LA RESONANCIA

MAGNETICA NUCLEAR
Y SU IMPACTO SOBRE
LA VIDA DEL HOMBRE

Hacia fines de febrero de 2012, con poco mas de 91 aios,
nos dej6 VALDEMAR JORGE KOWALEWSKI. Doctor en
Fisico-Matematicas, recorrio todo el camino desde Jefe de
Trabajos Practicos hasta Profesor Titular Emérito, condicion
que no perdié jamas. Desde temprano se interesé por el
electromagnetismo que le permitié volcarse a la Resonancia
Magnética Nuclear, campo en el que llegé a ser uno de los
expertos mas destacados nacional e internacionalmente.

Sus numerosas contribuciones al tema le valieron que la
Academia Nacional de Ciencias Exactas Fisicas y Naturales le
otorgara en 1970 el primer Premio Tedfilo Isnardi. Su labor la
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describi6 él mismo de manera simple en un capitulo de la Encyclopedia of Nuclear Magnetic Resonance.

Por otra parte, siempre preocupado por lograr que este tema fuese accesible a interesados, y aiin a legos,
escribié el articulo que hoy se publica y que constituye el mejor homenaje a quién, con su proverbial sencillez
y modestia, fue uno de los grandes fisicos de nuestro pais.

B LA RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR (RMN)

Pocos han sido los descubri-
mientos cientificos que hayan dado
lugar a tantos y tan benéficos resul-
tados para la vida del hombre como
la resonancia magnética nuclear. In-
ventada poco tiempo después de la
segunda guerra mundial su utilidad
en la fisica, la quimica y la medicina
ha dado lugar nada menos que a seis
premios Nobel: dos en fisica, dos en
quimica y dos en medicina.

Como es logico, deberiamos em-
pezar por explicar que es eso de la
resonancia magnética y porque nu-
clear.

Ya antes de los afos cuarenta,
sabian los cientificos que la materia
esta constituida por dtomos y que
cada atomo consta de un nucleo
relativamente pesado alrededor del
cual gira un conjunto de electrones
(mucho mas livianos) y que ese nu-
cleo esta formado por un conjunto
de particulas que son, a su vez, de
dos tipos. Unas, llamados protones,

que poseen una cierta carga eléc-
trica, igual en valor absoluto, a la
del electrén pero de signo contra-
rio al mismo vy otras que, aunque
de masa casi igual a la de los pro-
tones, no poseen carga eléctrica
alguna por lo cual son Ilamadas
neutrones.

Los diversos nicleos poseen
diferente cantidad de esas particu-
las constitutivas y sus propiedades
quimicas dependen exclusivamen-
te del nimero de protones que
contienen. Ese nimero es llamado
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comuinmente “ndmero atémico”. Un
atomo es de carbono o de sodio o de
lo que sea segln la cantidad de pro-
tones en su nucleo. Asi, por ejem-
plo: El atomo de carbono tiene seis
protones, el de sodio once y el del
uranio 92. El atomo de hidrégeno es
el mas sencillo de todos los d&tomos
porque su ntcleo consta de un solo
protén y hay un solo electrén que
gira alrededor de ese proton.

En todos los dtomos, la cantidad
de electrones que rodean al nicleo
es, en condiciones normales, exac-
tamente igual a la cantidad de pro-
tones del ndcleo. La cantidad de
neutrones es, a menudo, algo mayor
que la de los protones y la suma de
las masas de todas las particulas de
un ntcleo es lo que se denomina su
“peso atébmico”. Como caso particu-
lar, existe un atomo cuyo ndcleo tie-
ne, ademas del protén, un neutrén.
Ese dtomo tiene todas las propieda-
des quimicas del hidrégeno (porque
tiene un solo electrén, que es el que
define sus propiedades quimicas)
pero difiere un poco del hidrégeno
comun en sus propiedades fisicas.
Se lo Ilama deuterio y el agua (H20)
hecha con deuterio (D20) es algo
mas pesada que ésta y se la denomi-
na, por esa razon, agua pesada.

Cuando un ndcleo de un com-
puesto posee mAds neutrones que
protones, suele ocurrir que esa can-
tidad extra no es siempre la misma.
Cuando eso ocurre decimos que ese
compuesto tiene varios “isétopos”.
Como ejemplo, el carbono comdn:
2C tiene seis protones y seis neu-
trones mientras que el is6topo: *C
tiene seis protones y siete neutrones.
El uranio tiene varios is6topos. De
ésos, uno es de peso atémico 235
y otro de peso atémico 238. El pri-
mero es poco abundante, apenas
el 0,7 %, pero es ése el que sirve
para producir energia atémica (hay
otro, de peso 233, pero es muy poco
abundante).

La mayoria de los ntcleos giran
sobre si mismos a semejanza de los
cuerpos del mundo estelar. Pero a
diferencia de esos ultimos, la velo-
cidad de esa rotaciéon no tiene un
valor cualquiera, como ocurre con
los cuerpos celestes, sino que tiene
valores de magnitud bien definida vy,
ademads, sélo ciertos valores de esa
velocidad de rotacion son posibles
(“permitidos” como dicen los fisicos
tedricos). Esta propiedad recibio el
nombre inglés de spin (to spin = gi-
rar, spinning wheel = rueca) y éste
fue el nombre con el que se quedd
al final esa propiedad fisica: el spin.
Expresada esa propiedad en unida-
des patrén especiales sélo puede te-
ner valores enteros, como ser 0, 1, 2,
etc. o semi-enteros, como 1/2, 3/2,
5/2, etc.

Se descubri6 que tienen un spin
igual a cero los nicleos que tienen
un ndmero par de protones y un
nimero también par de neutrones.
Esos ndcleos no giran sobre si mis-
mos y no tienen campo magnético
propio. Es el caso del *C, del '*O,
del 28Si, del 3%S, etc. Esto es, desde
nuestro punto de vista, un pequefio
inconveniente ya que no son obser-
vables mediante la resonancia mag-
nética nuclear.

Los nicleos que tienen un nlime-
ro impar, tanto de protones como de
neutrones, tienen un spin igual a 1.
Este es otro pequeno inconveniente,
ya que, aunque se pueden observar
mediante la resonancia magnética,
sus sefiales son poco nitidas y no
suelen dar detalles de interés.

Todo los demas ndcleos (los “par
e impar”) tienen spin 1/2, 6 3/2,
6 5/2, etc. y son los que se pue-
den observar, con mayor o menor
dificultad. El dtomo mas utilizado
en la espectroscopia de resonancia
magnética nuclear es el hidrégeno
comdun, que tiene un spin = 2, por
ser el mas facilmente observable

(porque da una senal intensa) y es,
ademas, muy importante desde el
punto vista de la quimica. Su is6to-
po, el deuterio con spin 1, no tiene
un interés directo pero es muy util
en la RMN como elemento auxiliar,
como lo veremos en su oportunidad.

Los atomos “mejores”, desde el
punto de vista de la resonancia mag-
nética nuclear (RMN, para abreviar),
son los que tienen un spin de 'z por-
que son los mas faciles de observar
y los que dan sefales mds nitidas vy,
por lo tanto, mds Utiles.

El hecho de que el spin sélo
puede tener valores especiales,
bien definidos para cada ndcleo, se
describe diciendo que el spin esta
quantificado. Es decir, obedece a la
“teorfa de los quantas”. (quantum =
cantidad, en latin).

Ahora bien, el electromagnetis-
mo nos muestra que toda corriente
eléctrica que recorre un circulo ce-
rrado o anillo produce un campo
magnético parecido al de un imén
permanente en forma de barra. De
modo que no es de extrafar que el
proton posea un campo magnético
ya que hay una carga en su interior
que se mueve (permanentemente)
en circulo, equivalente a una co-
rriente eléctrica. Eso ocurre en todos
los ndcleos salvo en los que tienen
spin cero (porque no giran).

Curiosamente, los neutrones po-
seen un campo magnético pese a
tener una carga eléctrica neta nula.
Pues ocurre que los neutrones tie-
nen en su interior ambas cargas, una
positiva y otra negativa, en cantida-
des iguales. La negativa en la perife-
ria y la positiva en el interior que es
la que decide acerca de sus propie-
dades magnéticas.

® EN LA FiSICA:

Establecido el hecho de que los
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nicleos poseen (generalmente) un
campo magnético, el hombre quiso
saber algo mds acerca de ese campo
magnético nuclear como ser: ;Cudn
intenso es? ;Como se porta frente a
los demds ndcleos? ;A qué se puede
deber la eventual diferencia entre
uno y otro?

Entre los que se dedicaron a este
problema figuran I.I. Rabi y K.C.
Ramsey quienes utilizaron un mé-
todo Ilamado de haces moleculares
(0 sea un chorro de atomos), gene-
ralmente de hidrégeno, que se hace
pasar por entre campos magnéticos
de diversa forma y diversa variacion
temporal. Con esto se obtuvieron al-
gunos valores de la magnitud de las
propiedades magnéticas de ciertos
nicleos.

Pero Ramsey tenia problemas
con la poca precisién en la medi-
cién de los campos magnéticos que
utilizaba, cosa que preocupd a un
tal Felix Bloch que trabajaba con él
y que era ya un fisico de renombre.
(Fue el primero que propuso aprove-
char las propiedades magnéticas de
los neutrones para estudiarlos mejor,
dando lugar a todo un campo de la
fisica).

Pero lo que mas interesaba a los
fisicos era ver el campo magnético
de los protones en una materia al es-
tado corriente, no en un chorro de
atomos sueltos, volando en el vacio.
Por ejemplo en el agua o en algln
sélido, etc. El primero que intentd
hacer algo de eso fue el holandés
C.J. Gorter quien, en 1936, inten-
t6 observar algin efecto del cam-
po magnético de dtomos de fluor
en un sélido mediante un puente
eléctrico. (Un puente es el nombre
genérico que se da a toda una serie
de circuitos eléctricos que permiten
medir con sensibilidad y precisién
casi cualquier parametro eléctrico
por comparacion con algin otro ele-
mento eléctrico patrén).

Lamentablemente la experiencia
de Gorter fracasé. Hoy se sabe que
eso se debid a una eleccién infeliz
de la muestra utilizada (en aquel
momento se sabia muy poco de las
propiedades fisicas del magnetismo
de los nucleos).

Después de la guerra este proble-
ma era uno de los temas pendientes
que interesaba a mas de un fisico.
Unos eran E.M. Purcell, H.C. Torrey
y R.V. Pound en Harvard vy los otros
F. Bloch, W.W. Hansen y M.E. Pac-
kard en Stanford en 1946.

Felix Bloch y Edward Purcell
fueron los primeros premios Nobel
debido a su calidad de pioneros de
la Resonancia Magnética Nuclear. El
segundo de éstos, aprovechando la
experiencia en electrénica adquirida
durante la guerra, decidié estudiar
(con un puente adecuado) lo que le
pasaba a una cavidad resonante en
funcion de la frecuencia, estando la
misma llena de un material sélido
con mucho hidrégeno: la parafina.

El primero (Bloch) utilizando
simplemente agua comun.

Y, seglin cuenta la leyenda, fue
en un viaje en tren que se le ocurrié
a Bloch que un método adecuado
para medir bien un campo mag-
nético seria usar para eso un iman
nuclear, dado que, segin todo lo sa-
bido y considerado, sus propiedades
magnéticas, por ser una propiedad
nuclear, no debian depender para
nada de factores externos como por
ejemplo la temperatura, etc.

La idea era hacer bailar un protén
o, mejor dicho, un conjunto de ellos
simultaneamente en un campo mag-
nético. Haciendo eso, lo mas natural
era esperar que un protén, situado
en un campo magnético intenso, tra-
tarfa de orientarse (cual una brajula)
en la direccion del mismo. Pero el
nicleo de hidrégeno tiene “spin” o

sea que gira sobre si mismo. Enton-
ces, como todo buen trompo, debe
presentar también el Ilamado en
mecanica efecto giroscépico lo que
haria que, en vez de alinearse en la
direccién del campo se pondria a
bailar alrededor de la direccion del
mismo. Tal cual lo hace un trompo
de juguete que baila alrededor de la
vertical por efecto de la gravedad.

En la faz inicial de tal experien-
cia los diversos trompos-hidrégeno,
sacudidos por la agitacién térmica,
se encontrarian con sus ejes orien-
tados en cualquier direccién al azar.
La resultante magnética de todo ese
conjunto seria entonces nula. Pero
si ahora le aplicamos a esos trom-
pos una fuerza oscilante, vibrante,
en una direccién transversal a la del
campo magnético exterior (median-
te unas bobinas auxiliares) y ajusta-
mos la frecuencia de esa vibracién
de modo que coincida con la de la
precesion (que asi se llama en la
fisica el baile del trompo), quizas
podriamos hacer que todos (o casi
todos) los nucleos se alineen entre si
con el campo magnético actuando
como si se tratase de un solo gran
imdn que gira alrededor de la direc-
cién del campo magnético.

Si ahora miramos a ese trompo
magnético desde otro lado o sea en
una direccién perpendicular tanto al
campo magnético exterior como al
campo vibrante quizds podriamos
ver ese trompo (utilizando una bo-
bina sensora). Pero es evidente que
el fenémeno sélo serfa visible si la
frecuencia del campo magnético
vibrante exterior fuera exactamen-
te igual a la frecuencia del baile de
nuestro trompo. Esto es lo que se
[lama la “resonancia magnética nu-
clear”.

