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Sustitucion isotopica: Técnica que consiste en el reemplazo parcial de un
elemento por uno de sus isétopos, lo cual permite manipular su longitud de
scattering para obtener mayor informacion en un experimento de dispersion de
neutrones. Cuando el &tomo que se sustituye es hidrégeno, la técnica también

se conoce como deuteracion (ver “Deuteracion”).

Tomografia neutronica: Es una técnica de tomografia computada que involucra
la producciéon de imagenes tridimensionales a partir de la transmision de un
haz de neutrones por un dado objeto o muestra, que se genera combinando
multiples neutrografias con una separacién conocida a través de la rotacion del
objeto.

Trasmutacién neutrénica: Conversién de un elemento quimico o isétopo en otro
elemento quimico, es decir, generacién de un cambio en el nimero de protones

o neutrones de un dado nucleo, producida por la irradiacion con neutrones.

'V
Variacién de contraste: ver "Ajuste de contraste”.
Vector de scattering (Q): Vector diferencia entre el vector de onda del haz

incidente y el vector de onda del haz dispersado. En un proceso elastico, su
moddulo se relaciona con la longitud de onda A y el angulo de dispersion 26

mediante la relacion Q=4rtsin®/ \.

W-X-Y-Z
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Este libro es una invitacion a explorar el mundo de las técnicas neutrénicas de la mano del nuevo Laboratorio
Argentino de Haces de Neutrones, LAHN, un centro de investigacion especializado en el uso de estas técnicas para
el estudio de la materia. A través de una introduccion a los principios fundamentales de la dispersion y la
transmision de neutrones, presentada en un lenguaje simple y ameno, la obra nos acerca a la fascinante interaccién
entre los neutrones y la materia. Asimismo, se presenta un prometedor panorama de la riqueza de posibilidades
cientificas que se abren al contar con una instalacion de haces de neutrones en nuestra regién, abarcando un gran
espectro de disciplinas que incluyen ciencia de materiales, biologia, paleontologia, investigacién energética y
estudios ambientales, entre otras. Cada técnica de caracterizacion es ejemplificada mediante casos cientificos
reales planteados por la comunidad regional, revelando el extraordinario potencial de las técnicas experimentales
de haces de neutrones y su impacto transformador en nuestra comprension de los materiales, los procesos y la
naturaleza. Un libro para conocer de qué se trata el Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones, y las valiosas
perspectivas que las técnicas neutrénicas aportan al desarrollo cientifico-tecnolégico de la region Latinoamericana.

Para pedido de copias o informacién: lahn@cnea.gov.ar
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