La experiencia se hizo asi con
éxito y Bloch llamé a esa experien-
cia: induccién nuclear. Pero la gente
prefiri6 llamarla resonancia magné-
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tica nuclear y asi quedé.

Lo anecddtico: Acerca del dia
en que se observé por vez prime-
ra la resonancia magnética nuclear
se cuenta que un cierto estudiante
de apellido Packard estaba buscan-
do algin grupo de trabajo que lo
aceptase como tesista y alguien le
recomend6 que vea a un tal Bloch
que estaba haciendo algo interesan-
te. Pues ocurrié que fue aceptado
y un cierto dia, cuando ya se iban
después de numerosos fracasos, se
le ocurrié a Packard hacer un dlti-
mo ensayo y tomando el control del
redstato que regulaba la corriente
del electroimén usado para orientar
los protones lo llevé al fondo de la
escala y asi se vio, por vez primera,
la resonancia magnética nuclear.

Ocurrié que los expertos utili-
zaban la lectura de la intensidad de
la corriente del electroiman como
medida de la intensidad del campo
magnético pero se habfan olvidado
que el proceso no es lineal y que
para llegar a un determinado valor
del campo magnético hacia falta
cada vez mas y mds corriente de la
esperada para obtener un determi-
nado valor del mismo por encima de
lo que indicaba el amperimetro. Por
lo tanto, habia que subir la corriente
mas de lo estimado.

De maés esta decir que su nombre
figuré entre los descubridores de la
resonancia magnética nuclear.

Pero el mérito de Bloch no fue
solamente el haber ideado el ex-
perimento sino, ademas, de haber
hecho la teoria del fenémeno que
explica todo lo observado. (Era un
brillante fisico tedrico).

Cabe aclarar que, en rigor, una
teoria fisica no explica nada: descri-
be y es correcta si describe el fené-
meno correctamente y no, si no lo
hace. Para ello hace uso de expre-

siones matematicas y de parametros
apropiados. Es el hombre el que,
haciendo uso de los parametros, de
las expresiones que la matematica le
da y de la forma de esas expresio-
nes, explica el fenémeno fisico. El
hecho importante es que la teoria de
Bloch, expuesta en un conjunto de
ecuaciones no muy complicadas (o
muy sencillas, dirfa un fisico teérico)
ha dado lugar a conceptos nuevos,
como ser (aparte de la resonancia)
el de la saturacién, del tiempo de re-
lajacion longitudinal: T1 y del tiem-
po de relajacién transversal: T2, que
describen fenémenos nucleares de
los que no se tenia antes ni idea y
que le permiten a los fisicos ver lo
que le hacen otros nucleos al que
esta bajo estudio.

Bloch hizo aparte (en colabora-
cién con Wangness) una teoria deta-
[lada y completa de todos esos para-
metros fisicos, del significado fisico
de las constantes T1 y T2. Por suerte,
con las ecuaciones basicas de Bloch
en general alcanza.

Como es natural, después de
Bloch muchos fisicos se dedicaron
a estudiar en forma sistematica que
es lo que ocurria con los demas ni-
cleos dado que la primera experien-
cia se hizo con agua porque era la
que tenfa abundante hidrégeno o
sea, protones.

Es natural, en el experimento de
Bloch, que la frecuencia a la que se
observa el fendmeno sea proporcio-
nal a la intensidad del campo mag-
nético utilizado. Es decir que entre
el campo vy la frecuencia hay una
relacion directa y constante. Esta
constante recibié el nombre de rela-
cién giro-magnética. Con el tiempo
esta constante fue determinada con
especial precisién en varios labora-
torios dedicados a la creacién y me-
dicién de patrones fisicos y hoy se
la conoce, en el caso del hidrégeno,
con una precisioén de cinco cifras y

es con esa precision que se miden
hoy los campos magnéticos.

Estudios sistematicos determina-
ron que cada ndcleo tiene su rela-
cién giro-magnética que es medida
por comparacién de su frecuencia
de resonancia con la del agua bajo
un mismo campo magnético. Lo di-
ficil en este proceso es encontrar la
frecuencia a la que aparece la senal
de resonancia de un nucleo dado,
que puede estar en cualquier parte.
Ademas, salvo el caso del hidrégeno
y el del fldor la sefial suele ser muy
débil, lo que hace atin mas dificil el
problema.

Otra razon de esas dificultades se
debia al hecho de que muchas subs-
tancias poseen varios is6topos, cada
uno con su propio valor de spin y su
propia relacién giro-magnética. Por
ejemplo, el carbono posee, como ya
se dijo, un isétopo >C el que, por ser
del tipo par-par, no posee momento
magnético alguno y por lo tanto no
es observable y otro, el *C que, si,
posee momento magnético y tiene
spin 2 pero que, lamentablemen-
te, tiene una abundancia relativa de
apenas 1 %. Ademas, como su fre-
cuencia de resonancia es apenas un
cuarto de la del hidrégeno y como
seglin las leyes de la fisica, la sefial
eléctrica inducida en el aparato de-
tector es proporcional a la frecuen-
cia con que uno trabaja, su senal re-
sulta mucho mas pequena que la del
agua. Asi que fue necesario, por par-
te de los fisicos, mucho trabajo de
desarrollo de la parte técnica de la
espectrroscopia de RMN hasta que
fue posible incluir el carbono entre
los ntcleos utiles, (casi deberiamos
decir imprescindibles) para la qui-
mica orgdnica.

B EN LA QUIMICA

Ya las primeras experiencias reali-
zadas en diversos laboratorios, dada
la novedad del fenémeno, (incluso
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en nuestro pais) mostraron que el
fenémeno se veifa tanto mejor cuan-
to mejor era el iman utilizado (que
es generalmente un electroiman).
Cuanto mas intenso era el campo
magnético tanto mas grande era la
sefial y cuanto mds grande en tama-
fo era el electroiman, mas uniforme
y mas homogéneo (en el centro del
mismo) era el campo magnético que
producia la sefial que se obtenia v,
ademas, era mas linda, mas delgada
y mas alta.

El Prof. Dr. Ricardo Gans era di-
rector del Instituto de Fisica de la
Universidad de La Plata (fue el se-
gundo director del mismo después
de Bose) y un dia le dijo al autor:
“Aqui hay un trabajo interesante de
un tal Felix Bloch y ya es hora de
empezar a estudiar el magnetismo
nuclear”. Y asi se armé un disposi-
tivo cuyo resultado puede verse en
la figura 1.

Al autor le resulté sorprendente
y por mucho tiempo incomprensi-
ble que le fuera finalmente posible
observar ese fenémeno en la Uni-
versidad de La Pata con un electroi-
man de unas dimensiones que hoy
se diria que son absurdamente pe-
quenas. Solo al escribir estas lineas,
descubri6 el porqué.

Es, ademds, anecddtico (como
Gnica semejanza con el trabajo de
Bloch) que la misma fuera observa-
da por vez primera en La Plata (en
1952) por un visitante: el Dr. Julio
Iribarne, profesor de fisico-quimica,
quien vio el fenémeno por vez pri-
mera al estar cerca del osciloscopio
de rayos catédicos (una especie de
televisor) quien le pregunté al autor:
Che, y eso, qué es?

La sorpresa vino para los quimi-
cos cuando se empezé a probar si
habia diferencia en la sefial de reso-
nancia de diferentes liquidos, todos
con hidrégeno. Si era un sélido la se-
fial era apenas visible, muy ancha y
muy baja. Un tapon de goma da una
sefal bastante ancha, pero no tanto
como un sélido. Pero ;qué pasa si se
usa otro liquido, con abundante hi-
drégeno que no sea agua? El primer
resultado era que la frecuencia a la
que aparecia la sefial no era exac-
tamente la misma que la del agua.
Caso, por ejemplo, el del benceno,
que tiene mucho hidrégeno y cuya
sefial suele aparecer a la izquierda
de la del agua.

Pero lo grave fue que se descu-
brié que algunas substancias (a dife-
rencia del benceno) no presentaban
una sino varias sefiales de resonan-
cia. Por ejemplo, el alcohol comin

Figura 1: Sefial de la resonancia
magnética nuclear obtenida por
el autor en 1953 en el Departa-
mento de Fisica de la Universidad
de La Plata a cargo, en ese enton-
ces del Prof. Dr. Ricardo Gans,
por indicacién del mismo.

Figura 2: Sefial de la resonancia magnética nuclear del etanol (alcohol
etilico CH3CH2OH) obtenida por Arnold y colaboradores en 1951.

(o etilico, como se lo llama en qui-
mica) presenta no una sino tres se-
nales de resonancia. Ademas, las
sefales no eran de igual intensidad
sino que estaban en una relacién de
intensidades de, aproximadamente,
como 1: 2: 3. Esto fue lo observado,
por primera vez por Arnold, Dhar-
mati y Packard en 1951.

La respuesta la dio inmediata-
mente la quimica: porque el alcohol
etilico tiene el hidrégeno agrupado
en varias partes: un grupo de tres
atomos, (CH3), otro de dos (CH2) y
un hidrégeno “solito”, el del (OH).
Es muy simple: cada grupo tiene su
propia frecuencia de resonancia, ya
que los hidrégenos de cada grupo
tienen una “atmosfera electrénica
propia la que, por ser un conduc-
tor eléctrico perfecto, hace un poco
de pantalla al campo magnético del
electroiman. Eso altera la frecuencia
de la senal, la que se corre como
se dice en inglés: “Chemical shift y
cada grupo da su propia sefial y la
intensidad de la misma es propor-
cional a la cantidad de hidrégenos
de cada una (fig. 3).

Como es légico, los quimicos
pusieron rapidamente “manos a la
obra" y verificaron que la frecuencia
de la resonancia de un hidrégeno en
la molécula depende de la funcién
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Figura 3: Sefial de la resonancia magnética nuclear del mismo compues-
to de la figura anterior pero obtenida a 500MHz con un campo de 11,5
Tesla del espectrégrafo superconductor del LANAIS RMN 500 que mues-
tra la gran sensibilidad y poder separador de un instrumento moderno.

quimica que un hidrégeno dado o
un grupo de los mismos desempe-
fia en una molécula. Este fenémeno
del corrimiento de las sefales de los
diversos hidrégenos se lo denominé
simplemente corrimiento quimico
y es de mucha importancia para el
quimico porque le permite saber
la funcion de ese hidrégeno en esa
molécula con sélo determinar la po-
sicion que tiene en el espectro (que
es como se llama, hoy en dia, un re-
gistro de las resonancias que produ-
ce una cierta molécula).

Algo parecido ocurre con todos
los otros nucleos, en particular con
el C tan importante para la quimi-
ca. Ademas, el corrimiento quimico
relativo es mucho mas grande para
el carbono que para el hidrégeno
(como veinte veces mayor).

El proceso no es, en realidad,
muy critico y hay graficos que mues-
tran las zonas donde aparece la ma-
yoria de las resonancias de un tipo
dado. Puede haber un cierto trasla-
po de las zonas entre diversas reso-
nancias pero eso no es muy grave ya
que hay, como veremos, otros pro-
cesos que ayudan a aclarar situacio-
nes de duda.

Volviendo a la fisica: Los imanes
que se usan en el laboratorio, gene-
ralmente, son electroimanes y son
de diverso tamafio. Se observé que
la sefial de resonancia era tanto me-
jor cuanto mejor era el electroiman.
Pronto se vio que esto era debido
a que el iman, con piezas polares
habitualmente cilindricas, crea un
campo que es maximo en su centro
pero que decae rapidamente hacia
fuera, tanto mas rapido cuanto mas
chico es. De modo que se utilizaron
imanes cada vez mds grandes con

piezas polares mas grandes (de dos
0 mas toneladas con piezas polares
de 30 cm) para tener, siempre en el
centro, un campo lo més fuerte, uni-
forme y homogéneo. Sin embargo,
eso no era suficiente.

Nuevamente vinieron en auxilio
los fisicos que inventaron un siste-
ma de bobinas planas, de diferentes
formas, que se aplican a las caras
de las piezas polares de los electroi-
manes y que ajustando con cuidado
las corrientes en esas bobinas se po-
dian compensar las imperfecciones
de los mismos. Con este dispositivo
se vio que una linea de resonancia
de un liquido (no viscoso) presenta
sefiales muy, pero muy delgadas. La
sefial moderna de la resonancia pre-
senta habitualmente un semiancho
o ancho a media altura inferior a 0.5
Herz y, a veces, menor que un déci-
mo de Herz independientemente de
la intensidad del campo magnético.

Se vio, entonces, que cada una
de esas tres senales del alcohol eran
algo mas complejas ya que cada una
(salvo la mas débil) era, en rigor, un
conjunto de picos, tres en la sefal
de la derecha y cuatro en la de la
izquierda. ;A qué se deberia eso?
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Figura 4: Esta figura muestra en detalle como se verian las dos sefiales de
la derecha del etanol, vistas (de arriba abajo) a las frecuencias de 3, 6,
15, 30 y 60 MHz, calculados con el programa estandar.
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Vinieron en auxilio los fisicos.
Encontraron que esas sefiales com-
plicadas tenian una buena explica-
cion: el “efecto J."

Ocurre que la mecanica cuantica
afirma (y tiene razén) que los proto-
nes tienen dos posibilidades en un
campo magnético a saber: pueden
ceder al campo magnético y orien-
tarse a lo largo del mismo u oponer-
se al mismo alineandose en contra.
Pero, mientras que en la fisica clasi-
ca, el estado en que el protén cede
al campo magnético es un estado es-
table (por ser el de menor energia) el
otro estado que esta en oposicion al
mismo, donde para llegar al mismo
tuvo que recibir energia de algin
lado, es inestable como una pelota
en la cima de una colina. En la fisica
atébmica y segln la teorfa cuantica
todos esos estados de energia son
perfectamente estables salvo que
algo intervenga e.g. la ionizacién.

Para comprender lo que pasa en
estas condiciones consideremos el
caso de s6lo dos protones (dos hi-

drégenos situados en una misma
molécula) y llamémoslos H, y H,.
Cada uno de ellos puede estar en un
momento dado en un estado alto de
energia: “a” o a uno bajo: “b” (orien-
tado con o contra el campo) ambos
estables. Si por alguna razén un pro-
ton cambia de estado decimos que
sufre una transicion. Pues ocurre
que, debido a que ambos hidréoge-
nos estan en una misma molécula,
0 sea, en un ambiente electrénico
comin, un hidrégeno dado se en-
tera en que posicion estd el otro vy,
en consecuencia, se corre un poco,
hacia un lado o al otro de su posi-
cién normal. Este proceso ocurre en
un momento dado en unas molécu-
las de la muestra y el otro en otras
y, como uno las observa simultanea-
mente, lo que uno ve es un par de
lineas.

Lo que le pasa al hidrégeno “A”
también le pasa al otro “B” y en igual
medida de modo que la separacién
entre las lineas de uno es igual a la
del otro. Esto nos permite identificar,
dado un grupo de hidrégenos que

8

grama estandar).

Figura 5: Aspecto de un caso AB en funcién de la intensidad del campo
del espectrémetro, creciente de arriba hacia abajo (simulado con el pro-

puede presentar varios partimientos,
cual es el otro hidrégeno responsa-
ble de un partimiento dado. Y de ahi
averiguar algo sobre la estructura de
la molécula.

Esto es lo que se llama, en la
jerga de la RMN, un caso AB vy la
separacion o el partiminento de las
Iineas es lo que se llama el "acopla-
miento }”, que se mide directamente
en el grafico, en Herz.

Tenemos entonces un cuadruple-
te AB. Pero es importante observar
que el aspecto de ese caso depen-
de mucho de la intensidad del cam-
po magnético utilizado, como lo
muestra la figura 5, que representa
el aspecto de un caso AB calculado
mediante la teoria correspondiente
para valores crecientes de la inten-
sidad del campo. Se puede observar
que las intensidades de las lineas ex-
teriores son (siempre) menores que
las de las interiores pero que esa di-
ferencia disminuye a medida que el
campo aumenta y, en el limite (ver
fig. 5), todas las intensidades son
iguales.

Por otro lado, este limite puede
ocurrir cuando los dos nicleos son
de diferente naturaleza, por ejemplo
cuando uno sea un hidrégeno vy el
otro un carbono, en cuyo caso todas
las lineas tienen la misma intensi-
dad. Eso suele denominarse un caso
AX.

Si en lugar de un caso AB tuvié-
ramos, por ejemplo, un solo hidré-
geno en A y dos hidrégenos en B
(lo que se llama un caso AB2) no es
muy dificil demostrar que, mientras
el grupo B2 sigue siendo un doblete,
el A se convierte en un triplete con
la intensidad de sus picos en una re-
lacion de 1:2:1.

Lo que pasa en el etanol es eso
mismo, aunque un poco MAas com-
plicado por tratarse de caso A2B3 y
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asi, mientras el grupo B2 presenta
como en el caso anterior un triplete
el A3 presenta un cuadruplete.

Ademds, suelen aparecer tam-
bién unas sefnales extra, algo mas
débiles pero molestas, cuyo origen
no les era posible a los quimicos
justificar. Pero los fisicos los tranqui-
lizaron inmediatamente explicando-
les que esos picos molestos no eran
sino efectos de segundo orden y que
los mismos dejarian de molestar si
se utilizaban campos magnéticos
suficientemente intensos, bajo los
cuales esos efectos desaparecian
naturalmente (como se puede ver
en la figura 4). Cosa que ocurre con
los instrumentos mas modernos. To-
dos estos espectros de la RMN se
pueden calcular teéricamente con
toda exactitud, (incluso los picos
raros), mediante lo que se llama la
mecdnica de matrices o mecdnica
matricial. Cuando el duque P.A.M.
Dirac invent la mecdnica matricial
para estudiar los espectros atémicos
(luminosos, etc.), los fisicos tedricos
se vieron sorprendidos por esos mé-
todos matematicos raros que usaba
Dirac y se dirigieron a un tal Hilbert
que era considerado como el Gltimo
matematico que sabia todas las ma-
tematicas. Su reaccion fue muy sim-
ple: Pero si eso son matrices.

Lo anecdético: Hoy se sabe que
esa misma matematica tan rara no
es tan rara ya que se la puede utilizar
para ver como resuena un conjun-
to de sistemas oscilantes mecdnicos
acoplados (masas colgadas de resor-
tes) o eléctricos (bobinas unidas con
capacitores), etc. etc.

La mecédnica matricial permite
calcular perfectamente cualquier
espectro de RMN. En general, para
utilizarla se requiere una computa-
dora electrénica modesta. En algu-
nos casos ni siquiera eso, como ser
el caso AB o, simplificando el pro-
blema, mediante una aproximacién

X que consiste en suponer que uno
de los ntcleos del caso es de natu-
raleza diferente de los demas, o sea,
que su frecuencia natural de reso-
nancia estd muy alejada de la de los
hidrégenos. Esto es solo una aproxi-
macioén al caso real, pero hace posi-
ble un calculo bastante aproximado
a mano.

La teoria matricial ofrece, ade-
mas, la posibilidad de representar
un espectro de RMN mediante una
elegante figura geométrica (llama-
da diagrama de niveles de energia)
como una composicién de dibujos
de cuadrados, de cubos e hipercu-
bos (cubos de un espacio de cuatro
dimensiones, en perspectiva) que
facilitan mucho el andlisis de los es-
pectros.

Un ejemplo de esto se refiere a
un problema que apareci6 cuan-
do se descubrié el acoplamiento J.
Tratdndose de una cierta energia
se lo consider6 como un elemento
eminentemente positivo. Pero hubo

quien sospeché que en algunos ca-
sos podria, quizas, ser negativo. Pero
;qué significa un coeficiente negati-
vo de energia? Que podia existir un
acoplamiento ] negativo lo permitia
la mecénica matricial. Pero, en ;qué
caso se puede observar un ] negati-
vo? Para esto podian ayudarnos qui-
zas los efectos de segundo orden.

Hay un compuesto, usado a ve-
ces como solvente, llamado dimetil
formamida (OHC-N-(CH3)2 ), que
presenta un espectro que puede
considerarse como un caso ABX3 y
que puede (por ser un caso X) cal-
cularse a mano, eso fue en 1959
cuando aun no existia un software
para hacerlo a maquina (ref. 1).

Lo que interesaba era la parte X3
del espectro que presenta un mon-
ton de efectos de segundo orden y
que era calculable a mano (con re-
gla de calculo) que, en este caso, re-
sultaron muy dtiles. Sospechando la
posible existencia de un J negativo,
se calculé toda una serie de espec-
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Figura 6: Parte X de un espectro del tipo ABX3 calculado en funcién de
la frecuencia del espectrometro segtin el signo de la constante J-BX, una
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tros para diferentes frecuencias de
espectrémetro y para dos casos posi-
bles: uno suponiendo que todos los
J’s presentes eran positivos y otro su-
poniendo que uno de ellos (el J-BX)
era negativo. Se obtuvo asi el grafico
de la figura 6.

Resultaba evidente que la figura
calculada del grupo X3 dependia
mucho del signo de esa J y mostraba
que habia ahi realmente una J<0, la
J-BX. Lamentablemente, los calculos
hechos suponiendo que J-AX era la
negativa daban idénticos resultados,
de modo que el problema no que-
dé resuelto del todo. Hacfa falta otra
técnica. (Como se verd mas tarde).

Cabe observar que el gréfico de
la figura 6 llega hasta los 100 MHz
de frecuencia del supuesto espec-
trografo, cuando el instrumento co-
mercial de ese entonces trabajaba a
40 MHz y 60 era la meta del futuro
inmediato. Hoy en dia, en la época
en que en el pafs existen instrumen-
tos de 400, 500 y 600 Mhz, el autor
del grafico lo habria calculado has-
ta 1000 MHz, dado que ya existen
instrumentos de 900 MHz. Y habria
visto que todos los multipletes de
segundo orden habrian colapsado a
esas frecuencias hasta constituir una
Gnica sefial de resonancia conforme
a la prediccion de los tedricos acer-
ca de la desaparicién de esos dicho-
sos efectos de segundo orden.

Actualmente, nadie calcula un
espectro. Lo que se hace es prime-
ro: determinar su posicion relativa,
lo que se llama su “chemical shift”.
Luego: verificar que existe una cierta
interaccion entre nucleos, finalmen-
te se determina, mediante un cierta
técnica, de que nicleos se trata y, a
lo sumo, se mide la J, en Herz.

Pronto se vio que esa interaccion
J entre los grupos de nicleos era
tanto mds grande cuanto mas proxi-
mos estaban entre si los hidrégenos

de la molécula bajo estudio. Ahora
los quimicos podian saber cuantos
hidrégenos habia en una molécula
dada, qué funcién quimica desem-
pefaba en la misma cada uno de
esos grupos, cual hidrégeno estaba
acoplado con cual y, de ahi, cuan
cerca estaban unos de otros. ;Qué
mas podian pedir?

Como ejemplo de lo que puede
deducir un quimico experimentado
de un espectro de RMN de hidr6-
geno veamos el caso de un com-
puesto, ya conocido, denominado
acrilamida, cuya férmula expandida
muestra la figura 7.

Para empezar, lo primero que
haria el quimico seria pedirle al es-
pectrémetro que saque una integral
(como la de la figura 3) para hallar el
area de cada grupo del espectro con
lo que sabrd, de inmediato, cuantos
hidrégenos tiene cada uno de esos
grupos de senales de resonancia.

Llamara luego su atencion la pre-

sencia, a la izquierda, de dos picos
muy anchos y de otros, a la derecha,
muy finos. Lo primero le muestra
que existe un grupo NH2 (unido al
carbono C1) que da lugar a las dos
sefiales anchas. Es eso un efecto tipi-
co del nitrégeno, que es el culpable
del ensanchamiento de los hidroge-
nos unidos al mismo por un efecto
denominado quadrupolar (que no
viene al caso explicar aqui) que es
muy caracteristico de este grupo.
El hecho de estar esas dos sefiales
separadas le indica que la ligadura
del nitrégeno con el carbono C1 es
muy rigida, de otro modo el grupo
giraria libremente y esas dos sefnales
colapsarian en una sola, el doble de
grande.

A la derecha se ve un conjunto
de doce lineas finas que dan lugar a
tres cuadrupletes. Uno, a la izquier-
da, bien claro y dos a la derecha,
no resueltos en este grafico (o ape-
nas visibles) pero bien claros en la
ampliacién de la figura 8. La expe-
riencia del quimico le dice que se

ch—cx?l_
J’N\.
H H

Figura 7: Espectro de RMN de la acrilamida y un ejemplo del tipo de
informacién que es posible deducir del mismo: los dos picos de la iz-
quierda son muy anchos pero de igual intensidad.
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derecha de la figura anterior.

Figura 8: Detalle del ABC de la acrilamida, ampliacién del grupo de la

trata de un tipico caso ABC y que
el primer cuadruplete, (el bien visi-
ble, debido a un acoplamiento ) mas
bien grande), es debido al hidrégeno
de abajo del carbono C3. El segun-
do es debido al hidrégeno de arriba
del mismo carbono mientras que el
quadruplete de extrema derecha es
debido al tercer hidrégeno, el del
carbono C2. Ademas, el hecho de
que los dos hidrégenos del carbono
C3 dan sefales separadas, le mues-
tra que la unién entre los carbonos
C2 y C3 esrigida o sea que es una
unién doble.

Al principio los aparatos utiliza-
dos eran construidos por los mismos
interesados pero luego, visto el gran
interés de los quimicos, aparecieron
aparatos construidos industrialmen-
te que utilizaban campos magnéti-
cos cada vez mds intensos. Como
ejemplo, el primer aparato cons-
truido comercialmente en Europa
trabajaba a una frecuencia de 25
MHz mientras que el primero cons-
truido, con los mismos fines, en los
E.E.U.U. trabajaba a 40 MHz siendo
sustituido, al poco tiempo, por uno
que trabajaba a 60 MHz. Un aparato
semejante, adquirido por el CONI-
CET, fue el primero en llegar al pais.

La primera experiencia de este
tipo que fue hecha en el pais por el
autor en la Universidad de La Plata
en 1952 fue realizada a 15 MHz.

La demanda de equipos mas y
mas poderosos fue en aumento y
llegar a los 100 MHz no fue muy di-
ficil. Pero los quimicos pedian mas
y mas. Sus demandas eran muy [6-
gicas porque, en primer lugar, con
mayores campos, mas grandes se-
rian las moléculas que se podria es-
tudiar pues se separarian mejor las
sefales de los diversos grupos de
atomos de hidrégeno. Ademas, la
sensibilidad de la espectroscopia de
RMN es bastante baja. La relacién
sefial/ruido de [a RMN es bastante
mala puesto que la magnitud de las
sefales eléctricas que se obtienen es
proporcional a la relacién giromag-
nética, a la abundancia isotépicay a
la cantidad de compuesto habitual-
mente disponible (que no siempre es
mucha). Pero la senal crece mucho
con la intensidad y la frecuencia
del campo magnético, al duplicar
el campo la sefal que se obtiene es
casi cuatro veces mayor. Por todo lo
cual, con mayores campos seria po-
sible obtener espectros de RMN de
otros nucleos, especialmente de "*C,
el de mayor interés para los quimi-

cos después del hidrégeno. Ademas,
desaparecerian las molestas sefiales
de segundo orden.

El electroimén clasico es un dis-
positivo de hierro de calidad y de
forma especial, con un par de bobi-
nas de alambre de cobre por las que
circula una corriente eléctrica. Esta
produce bastante calor que debe ser
disipado mediante abundante agua
corriente de temperatura muy cons-
tante, para lo cual lo ideal es utilizar
agua de pozo.

De paso diremos que el pro-
blema que restaba era la falta de
estabilidad del campo magnético
debido al limite de la técnica de la
electrénica para controlar la estabi-
lidad de una corriente eléctrica (una
parte en 10.000) que nunca puede
ser suficiente para la espectroscopia
de RMN (una en diez mil millones).
Cabe notar que una de las primeras
aplicaciones de la resonancia mag-
nética nuclear fue la utilizacion de
la misma precisamente para estabili-
zar un campo magnético. Esa misma
idea fue aprovechada para estabili-
zar el campo del espectrémetro uti-
lizando, en los primeros tiempos, la
resonancia del hidrégeno de algin
compuesto auxiliar, por ejemplo el
solvente usado para las muestras.
En la actualidad se utiliza para eso
la resonancia del deuterio de algin
solvente deuterado (que tiene deu-
terio en vez de hidrégeno) que se
usa para preparar la muestra para no
molestar el registro del espectro del
hidrégeno y/o del carbono.

Pero vamos a hablar algo acerca
de la intensidad de los campos mag-
néticos utilizados habitualmente
para darnos una idea de la magnitud
del problema que le planteaban los
quimicos a los fisicos.

Un motor eléctrico corriente o
un transformador hacen ambos uso
de un campo magnético que, expre-
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sado en las cldsicas unidades Gauss,
no pasa de los 10.000 Gauss. Ulti-
mamente se ha decidido llamar Tes-
la a un campo magnético de 10.000
Gauss.

Se ha mencionado ya la expe-
riencia de resonancia magnética nu-
clear realizada en la Universidad de
La Plata. Esa fue hecha a 15 Mhz lo
que significa que fue realizada con
un campo de unos 3.500 Gauss, o
sea, 0,35 Tesla. Pues bien, los espec-
trémetros que trabajan a 100 MHz
lo hacen con un campo de 2,35 T
(Tesla). Eso era lo maximo que era
dable esperar de un electroiméan con
hierro.

Entonces los fisicos recurrieron
a uno de los fenémenos fisicos mas
curiosos de la naturaleza: La super-
conductividad. El fenémeno consis-
te en que algunos metales, no pre-
cisamente los mejores conductores
como el cobre o el aluminio sino
algunas aleaciones, cuando se las
enfria a 269 grados centigrados bajo
cero, a s6lo cuatro grados del cero
absoluto la habitual oposicién (resis-
tencia 6hmica) que tienen los meta-
les al pasaje de una corriente eléc-
trica, desaparece por completo. De
modo que, utilizando una bobina de
un material superconductor pode-
mos, aun utilizando alambres de un
didmetro muy, pero muy pequefo,
hacerle pasar una corriente intensi-
sima sin que se quemen, ni siquiera
que se calienten. Dandole ahora a la
bobina dimensiones adecuadas y sin
hierro alguno, podremos conseguir
el campo que queramos.

Ademads, podemos prescindir del
uso permanente de la fuente de po-
der que debe proveer la intensa co-
rriente eléctrica necesaria para pro-
ducir el campo magnético pues lo
mas maravilloso de la superconduc-
tividad es que, si una vez que se ha
logrado producir el campo deseado
unimos los alambre de entrada de

la bobina entre si con una llave de
material superconductor y desco-
nectamos la fuente de corriente, la
corriente circulard en la bobina eter-
namente (mientras mantengamos la
bobina a -269°C).

Hace unos afios apareci6 un re-
porte de un laboratorio que decidio
apagar su equipo superconductor
después de doce afos de funciona-
miento continuo porque ya era an-
ticuado.

Lamentablemente, existe otro pe-
queno problema y es que, a medida
que aumentamos la corriente en la
bobina, aumenta el campo magné-
tico que se va creando pero, hay un
[imite: el [lamado “campo critico”.
Ya que la superconductividad des-
aparece si el campo magnético so-
brepasa ese valor, caracteristico de
cada material superconductor (aun-
que algo dependiente de la tempe-
ratura). Por esa razon, mientras los
fisicos estudiaban como resolver
este nuevo problema, la potencia
de los espectrometros fue creciendo
paulatinamente (asi como su pre-
cio) desde los 220, luego 300, 350,
400, 500 Mhz hasta los actuales 900
Mhz.

Notese que cada aumento de
100 Mhz, que parece mucho, no
lo es tanto porque cada vez dismi-
nuye el aumento porcentual. Pero
es tanto el interés de los usuarios
que, los que pueden, no se fijan en
eso. El costo de un equipo de 900
es muy alto. Entre otros, porque
practicamente hace falta disponer,
al lado del espectrémetro, de una
fabrica de helio liquido ya que su
bobina superconductora trabaja, no
a 269 sino a 271 grados bajo cero.
Para conseguir eso se utiliza el efec-
to llamado de Joule-Thompson, que
consiste en evaporar el helio liquido
por bombeo, con lo cual baja (dos
grados) su temperatura.

Por eso no serfa raro que no se
llegue nunca (en opinién del autor)
a fabricar un espectrémetro de 1.000
Mhz, ya que su mejora del diez por
ciento restante no lo justificaria. A
menos que se descubra algiin nuevo
material superconductor muy, pero
muy especial. Ya existe uno, pero no
pueden hacerse bobinas con el mis-
mo porque es ceramico o sea rigido.

Las ventajas de un equipo mas
moderno (aunque ya un poco an-
ticuado como el de 500 MHz del
LANAIS RMN 500 del CONICET
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Figura 9: Espectro del hidrégeno de agua en benceno en una proporcién
del 0,06% obtenido con el espectrografo del LANAIS RMN 500 o sea a
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instalado en la Facultad de Ciencias
Exactas) pueden verse en el espectro
de la figura 9. Sélo con este equi-
po se pudo resolver lo que no fue
posible hacer con un equipo de 200
MHz, de la misma facultad, por su
mayor sensibilidad y su mayor poder
resolutivo. El problema era el agua
disuelta en benceno. Debido a que
su concentracién es de apenas el
0.06% (3).

Como casi todo el mundo sabe,
la féormula del agua es H2O. Pero
los tedricos afirman que para que
se forme el agua, se debe unir una
molécula a otra mediante lo que se
[lama una unién hidrégeno en la
que el hidrégeno de una molécula
se pega al oxigeno de otra y asi otra
y otra sucesivamente. Y calcularon
la energia de unién para cada una
de las sucesivas etapas.

La RMN demostré luego de un
muy discutido andlisis del espectro
de la figura nueve que el agua llega
al anillo bencénico ya como un di-
mero, o sea que vienen dos molécu-
las juntas, pegadas entre si. Acerca
de que el agua en la atmoésfera es un
dimero fue propuesto también por
otros investigadores (ref. 6).

Veamos ahora otro problema:
scémo es posible comparar un es-
pectro de RMN obtenido con un
aparato con el espectro de otro, que
trabaja a una frecuencia diferente?
El asunto es sencillo: Dado que el
valor de la frecuencia de resonan-
cia es proporcional a la intensidad
del campo magnético, la separacion
entre las sefiales también es propor-
cional a la intensidad del campo. En
consecuencia, la posicién relativa
de las resonancias no varia, sino sélo
su separacion absoluta. Por eso se
acostumbra hacer los registros utili-
zando una escala también relativa y,
dado que las frecuencias son siem-
pre del orden de millones de ciclos
por segundo, se utiliza una escala

de partes por millén (ppm). Esa,
como es una escala “fraccionaria”,
es la misma para todos los aparatos.

Como ejemplo: El tamafo total
de la zona donde aparecen las reso-
nancias de los ndcleos de hidroge-
no es de unas 10-12 ppm mientras
que la del *C es de unas 200 ppm,
cualquiera que sea la frecuencia del
espectrometro utilizado.

Pero aparece ahora un proble-
ma practico que es: ;dénde esta el
cero de esa escala? Por consenso se
ha elegido para el cero de la RMN
del hidrégeno la sefial de un com-
puesto llamado tetrametilsilano (Si
(CH3)4) que aparece a la extrema
derecha de casi todos los espectros
conocidos de hidrégeno. Por con-
veniencia, también se ha adoptado
para los espectros del carbono trece
la sefial del carbono de ese mismo
compuesto.

El problema de la homogenei-
dad del campo magnético, proble-
ma que fue en aumento, se fue re-
solviendo progresivamente usando
cada vez mas cantidad de bobinas
correctoras: hasta treinta y cuatro en
los equipos més poderosos.

Lamentablemente, también fue
en aumento la complejidad del pro-
ceso de ajuste de esas bobinas, tan-
to mas dificil y laborioso cuanto mas
numerosas. Actualmente estdn en
desarrollo métodos computaciona-
les como por ejemplo el simplex, de
la ingenieria, etc.

El problema de la extraordina-
ria estabilidad que se necesita (de
una parte en 10') fue resuelto uti-
lizando para ello, simplemente, la
resonancia magnética nuclear de
otro nucleo, el deuterio, con la cual
se controla directamente el campo
magnético. Hace falta controlarlo
para evitar las variaciones del cam-
po magnético ambiente en especial

del campo terrestre que es del orden
de medio gauss y es variable. No ha-
blemos de los trenes eléctricos que
funcionan con corriente continua.

Un asunto muy importante, que
también tuvo un desarrollo muy
grande, fue el de como registrar ese
conjunto de resonancias magnéti-
cas nucleares que hoy se llama, por
razones histéricas, los espectros de
RMN. Para la primera observacién
de este fenédmeno, tal cual lo hizo
Bloch y muchos otros investigadores
(e.g. los de La Plata y los primeros
equipos comerciales de 25, de 40
y de 60 MHz) era costumbre utili-
zar un generador de alta frecuencia
ajustado a un valor fijo y se variaba
la intensidad del campo magnético
en busca de la resonancia, ajustan-
do con un redstato la corriente del
electroiman (o barriendo el control
de estabilidad del campo). Para sa-
ber cuando se estaba en resonancia,
se modulaba ligeramente el campo
magnético superponiéndole, me-
diante unas bobinas adosadas al
efecto a las piezas polares del elec-
troiman, una corriente alternada (la
de la red urbana), variando asi el
campo magnético a un lado y a otro
del valor nominal del campo apli-
cado. Se conecta luego la salida del
amplificador de alta frecuencia, uti-
lizado para detectar la resonancia,
al eje “y” de un osciloscopio de
rayos catodicos (el antecesor de los
televisores) y al eje “x” del mismo
la tension alternada aplicada a las
bobinas de modulacién con lo que,
al pasar el campo magnético por el
valor necesario para la resonancia,
se obtiene en la pantalla del osci-
loscopio una imagen del fenémeno

(e.g. fig.1).

Pero este método sélo sirve para
detectar, para ver la resonancia,
mientras que a los quimicos les in-
teresa registrar, grabar las resonan-
cias y medir el “chemical shift” de
las mismas. Para eso los fabricantes
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de instrumentos idearon un sistema
para barrer el campo magnético en-
tre un par de valores preestablecidos
a una velocidad también prefijada.
El resultado de ese barrido se dibuja-
ba en un graficador (“plotter”). Con
este método se obtiene el espectro
pero con muy poca precision. Se
mejoré mucho la técnica cuando
se opt6 por barrer la frecuencia de
deteccién en vez del campo magné-
tico, (mientras se mantenia éste muy
estable mediante el enganche con la
resonancia del deuterio). Se puede
asi obtener un registro con la escala
del eje “x” muy bien definida, tanto
en Herz como en ppm.

La introduccién del método de
registro de los espectros mediante
el barrido de la frecuencia de exci-
tacion en vez del campo magnético
aumenté notablemente la precision
con la que se obtenian los espectros,
especialmente en la medicién de los
acoplamientos J. Ademas, trajo dos
nuevas técnicas para realizar con
mayor seguridad el analisis de los
mismos una, llamada de doble reso-
nanciay la otra, Ilamada INDOR (de
Inter Nuclear Double Resonance,
ref.3).

En aquel entonces, la publica-
cién de un trabajo cientifico en el
que se utilizaba los espectros de
RMN exigia que el andlisis de los
mismos incluyera, como prueba de
la correccion de su interpretacion,
la reproduccién de los mismos me-
diante el calculo matricial. Pero no
era facil interpretar los espectros
porque eran muy complicados en
parte por la cantidad de sefales de
hidrégeno de la molécula pero, mas
que nada, por la cantidad de efectos
de segundo orden presentes.

Un método muy utilizado para
simplificar un espectro de RMN es
el Ilamado de doble resonancia o
de desacople de uno de los nicleos,
que se obtiene irradiando fuerte-

mente la senal de ese nicleo con un
generador auxiliar, ajustando la fre-
cuencia del mismo a la del nicleo
molesto. Eso borra del mapa ese nu-
cleo simplificando enormemente el
espectro.

Con los espectrometros moder-
nos, e.g de 500 Mhz, se pueden ob-
tener buenos espectros de carbono
acoplado al hidrégeno, siendo éste
todo un campo de accién para al-
gunos investigadores. Pero la mayo-
ria de los quimicos prefiere que el
hidrégeno no moleste, para lo cual
se usa la técnica de desacople total
para lo cual los espectrémetros mo-
dernos ya vienen bien preparados
y con los mismos se pueden hacer
desaparecer todos los hidrégenos
de una muestra.

La técnica Ilamada INDOR
también hace uso de un genera-
dor auxiliar de alta frecuencia que
se para encima de una cierta linea
del espectro (no sobre el grupo de
Iineas) con una baja potencia de RF,
ajustada de tal modo que esa linea
se satura parcialmente y su altura
disminuye. Si ahora se barre sobre
todo el espectro del modo habitual
pero se registra la altura de esa se-
fial, se observa que esta varia, sube
o baja cuando el barrido pasa por
encima de alguna linea del espectro
que esté vinculada con la detectada
por un acoplamiento J. De ahi se
puede determinar el signo de ese ]
pues, al pasar por un doblete de ese
otro nucleo, la sefial detectada hace
arriba-abajo o abajo-arriba segtn el
signo de ese J.

A comienzos de la década de los
afos 60 ya existia en la Facultad de
Ciencias Exactas de Buenos Aires un
espectrégrafo de RMN de 60 MHz,
adquirido por el CONICET, pero
aln con barrido de campo. Este fue
modernizado agregando al mismo
un sistema de barrido de frecuencia
construido en el mismo laboratorio.

Existia en ese entonces la duda de si
una constante J podia o no ser ne-
gativa. Se dudaba porque la misma,
siendo una energia, de ningtin modo
podia ser negativa. Ya se habfan he-
cho elucubraciones al respecto y
habia quien insistia en la posibilidad
de tal cosa. Ya mencionamos que el
autor habia demostrado que en caso
ABX3 habia ahi una ] negativa, pero
no podia deducir del anélisis del
mismo cudl era la J responsable, si la
J-AX o la J-BX.

Lo anecddtico del caso fue que,
en el Instituto Mellon, de Pittsburg,
E.E.U.U., un tal Dr. Castellano in-
tentaba calcular, con ayuda de una
computadora IBM 360, el espectro
de la piridina. (Es un anillo algo pa-
recido al anillo bencénico (C6H6)
pero que tiene un carbono reempla-
zado por un nitrégeno y sélo cinco
hidrégenos: C5NH5). Pero tenfa un
problema y era que la IBM insistia
una y otra vez, que una de las Jotas
era negativa, lo que no podia ser. El
Dr.Castellano paso casi un afo bus-
cando el error de su programa.

En ese entonces se pensaba, en el
laboratorio de RMN de la facultad,
en ensayar la técnica INDOR con el
equipo alli construido para lo cual
se decidio utilizar, para simplificar el
problema, un derivado de la piridina
que tenfa uno de los hidrégenos re-
emplazado por un grupo CH3. Pero
situado lejos del nitrégeno, ya que
era alli donde habia dudas acerca de
la J que existia entre los hidrégenos
situados a ambos lados del mismo
pues era éste el que molestaba en-
sanchando las lineas de los hidroge-
nos haciendo que la identificacién
de las mismas (que eran ocho) fuera
imposible.

Con la técnica INDOR, al hacer-
le cosquillas a una linea apropia-
da (una de las no ensanchadas por
el molesto nitrégeno) se ve que le
responde una sola de las ocho del



18

CIENCIA E INVESTIGACION - TOMO 63 N° 5 - 2013

montén. Barriendo por sobre todos
los dobletes existentes, obnubilados
por el nitrégeno14, se puede de-
terminar, como lo indica el parrafo
precedente, donde estd cada una de
esas ocho lineas y determinar asi su
posicién vy altura relativas. Lo que
sucedi6 fue que, trabajando en eso,
el operador del espectrémetro (un
alumno) vino y le dijo al autor: pero
doctor, estas senales dan al revés.
Pues claro, se le contestd, porque
esa ] es negativa. Y eso es evidente
del mencionado diagrama de nive-
les de energia porque el orden de las
lineas vinculadas entre si depende
de los signos relativos de las Js.

El problema de la energia negati-
va lo resolvieron los fisicos tedricos:
Simplemente, porque no hay tal.
Ocurre que la atmésfera electréni-
ca de una molécula no es uniforme,
no es homogénea. Hay zonas donde
hay mas o menos electrones que se
mueven en uno u otro sentido. Y eso
depende, a su vez, de varios factores
matematicos que pueden ser posi-
tivos o negativos. La interaccion de
un nuicleo de hidrégeno sobre otro
desvia la posicién del segundo en
un sentido o en otro, con una mayor
o menor magnitud segin cual sea el
factor preponderante produciendo,
eventualmente, un cruce entre las
lineas, que es lo que [lamamos un
J negativo.

Cuando el Dr. Castellano se en-
ter6 de nuestro resultado quedd
muy contento y propuso a uno de
los miembros de nuestro grupo (la
Dra. Dora Genijévich de Kowalews-
ki, fue quien propuso el compuesto
mas adecuado para el caso) publicar
un trabajo en colaboracién, dado
que estaban trabajando ambos en
las mismas piridinas.

La teoria de los acoplamientos J
interesa mucho a los fisicos tedricos,
pero poco o nada (que el autor sepa)
a los quimicos.

Es necesario destacar en este
punto que la técnica del desacople
total es hoy de rutina y se la usa ha-
bitualmente para sacar espectros de
carbono 13, la técnica INDOR es
solo de interés histdrico.

Volviendo ahora a los métodos
de barrido ocurre que ambos méto-
dos (el del campo y el de la frecuen-
cia) presentan dos importantes in-
convenientes: El primero es que no
se puede barrer muy rapido porque
las lineas (o picos de resonancia)
se deforman mucho si se pasa por
encima de las mismas muy rapido.
(La deformacién es algo asi como
lo que ocurre si uno quiere determi-
nar la nota de una cierta cuerda de
un instrumento musical de cuerdas
déndole un golpe con el arco en vez
de pasar suavemente por el mismo).

Y si uno queria eliminar (o, por
lo menos, limitar la deformacion de
las lineas del espectro) se debe ba-
rrer muy, pero muy despacio lo que
[leva mucho tiempo.

Pero estos métodos de registrar
un espectro tienen un defecto con-
génito en materia de eficiencia tem-
poral ya que al barrer [a mayor parte
del tiempo transcurre pasando por
zonas donde no hay resonancias. Si,
por ejemplo, tenemos un instrumen-
to que trabaja a 100 MHz, toda la
zona a utilizar (en el caso del hidro-
geno) es de 10 ppm, o sea, 1000 Hz.
Si lo que buscamos es un espectro
que presenta, por ejemplo, 20 li-
neas y cada una con un semiancho
de 0,5 Hz, sélo nos son realmente
atiles 10 de los 1000 Hz registrados.
Esta es la razén principal de la pér-
dida de tiempo.

Este problema fue resuelto utili-
zando un procedimiento matema-
tico que se denomina transformada
de Fourier. Este procedimiento, me-
jorado ad hoc por los matematicos
Cooley y Tookey para su uso con

computadoras, produjo una revolu-
cién en la espectroscopia de RMN,
por lo que no podemos evitar de ex-
plicar algo de lo que es o, mejor di-
cho, de que es lo que hace esa trans-
formada. Para eso vamos a recurrir a
otro campo de la fisica: La acustica.

Todo el que se ocupé algo de
musica sabe que una misma nota,
digamos un do, que implica unas
mil y pico vibraciones por segundo,
no suena igual en un instrumento,
e.g. el piano que en otro, e.g. el vio-
loncello. ;A qué se debe eso? Pues
a que la nota tocada en un instru-
mento dado tiene un cierto timbre,
un cierto sabor, que es caracteristico
de cada instrumento y que uno pude
reconocer sin mucha dificultad. ;A
qué se debe ese timbre? A que esa
nota no es una nota pura (de 1000
ciclos, en nuestro ejemplo) sino que
contiene armoénicos. Es decir que al
tocar esa nota el instrumento produ-
ce no sélo la fundamental sino tam-
bién otras notas, mas agudas que la
fundamental (generalmente un mdal-
tiplo de esta Gltima). Ese conjunto
es diferente para cada instrumento
(incluso a veces para cada nota) que
es caracteristico del mismo. (lgual
que nuestro espectro de RMN, que
es diferente y caracteristico de cada
compuesto).

;Como podemos saber, al tocar
una nota, cuales y cuantas son las
notas arménicas? La respuesta nos la
da la transformada de Fourier.

;Como se puede hacer eso?
Como primera medida necesitamos
conocer la forma de la onda produ-
cida por el instrumento, obtener su
grafico y registrarlo en la memoria
de una computadora. Obtener lo
que se llama en matemdtica un gra-
fico de la funcién que representa ese
sonido.

Otro ejemplo: Supongamos un
carillén como el de la torre de Pisa,
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que tiene siete campanas. Una es-
cala completa. Si el encargado hace
sonar una de las campanas es facil
decidir, a simple oido, cual es la
campana que sono6 pero, si el encar-
gado del carillén, con ayuda de al-
gunos ayudantes, hace sonar varias
campanas al mismo tiempo, cémo
podemos decidir cuantas y cudles
son las campanas que sonaron? Eso
nos lo puede decir la transformada
de Fourier.

Como anécdota vale recordar que
durante la Segunda Guerra Mundial
una esquirla de bomba golpeé una
de las campanas del campanario de
la Torre de Pisa produciéndole una
rajadura. Esa campana no dio mas
la nota que le correspondia. El autor
no sabe si eso fue arreglado o no.

La transformada de Fourier tiene
dos aspectos: esta la directa y la in-
versa. Una permite decidir como es
la forma de la onda sonora produci-
da por el bochinche que hicieron los
campaneros y la otra, dada la forma
del bochinche, decidir cuales fueron
las campanas tocadas.

Esto es lo que nos ocurre con la
RMN: EI' campanario es la molécu-
la, que nos da un bochinche cuando
le aplicamos una patada a la misma.
Un pulso de alta frecuencia, bien
intenso pero s6lo de algunos micro-
segundos de duracién. Eso da lugar
al bochinche que, en la jerga de la
RMN, se denomina el FID (de Free
Induction Decay) que es lo detecta-
do y almacenado en la memoria de
una computadora. Hecho esto, la
misma aplica (a pedido) la transfor-
mada de Fourier y nos da todos los
picos de resonancia, uno por uno, a
medida que van saliendo en el grafi-
cador que las dibuja.

Todo esto serfa quizads una fan-
tasia si no fuera porque estamos en
la era de la digitalizacion. Entonces
se digitaliza el fendmeno o sea: Se

lo mide periédicamente y cada vez,
durante un instante muy breve (del
orden de microsegundos) y graban-
do en un archivo electrénico una
tabla de valores que, dibujada en un
osciloscopio, nos da la forma de ese
bochinche.

Hecho esto la transformada de
Fourier de lo grabado en el archivo
nos da todas las notas del espectro
de RMN. También como un conjun-
to de puntos, muy préximos, tantos
como queramos. Por ejemplo, diez

para cada Herz de la escala. (Puntos
que el graficador no separa sino que
une en una linea continua).

Un ejemplo de esto, realizado en
el LANAIS RMN 500 a la frecuen-
cia de RMN del 13C, lo podemos
ver en las figuras 10y 11. La prime-
ra muestra el fid que se obtiene del
instrumento. La segunda muestra el
resultado de aplicar la transformada
de Fourier.

Evidentemente se requiere para

hidrégenos.

Figura 10: Esta es la imagen de un fid (Free Induction Decay) de la re-
sonancia magnética nuclear de un carbono 13 (13C) acoplado a varios
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Figura 11: Este es el resultado de aplicar la transformada de Fourier al fid
de la figura anterior, que muestra un cuarteto de dobletes debidos, cada
uno, a un acoplamiento relativamente lejano mientras que el cuadruple-
te en si es debido a un grupo metilo (CH3) préximo.
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esto una computadora adecuada
y un programa (software) también
adecuado. Esto parecia una tarea
muy dificil y larga para una compu-
tadora comin hasta que unos mate-
maticos, Cooley y Tookey, hallaron
que era facil hacer rdpidamente ese
calculo si la cantidad de puntos (da-
tos) utilizados para la digitalizacion
se hace numéricamente igual a 2"
(con n entero, e.g. 2'% dado que
entonces muchos parametros se re-
piten, con lo que se ahorra mucho
tiempo y trabajo).

Veamos ahora cuales son las
ventajas de utilizar este método para
sacar un espectro de R.M.N. Las ra-
zones son varias:

(1) La digitalizacion de la sefal
del bochinche nos da, en principio,
todo el espectro en sélo algunos se-
gundos, en vez de minutos, ya que
registramos sefales debidas Unica-
mente a las resonancias y no al es-
pacio intermedio vacio.

(2) Se puede repetir el proceso,
aplicando otro pulso y otro y otro
sucesivamente e ir archivando los
datos de la digitalizacién en un mis-
mo archivo, sumando punto a punto
los datos que se van obteniendo.

Esto se realiza porque la senal
eléctrica debida al conjunto de se-
fales de la RMN se va sumando
siempre, una a una, pero las senales
del ruido intrinseco de la electréni-
ca, que es débil pero que no se pue-
de eliminar del todo, son aleatorias
y, por lo tanto, de valor y adn de
signo diferente en cada momento
del registro. Por lo que no se acumu-
la bien, como lo hace la sefal, sino
que lo hace a medias. (Una vez si,
otra vez no, etc.). Con lo cual me-
jora mucho la relacién sefal/ruido.

Consecuencia: Hemos reducido
el tiempo de registro de esa sefal,
que contiene toda la informacién

del espectro, a un centésimo (o un
milésimo) del tiempo del método
antiguo de registro. Y si ahora repe-
timos el experimento una y otra vez
y acumulamos el conjunto de datos
en un archivo Unico por un tiempo
total igual a la suma de los tiempos
de registro del método anterior, he-
mos aumentado en dos 6rdenes de
magnitud sea la sensibilidad o mas
bien la eficiencia de nuestro instru-
mento. Si a eso agregamos que po-
demos, en rigor, acumular los fid’s
todo el tiempo que queramos (e.g.
todo un fin de semana) veremos que
hemos aumentado la sensibilidad de
nuestro espectrografo en varios or-
denes de magnitud.

Esto hace posible trabajar c6-
modamente con el *C (el sueno de
los quimicos), asi como también
con BN, 7O, 3P, etc. Aun mas si
al mismo tiempo eliminamos (por
doble irradiacién) los efectos del
hidréogeno de la molécula hacien-
do que cada senal, del carbono por
ejemplo, quede convertida en un
solo pico con la intensidad suma de
todos los multipletes de cada uno de
los espectros de los carbones aco-
plados.

Otra ventaja muy importante:
Que no se produce ninguna defor-
macién por pasaje rapido sobre la
linea de resonancia.

Una segunda revolucién en
la RMN la produjo un tal J. Jee-
ner, quien, no siendo especialista
en RMN pero si en matematicas,
en una reunion de especialistas en
RMN plante6 la cuestién de porque
los NMR-istas utilizaban solamente
la transformada de Fourier con una
sola variable independiente, cuando
ésta permite el uso simultdneo de
dos (0 mds) variables independien-
tes.

Quiere decir: La transformada de
Fourier comdn se aplica a algo que,

como muchos otros tantos fenéme-
nos, se puede representar simple-
mente en un grafico plano con un
par de ejes de cordenadas x e vy
que representa algo en funcion de
algo. Por ejemplo, la intensidad de
un sonido en funcién del tiempo.
Pero podemos hacer también un
grafico, digamos, en perspectiva con
tres ejes de coordenadas: x, v, z, los
dos primeros en un plano y el ter-
cero en la vertical, indicando como
depende, por ejemplo, lo que repre-
sentamos en el plano x,y de otro pa-
rametro independiente, cuyo valor
damos en el eje z. (por ejemplo, la
temperatura o la frecuencia de reso-
nancia de otro nicleo (e.g. *'P).

Fue toda una sacudida. De inme-
diato los NMR-istas pusieron manos
a la obra y hoy se pueden contar
mas de un centenar de trabajos pu-
blicados con variaciones sobre ese
tema (mas de 100 variantes). En es-
pecial, Ray Freeman (un gran exper-
to en RMN) fue quien mostré una de
las primeras (y hermosas) aplicacio-
nes de esta transformada de Fourier
doble.

En un espectro de RMN com-
plicado, sea por el tamafio de la
molécula bajo estudio o por ser
una mezcla de substancias, un pro-
blema muy comin, adn para los
instrumentos mds poderosos, es el
traslapo o superposicién parcial de
grupos de lineas de diferentes hidro-
genos, ya que la diferencia del co-
rrimiento quimico entre esos grupos
es muy chica. Pues bien: Uno de los
primeros programas que se hicieron
utilizando una transformada de Fou-
rier bidimensional (obra de Ray Fre-
eman) permite hacer un gréfico en
tres dimensiones en perspectiva, en
el que los diversos multipletes debi-
dos a los diversos grupos de hidro-
geno aparecen, no uno al lado de
otro, molestandose, como ocurre a
menudo, sino uno detras del otro, en
fila india. De este modo resulta facil
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identificar que grupos de senales del
hidrégeno presentan un mismo aco-
plamiento ] determinando asi qué
hidrégeno estd acoplado con cual
otro.

Aunque esto permite resolver

el problema del traslapo de las se-
fiales de los grupos de resonancias,
no elimina el trabajo de determinar,
en base a la igualdad de los valores
de los partimientos, cuales son los
hidrégenos acoplados entre si. Por
eso pronto apareci6 toda una serie

+2

las lineas.

Figura 12: Espectro bidimensional del mentol en el que los partimientos
figuran en el (clasico) eje x y los corrimientos o desplazamientos quimi-
cos en el eje y mientras que el eje z da, simplemente, la intensidad de
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Figura 13: Espectro del hidrégeno del crotonato de etilo (cuya formula
puede verse mas arriba) obtenido a 300 MHz. En la parte superior iz-
quierda, para mas detalle, se puede ver la ampliacién del espectro del

de técnicas bidimensionales que no
se preocuparon de la intensidad de
las lineas sino de la interconexién
de las mismas, en un simple plano.

Creemos que lo mejor para ver
este método es mostrar una apli-
cacién del mismo a un compuesto
relativamente sencillo, como es el
crotonato de etilo. (Es éste un ejem-
plo muy didactico de un excelente
texto sobre el tema: ref. 3).

Veamos primero como es el es-
pectro de NMR de hidrégeno de
este compuesto (fig. 13) y luego el
de carbono de la misma, desacopla-
do del hidrégeno (fig. 14). Nuestro
problema es determinar, primero,
cuales son los nicleos de hidroge-
no acoplados entre si y luego a que
nucleos de carbono estan acoplados
los mismos.

La figura 15 nos muestra el espec-
tro bi-dimensional de ese compues-
to. Lo primero que vemos es que, en
vez de mostrar algo en perspectiva
(como en la figura 12) vemos aqui
una serie de manchas o de picos,
vistos a vuelo de péjaro. Ademas de
las escalas (en ppm) en los ejes ho-
rizontal y vertical se ha dibujado,
al lado de cada eje, el espectro de
hidrégeno del compuesto, a ambos
lados del mapa cuadrado.

Es facil ver que, en la diagonal
que va de la izquierda-abajo hacia
la derecha-arriba, se puede identifi-
car el espectro del compuesto visto
a vuelo de pajaro. Pero lo mas im-
portante son las manchas a ambos
lados de la diagonal ya que, si tra-
zamos lineas horizontales y verti-
cales a partir de la misma y a am-
bos de sus lados, se puede ver que
debemos pasar por algunas de las
manchas exteriores. Eso ocurre si-
métricamente, por igual, tanto a la
izquierda como a la derecha de la
diagonal.
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Se puede verificar (por el método
clasico, por comparacién de los par-
timientos, a veces visibles en el mis-
mo espectro 2D) que las dos trazas
hechas a partir de las manchas no
diagonales, tanto la vertical como la
horizontal, nos indican directamen-
te cuales son los hidrégenos acopla-
dos entre si.

Naturalmente, el método de Fre-
eman, pese a que es tan bonito, pasé

a la historia.

Probablemente el mdés impor-
tante, el mas Gtil de estos métodos
bidimensionales (2D) es uno en el
cual, en vez de tener en cada eje el
registro del espectro del hidrégeno,
utiliza un eje para el hidrégeno y el
otro para el carbono. De este modo
se puede ver, de inmediato, a qué
carbono estd acoplado un cierto hi-
drégeno de la molécula bajo estu-
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Figura 14: Espectro del carbono del mismo compuesto de la Fig. 13 en
la que, para simplificarlo, se han eliminado los acoplamientos J de todos
los hidrégenos mediante una fuerte irradiacion de todo el espectro del
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Figura 15: Espectro 2D (bidimensional) del hidrégeno del compuesto de
la Fig. 13. Hay mas detalles en el texto.

dio. Un ejemplo de esto puede verse
en la figura 16. (Aqui no aparece,
naturalmente, ninguna sefal en la
diagonal).

Es facil ver que es éste un resul-
tado de una importancia sencilla-
mente extraordinaria para los qui-
micos. Tan es asi que, como se dijo
ya, se fueron desarrollando diversas
variantes de esa transformada bidi-
mensional, con diversas mejoras,
cada una de las cuales recibié un
acréonimo tal como COSY, NOESY,
ROESY, etc.

Esto parece ser el simmum de la
informacién que es dable obtener
mediante la RMN acerca de la es-
tructura de una molécula. Pero, adn
asi, los quimicos (y especialmente
los bidlogos) no estaban satisfechos
sino que inventaron, ademads, los
espectros 3D, en tres dimensiones.
Un tal registro 3D aparece como un
cubo transparente lleno de manchi-
tas en el cual uno de los ejes es para
el hidrégeno, otro para el carbono y
el tercero una manchita en el espa-
cio para el nitrégeno o el fé6sforo o lo
que sea, a una cierta altura del eje z.
De ahi, mediante proyecciones ma-
tematicas sobre el plano x,z o el
y,z, se obtiene la serie de los acopla-
mientos entre los diversos nucleos.

(Hay quien ha hecho incluso re-
gistros de RMN a cuatro dimensio-
nes).

Mucha gente trabajé en este
asunto. Los que mas hicieron fueron
R.R. Ernst y K.Wiithrich, Estos fueron
los premios Nobel de quimica.

H ADDENDA:

Puede haber Ilamado la atencién
de algun lector que, en todo lo ante-
rior, s6lo se habla de muestras liqui-
das y nada de muestras sélidas (la
que en 1936 le hizo fracasar a Gor-
ter). La razén es que, mientras que
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Figura 16: Espectro 2D (bidimensional) del mismo compuesto. Pero aho-
ra completo mostrando la relacion entre los espectros del hidrégeno y

las muestras liquidas o soluciones de
s6lidos en solventes adecuados pre-
sentan mucha informacién por ser
sus resonancias muy angostas (0.5
Hz o menos) los sélidos dan senales
de resonancia pero de un ancho del
orden de centenares o miles de Hz.

Sin embargo, hubo quien se in-
teres6 mucho por el tema, como
por ejemplo E.R. Andrew, en Gales
y J.S. Waugh en el M.L.T., quienes
desarrollaron métodos que permi-
ten reducir el ancho de las senales
de sélidos a las decenas de Hz. Pero
estos resultados, aunque de mucho
interés para los dedicados a la fisi-
ca del estado sélido, no han tenido
la trascendencia de la RMN de alta
resolucién. Por eso no los tratamos
aqui.

B LA MEDICINA:

Pero la mas extraordinaria, una
casi increible aplicaciéon practica
de la resonancia magnética nuclear
fue en la medicina. Tan es asi que
dio lugar a dos premios Nobel. Nos

referimos a la produccién de imége-
nes del interior del cuerpo humano
mediante la RMN.

Naturalmente, ya existian otras
técnicas para estos fines. En primer
lugar los asi llamados Rayos X. (Se
los Ilamé asi porque, al descubrirlos
no se tenfa idea de su naturaleza fi-
sica). Se los utilizaba ya a principios
del siglo pasado (e.g. Maria Curie se
dedicé a sacar radiografias de heri-
dos en el frente durante la Primera
Guerra Mundial). Esta técnica per-
mite ver una especie de sombra del
interior pero sin definir la profundi-
dad a la que estan situados los 6rga-
nos que producen esas sombras, una
sobre otra. Es de gran utilidad para la
visualizacién de los huesos vy, a ve-
ces, de algunos érganos. Como cu-
riosidad, no sirve para nada en pro-
blemas del craneo ya que una radio-
grafia del mismo lo muestra como
si fuera la cdscara de un huevo (de
avestruz) pero sin contenido alguno.
Sin embargo, esto no quita que estos
rayos permiten ver, por ejemplo, el
estado de los pulmones.

Esta técnica fue, no hace mucho,
superada por una variante de la mis-
ma denominada tomografia compu-
tada de rayos X. La misma consiste
en el empleo de un aparato, bastan-
te complicado, que posee un gene-
rador de rayos X especial que produ-
ce un haz muy delgado de rayos (a
diferencia de un equipo clasico, que
produce un haz amplio de los mis-
mos). Este fino haz atraviesa el cuer-
po humano y es detectado no por
una placa fotografica sino por un
detector electronico (CCD, una es-
pecie de célula fotoeléctrica). Luego
el conjunto generador de los rayos X
y detector giran ambos, uno frente al
otro, alrededor del cuerpo humano
(que esta quieto) registrando lo que
detecta el sistema y lo envia a una
computadora. Un programa mate-
matico adecuado transforma esos
datos en una imagen plana que es
una especie de rebanada del cuerpo
humano. Y esto avanzando en espi-
ral a lo largo del cuerpo humano,
girando asi unas diez o veinte veces.
Asi es posible localizar bien la parte
del organismo que interesa al médi-
co (e.g.. la nariz del autor con moti-
vo de un accidente).

(Los autores de esta técnica re-
cibieron, a su debido su tiempo, el
premio Nobel de medicina).

La segunda guerra mundial dio
lugar a la visualizacién del cuerpo
humano mediante un método de-
rivado del sonar, dispositivo que se
desarrollé para detectar submarinos
sumergidos mediante ecos de ultra-
sonido (un sonido tan agudo que el
ser humano no lo oye, pero los pe-
rros si). Hoy en dia es el método que
permite ver un bebé en el seno de
su madre o el estado de la vélvula
mitral de un corazén funcionando
(Cosa que experimentd el suscrito,
que tuvo la oportunidad de ver su
propia vélvula mitral, funcionando).

Pero esta técnica exige que el
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sistema observado esté inmerso en
agua, y ninguna de estas extraor-
dinarias técnicas permite ver, por
ejemplo, el interior del craneo: el
cerebro, los globos oculares, los
musculos que los mueven, la circu-
lacién sanguinea, etc. Y eso lo per-
mite solamente la resonancia mag-
nética nuclear.

A esta altura el lector de este
trabajo se preguntara cémo puede
ayudar atin mas la RMN a la medi-
cina. No le basta con haberle dado
tanta informacién sobre la estructu-
ra de las complicadisimas molécu-
las bioldégicas. Pues no, porque a los
médicos y a los bi6logos les gustaria
utilizar la RMN in vivo. Claro esta,
un ser vivo es algo muy complicado
pero ;no podria sacarse un espectro
de RMN de sélo una porcién, (o de
un pedacito), del interior de un ser
vivo, por ejemplo, del higado?

En principio es posible delimitar
una zona de una muestra y sacar un
espectro de esa Unica zona. Y eso,
en principio, no es muy dificil. Su-
pongamos, por ejemplo, que tene-
mos un tubo porta-muestras stan-
dard de RMN, de cinco milimetros
de didmetro, con dos o tres centime-
tros de agua. Si sacamos su espectro,
como esa muestra estd situada en un
campo magnético uniforme, todas
las porciones de la misma resuenan,
como es de esperar, a la misma fre-
cuencia, cosa que vemos en el es-
pectro como un ((nico) pico muy
angosto.

Pero que pasa si el campo mag-
nético no es uniforme sino que tie-
ne un gradiente vertical. Debemos
aclarar primero que se entiende por
un gradiente. Decimos que un cierto
campo de fuerzas (de cualquier ori-
gen que sea) tiene un gradiente en
una determinada direccion, si esa
fuerza crece (o decrece) a lo largo
de esa direccién. Decimos que el
gradiente es constante si varia lineal-

mente, o sea, con la misma veloci-
dad en cada punto del espacio. O,
mds simplemente, que tenemos un
gradiente uniforme.

Supongamos ahora que, me-
diante bobinas adecuadas, creamos
en el campo del espectrémetro un
gradiente lineal, vertical. ;Qué nos
mostrard ahora un espectro de nues-
tra muestra? Pues, dado que, para
cada altura de nuestra muestra el
campo magnético es diferente, cada
trozo horizontal de la muestra dara
una sefial a una frecuencia diferente
y el registro es un montén de lineas
una al lado de otra, como estan to-
das muy juntas se traslapan, se unen
entre si y lo que veremos en el es-
pectro es una simple linea horizon-
tal. Si el gradiente es uniforme, esa
linea horizontal serd una recta o sea
que podemos determinar a que altu-
ra del tubo portamuestra esta cada
trozo de nuestra muestra por la fre-
cuencia a la que aparece su sefal.

En principio, podemos producir
un gradiente tanto vertical, (arriba-
abajo), como horizontal (adelante-
atrds) e incluso en la direccion del
campo magnético (izquierda-dere-
cha). Podemos definir asi un punto
en el espacio. Con un conjunto de
tales gradientes creados cada uno en
el momento oportuno y aplicando
cada vez un pulso de alta frecuen-
cia para crear su fid y aplicando su
transformada de Fourier, es posible
determinar que hay en cada punto
de la muestra.

Esto es posible pero no parece ser
nada util, ya que un espectro de un
pedazo de muestra asi definido, al
no tener un campo uniforme, no nos
daria jamas un espectro clasico pues
no tendria resolucién no presentaria
lineas. De todos modos, algo daria.
Pero ;qué y por qué? Pues una cier-
ta sefial, aunque no tuviera detalle
daria algo ya que su intensidad de-
penderia de otros parametros de la

RMN, como por ejemplo, la canti-
dad de agua presente en ese punto,
su tiempo de relajacion, etc.

Con un programa adecuado en
la computadora, (y hay casi tantos
programas como fabricantes de apa-
ratos, que son alrededor de una do-
cena) es posible repetir la experien-
cia, unay otra vez, recorriendo todo
el volumen de la muestra y, si hay
diferencias de un registro a otro, de
un punto a otro, pues deberiamos
verlas. Este problema (que es bastan-
te dificil) fue encarado casi simulta-
neamente por P.C. Lauterbur y por
Sir P. Mansfield. Aunque no se ob-
tenfan espectros de RMN se obtenia
una imagen por puntos de la mues-
tra que, si no era homogénea, mos-
traba algo de su estructura. Este es,
a grosso modo, la manera de crear,
mediante la RMN, imagenes de un
cuerpo cualquiera (a condicién de
que contenga hidrégeno).

Demostrada la eventual utilidad
de este tipo de registro, comenz6
una intensa (casi febril) labor de
los fisicos para mejorar la calidad
de esos registros. Ya que, siendo los
seres vivos hechos de materia con
abundante hidrégeno, se vislumbra-
ba la posibilidad de obtener image-
nes del interior del cuerpo humano,
de sus o6rganos, especialmente de
los que no son visibles mediante las
técnicas habituales.

Es, quizds, anecdético notar que
el procedimiento matematico utili-
zado para producir imagenes, tanto
con este método como el de tomo-
grafia de rayos X, se debe a un geo-
logo, Radon, quien a principios del
siglo pasado estudié como atravesa-
ban la tierra los temblores sismicos y
juntando todos los datos existentes
[legé matematicamente a la conclu-
sion de que el interior de la tierra no
es homogéneo sino que habia una
parte esférica central, sélida, alrede-
dor de la cual hay, como ya sabe-
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mos, un mar de lava. Este método
de célculo fue utilizado en el caso
de la RMN, pero sélo inicialmente,
porque fue rapidamente superado
por toda una serie de procedimien-
tos mas adecuados para el caso.

Pero ninguna de las técnicas an-
teriores permite ver, por ejemplo, el
interior del craneo, el cerebro. Lo
permite la resonancia magnética nu-
clear, nos referimos a lo que se lla-
ma actualmente, entre los médicos:
una IRM (Imégen por Resonancia
Magnética) que literalmente ha re-
volucionado las técnicas de las ima-
genes médicas, pues las ha superado
a todas, (especialmente en el costo).
Como oyé el autor decir a un médi-
co, cuando esa técnica fue presenta-
da en una exposicion: Pero esto es
una clase de anatomia.

El primer nombre que le dio uno
de sus autores a esta técnica fue, por
curiosas y muy complejas razones,
ZEUGMATOGRAFIA pero como a
nadie le gust6 no se uso.

Todos los métodos anteriores se
utilizan aun hoy porque son muy
dtiles en muchos casos. Por ejemplo
los rayos X cldsicos son los mas ade-
cuados para ver los huesos de un
miembro o una cadera o una radio-
grafia computada para ver bien los
detalles. (Como el ya mencionado
caso de los huesos de la nariz del
autor). Pero las Imagenes por Re-
sonancia Magnética son realmente
increibles pues permiten ver cosas
anteriormente imposibles, impensa-
das. Por ejemplo, el cerebro huma-
no, los globos oculares con sus mus-
culos, la circulacion de la sangre v,
dltimamente, todos los detalles mus-
culos, tendones, en brazos, piernas,
etc., anteriormente invisibles (salvo
cirugia).

Veamos ahora una pequefia
muestra de lo que se puede obtener,
hoy en dia (2005), con algunos de

los aparatos mdas modernos. Deci-
mos modernos porque usan cam-
pos muy intensos. Nos referimos a

campos de 4 y aln 8 Tesla, mientras
que los actuales usan alrededor de
1 Tesla.
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Figura 17: Imagen por resonancia magnética nuclear de una rebanada de
un cerebro humano en vista sagital de adelante-atrds, obtenida con una
resolucion de 2,0x0,4x0,4 mm (volumen de la muestra detectada cada
vez) con un campo de 4 Tesla. (Bruker, MedSpec@4T)

Figura 18: Esta es una muestra de lo que es posible obtener en una IRM
utilizando campos cada vez mds intensos. Estos fueron obtenidos con un
campo de 8 T. La imagen superior es la de los tendones de una mufieca
humana. (Nétese la ausencia de imagenes de huesos). La inferior es un
detalle de un cerebro humano (Bruker, MedSpec@4T).
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El problema del uso de campos
mas intensos no era un problema de
los campos sino de la RMN en si: el
corrimiento quimico, ya que el cuer-
po animal no sélo contiene tejidos
con agua sino también con lipidos y
éstos dan una segunda imagen des-
plazada de la anterior por el chemi-
cal shift ensuciando la del agua.

El problema se resolvié utilizan-
do campos bien intensos como para
separar bien las dos imagenes y ele-
gir luego la del agua. Veamos dos
ejemplos, uno realizado a 4 Teslas y
el otro a 8 Teslas. El primero muestra
en la figura 17 una imagen sagital de
una rebanada de 2 mm de espesor y
con una resolucién (detalle) de ape-
nas 0,4 x 0,4 milimetros!

Uno de los problemas de la téc-
nica de IRM era el problema de los

ANGIO-RESONANCTA

guinea de un cerebro humano.

Figura 19: Imagen por resonancia magnética nuclear de la irrigacién san-

movimientos. Se requiere absoluta
inmovilidad. EI movimiento de los
pacientes es controlable mediante
apoyos adecuados. El movimien-
to del corazén, con sus latidos, es
controlable sacando instantdneas en
sincronismo con los latidos del cora-
z6n pero el fluir de la sangre?

El movimiento de los fluidos era
ya un problema en algunas aplica-
ciones industriales de [a RMN pero
a los médicos les interesaba la irri-
gacién sanguinea, como siempre
vinieron en ayuda los fisicos y, con-
virtiendo defecto en virtud, desarro-
[laron un método para ver solamen-
te la sangre circulando. Un ejemplo
de esto puede verse en la figura 19,
que muestra (en blanco y negro)
la irrigacién del celebro (del autor,
para variar) que, segtn los médicos,
es muy buena.

H EL EQUIPO DE IRMY SU USO

Creemos que corresponde aho-
ra dar una somera descripcién de
cémo es un equipo de Imagenes por
Resonancia Magnética, de como lo
ve un paciente y de como lo sufre.

Costé mucho trabajo desarrollar
los métodos vy el software utilizados
hoy en dia para producir las imé-
genes (tan es asi que hoy hay casi
tantos métodos cuantos fabricantes
hay de equipos) asi como para cons-
truir los aparatos adecuados para es-
tos fines. Veamos, en primer lugar, el
aparato:

Lo primero que se necesita es un
campo magnético bastante intenso,
bastante uniforme (aunque no tanto
como el de un espectrografo) pero
bien extenso, como para que quepa
ahi un cuerpo humano. Esto se re-
suelve mediante un solenoide o sea
una bobina de dimensiones adecua-
das.

Es interesante hacer notar que en
1959 se comentaba entre los NMR-
istas de la Universidad de Uppsala,
(Suecia) que algin dia habré sole-
noides grandes como para que que-
pa dentro un ser humano.

No es dificil hacer una tal bobi-
na que recorrida por una corriente
adecuada y provista por un genera-
dor suficientemente estable pudiese
proveer el campo magnético nece-
sario. Naturalmente haria falta, asi
mismo, un sistema de enfriamiento
para mantener todo esto a una tem-
peratura constante, etc. Quedaria el
problema del enorme consumo de
energia y de la estabilidad de ese
campo magnético, igual que con los
espectrégrafos de RMN (aunque no
tan serio).

Se llegé a la conclusion de que
la mejor solucién era utilizar una
bobina superconductora. Eso reque-
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riria un termo bien grande, pero eso
ya no es un problema serio. Lo serio
es la provision del helio liquido por-
que el helio es muy caro debido al
trabajo de su liquefaccion. Ademas,
no es muy abundante. Existe como
parte del gas natural pero en nuestro
gas natural hay sélo un cuatro por
ciento de helio que no justifica (por
ahora, creo) su extraccién. Segin
informes del autor, el gas natural de
Polonia tiene algo asi como 15 a 18
por ciento.

En suma, el helio hay que im-
portarlo y traerlo ya licuado, a 269
grados bajo cero y, ademas, por via
aérea.

El helio se va evaporando, inexo-
rablemente. En algunos lugares se
recoge el helio gaseoso y se lo com-
prime en cilindros de acero como es
costumbre con el oxigeno, etc. Se
lo envia luego a empresas (que no
son muchas) las que, previa purifica-
cién, proceden a licuarlo.

Resuelto el problema del cam-
po magnético se requiere un com-
plicado equipo electrénico: De alta
frecuencia, de baja frecuencia y de
computacion. Esta maquinaria es
mucho mas complicada que la de
los espectrégrafos de RMN. Requie-
re un amplificador de alta frecuen-
cia de mucha potencia y un sistema
electrénico y de computacion de
control para generar los pulsos. Se
necesitan, ademas, gradientes con-
trolables de campo magnético. Estos
deben ser alimentados, a su vez, por
pulsos de corriente muy intensa. La
computadora también debe ser es-
pecial no sélo por su tamano sino
también por su velocidad.

El uso de esa maquinaria trae a
veces problemas con algunos pa-
cientes. A algunos les impresiona
mucho verse metidos en ese tubo
que les produce claustrofobia. Lue-
go, la necesidad de que el paciente

no se mueva en absoluto hace nece-
sario trabar sus movimientos con ac-
cesorios adecuados. Al cabo de todo
eso se pone en marcha el aparato.
En éste, las bobinas que producen
los gradientes pulsados de campo
magnético se sacuden a cada pulso.
Se utilizan varias series de pulsos y
cada serie produce un ruido como
el de una ametralladora y todo eso
dura alrededor de un cuarto de hora.

Evidentemente, todo esto im-
presiona un poco. Por suerte, el pa-
ciente no siente absolutamente nada
(salvo el ruido). Aunque, en algunos
casos, al estudiar la cabeza el pa-
ciente puede ver unos ligeros deste-
llos de luz, totalmente inocuos.

Ademads de los equipos médicos
y de los equipos de imagenes para
estudios biolégicos “in vivo” que
son equipos mas chicos y de mejor
resolucion (nitidez), existen los que
[laman microscopios de RMN, que
dan imdgenes de rebanadas de un
milimetro de espesor y resolucién
mejor que un décimo de milimetro.

Ademds, como las muestras para
esos estudios son generalmente pe-
quefias, se los puede estudiar con
campos muy intensos, de modo que
no hay problemas de sensibilidad.

B ANEXOS
Anexo I: Imagenes de RMN

Como una pequeia muestra el
autor tiene el agrado de mostrar al-
gunas imagenes de resonancia mag-
nética de la cabeza del mismo que
no tienen, en rigor, nada interesante
porque no muestran nada anormal
ya que, habitualmente, lo mas vi-
sible es lo anormal como p.ej. un
tumor el que, por tener un tiempo
de relajacion T1 mucho mayor de lo
habitual, es bien visible.

La técnica presenta sus resul-
tados también como una serie de
rebanadas de algunos milimetros
de espesor con una resolucién del
orden del milimetro (valores hoy
superados). La IRM (Imagen por Re-
sonancia Magnética) de la Fig. 1 es

Fig. 3

Fig. 4
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la de una cabeza vista lateralmente.
Las siguientes figuras 2, 3, 4 son de
la misma en rebanadas horizontales
a diferente altura. Las imagenes no
son muy lindas en parte porque los
equipos utilizados no son de dltimo
modelo pero, mds que nada, por
dificultades de reproduccién gréfi-
ca. (Debe tenerse en cuenta que el
médico ve estas imdgenes mediante
una “caja de luz”, que no fue posi-
ble incluir en este trabajo). De todos
modos son notables las imagenes de
los ojos, absolutamente imposibles
de ver por otras técnicas.

Y en la figura 5 tenemos la opor-
tunidad de ver lo que es el suefo de
los bidlogos: Una laucha lista para
ser NMR-ada “in vivo”. Ya existen
maquinas disenadas para el estudio
in vivo de animales mas grandes,
como por ejemplo, la clasica rata
blanca y otros aun mayores. Los pro-
veedores de equipos proveen tam-
bién los accesorios necesarios para
esta técnica.

También existen modelos espe-
ciales para objetos chicos que tienen
una resolucion del orden del centé-

simo de milimetro.

Anexo II. LISTA DE LOS PREMIOS
NOBEL VNCULADOS A LA RESO-
NANCIA MAGNETICA NUCLEAR,
DIRECTA O INDIRECTAMENTE

1) En Resonancia Magnética Nu-
clear y / o aplicaciones de la misma:

Felix Bloch, Premio Nobel en Fisica
en 1946

Edward M. Purcell, Premio Nobel en
Fisica en 1946

Richar R. Ernst, Premio Nobel en
Quimica en 1991

Kurt Withrich, Premio Nobel en
Quimica en 1991

Paul C. Lauterbur, Premio Nobel en
Medicina en 2003

Sir Peter Mansfield, Premio Nobel
en Medicina en 2003

2.) En temas anexos a la misma:
Alxeij A. Abrikosow, Premio Nobel

en Fisica (Teoria de la superconduc-
tividad).

Viytalij L. Ginzburg, Premio Nobel
en Fisica (idem,idem).

Isador I. Rabi, Premio Nobel en Fisi-
ca en 1944 (Resonancia Magnética
Nuclear en haces de hidrégeno).
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Recuperacion de tecnologias ancestrales y sustentables en Jujuy
La vicuiia como modelo de produccién sustentable

Ciencia e historia se unen para preservar a la vicuna

Cazando vicuiias anduve en los cerros
Heridas de bala se escaparon dos.

- No caces vicurias con armas de fuego;
Coquena se enoja, - me dijo un pastor.

- sPor qué no pillarlas a la usanza vieja,
cercando la hoyada con hilo punzé ?

- sPara qué matarlas, si solo codicias
para tus vestidos el fino vellon ?

Juan Carlos Ddvalos, Coquena

Lo primero es pedir permiso a la Pachamama. Porque a ella, en la cosmovisién andina, pertenecen las vicufias que se
extienden por el altiplano de Per(, Bolivia, Chile y Argentina. Una ceremonia ancestral, unida a la ciencia moderna,
permite que comunidades y cientificos argentinos exploten de manera sustentable un recurso de alto valor econémi-
co y social.

La vicuha es una especie silvestre de camélido sudamericano que habita en la puna. Hasta 1950-1960 estuvo en serio
riesgo de extincion debido a la ausencia de planes de manejo y conservacion. Desde la llegada de los espafioles se
comenz6 con la caza y exportacién de los cueros para la obtencién de la fibra, que puede llegar a valer U$S600 por
kilo, lo que Ilevo a la casi desaparicion de estos animales. Por ese entonces, la poblacion de vicuias en América era
cercana a los 4 millones de ejemplares, en 1950 no eran mas de 10.000.

A fines de la década del 70 Argentina, Bolivia, Chile, Perd y Ecuador firmaron un Convenio para la conservacion y
manejo de la vicufia que permitié recuperar su poblacién hasta contar en la actualidad con més de 76 mil ejemplares
en nuestro pafs.

En Santa Catalina, Jujuy, a 3.800 metros sobre el nivel del mar, investigadores de CONICET, junto a comunidades y
productores locales, han logrado recuperar una tecnologia prehispénica sustentable para la obtencion de la fibra de
vicufia. Se trata de una ceremonia ancestral y captura mediante la cual se arrean y esquilan las vicufas silvestres para
obtener su fibra. Se denomina chaku y se realizaba en la region antes de la llegada de los conquistadores espafioles.
Segtin Bibiana Vild, investigadora independiente de CONICET y directora del grupo Vicunas, Camélidos y Ambiente
(VICAM) “Hoy podemos pensar en volver a hacer ese chaku prehispanico sumado a técnicas que los cientificos apor-
tamos para que las vicufias pasen por toda esa situacion sufriendo el menor stress posible. Las vicunas vuelven a la
naturaleza, la fibra queda en la comunidad, y nosotros tomamos un montén de datos cientificos.”

El chaku

El chaku es una préctica ritual y productiva para la esquila de las vicufias. Durante el imperio inca, las cacerias reales
o chaku eran planificadas por el inca en persona. En esta ceremonia se esquilaba a las vicufias y se las liberaba nue-
vamente a la vida silvestre. La fibra obtenida era utilizada para la confeccién de prendas de la elite y su obtencién
estaba regulada por mecanismos politicos, sociales, religiosos y culturales. Se trata de un claro ejemplo de uso sus-
tentable de un recurso natural. Hugo Yacobaccio, zooarqueélogo e investigador principal de CONICET, explica que
“actualmente el chaku concentra hasta 80 personas, pero durante el imperio inca participaban de a miles. Hoy las
comunidades venden esa fibra a acopiadores textiles y obtienen un ingreso que complementa su actividad economica
principal, el pastoreo de llamas y ovejas”.

El proceso comienza con la reunién de todos los participantes, luego toman una soga con cintas de colores reunidos
en semicirculo y arrean lentamente a las vicufas guidndolas hacia un embudo de red de 1 km de largo que des-
emboca en un corral. Cuando los animales estdn calmados se los esquila manipuldndolos con sumo cuidado para
reducir el stress y se los libera. Hoy, 1500 afnos después del primer registro que se tiene de esta ceremonia, la ciencia
argentina suma como valor agregado: el bienestar animal y la investigacion cientifica. En tiempo del imperio Inca, el
chaku se realizaba cada cuatro afios, actualmente se realiza anualmente sin esquilar a los mismos animales “se van
rotando las zonas de captura para que los animales renueven la fibra” explica Yacobaccio. Segtn Vila “es un proyecto
que requiere mucho trabajo pero que demuestra que la sustentabilidad es posible, tenemos un animal vivo al cual
esquilamos y al cual devolvemos vivo a la naturaleza. Tiene una cuestion asociada que es la sustentabilidad social ya
que la fibra queda en la comunidad para el desarrollo economico de los pobladores locales.”

Yanina Arzamendia, bi6loga, investigadora asistente de CONICET y miembro del equipo de VICAM, explica que se



esquilan sélo ejemplares adultos, se las revisa, se toman datos cientificos y se las devuelve a su habitat natural. Ademas
destaca la importancia de que el chaku se realice como una actividad comunitaria “en este caso fue impulsada por
una cooperativa de productores locales que tenian vicunas en sus campos y querian comercializar la fibra. Ademas
participaron miembros del pueblo originario, estudiantes universitarios y cientificos de distintas disciplinas. Lo ideal es
que estas experiencias con orientacion productiva tengan una base cientifica.”

Paradojas del éxito.

La recuperacion de la poblacién de vicufias produjo cierto malestar entre productores ganaderos de la zona. Muchos
empezaron a percibir a la vicufla como competencia para su ganado en un lugar donde las pasturas no son tan abun-
dantes. En este aspecto el trabajo de los investigadores de CONICET fue fundamental, segiin Arzamendia “el chaku
trae un cambio de percepcion que es ventajoso para las personas y para la conservacion de la especie. Generalmente
el productor ve a las vicuAas como otro herbivoro que compite con su ganado por el alimento y esto causa prejuicios.
Hoy comienzan a ver que es un recurso valioso y ya evaltian tener mds vicunas que ovejas y llamas. Nuestro objetivo
es desterrar esos mitos”, concluye.

Pedro Navarro es el director de la Cooperativa Agroganadera de Santa Catalina y reconoce los temores que les produjo
la recuperacién de la especie: “Hace 20 afios nosotros teniamos diez, veinte vicufas y era una fiesta verlas porque
habian practicamente desaparecido. En los dltimos anos se empezé a notar un incremento y mas proximamente en el
dltimo tiempo ya ese incremento nos empezo a asustar porque en estas fincas tenemos ovejas y tenemos llamas”. Na-
varro identifica la resolucién de estos problemas con el trabajo del grupo VICAM: “Yo creo que como me ha tocado a
mi tener que ceder en parte y aprender de la vicuia y de VICAM, se puede contagiar al resto de la gente y que deje de
ser el bicho malo que nos perjudica y poder ser una fuente mas productiva.”

La fibra de camélido

Ademas de camélidos silvestres como la vicufia o el guanaco, existen otros domesticados como la llama cuyo manejo
es similar al ganado, para impulsar la produccién de estos animales y su fibra, el Estado ha desarrollado dos instru-
mentos de fomento. En la actualidad se encuentran en evaluacion varios proyectos para generar mejoras en el sector
productor de fibra fina de camélidos que seran financiados por el Ministerio de Ciencia, Tecnologia e Innovacién Pro-
ductiva. Se trata de dos Fondos de Innovacion Tecnoldgica Sectorial destinados a la agroindustria y al desarrollo social
que otorgaran hasta $35.000.000 y $8.000.000 respectivamente. Los proyectos destinados a la Agroindustria son aso-
ciaciones entre empresas y organismos del sector publico con el objetivo de mejorar la calidad de la fibra de camélido
domeéstico a partir del desarrollo de técnicas reproductivas, mejoramiento genético e innovaciones en el manejo de
rebanos; incorporar valor a las fibras a partir de mejoras en la materia prima o el producto final; permitir |a trazabilidad
de los productos para lograr su ingreso en los mercados internacionales y fortalecer la cadena de proveedores y generar
empleos calificados.

La convocatoria Desarrollo Social tiene como fin atender problemas sociales mediante la incorporacién de innovacién
en acciones productivas, en organizacion social, en el desarrollo de tecnologias para mejorar la calidad de vida de
manera sostenible y fomentar la inclusion social de todos los sectores. Otorgard hasta $8.000.000 por proyecto que
mejore las actividades del ciclo productivo de los camélidos domésticos, la obtencion y/o el procesamiento de la fibra,
el acopio, el disefo y el tejido, el fieltro y la confeccién de productos.




