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Editorial

En este Afio Internacional de la Quimica, y en los
dos Editoriales que han precedido a éste me he tomado la
libertad de hacer un analisis, obviamente muy personal,
de los retos a los que la Quimica, como ciencia central, se
enfrenta en el futuro a corto y a medio plazo, ya que mi
osadia no me permitia ir mas alla. En este tercer niimero
del aflo, un interesante semimonografico dedicado a la
nanociencia y los nanomateriales, con cuatro magnificas
contribuciones sobre grafeno, nanoplasmodica, nanoparti-
culas semiconductoras y vidrios bioactivos, no me resisto a
hablar otra vez del futuro, simplemente porque es el futuro
lo que realmente importa y lo que merece toda nuestra
atencion. No cabe duda de que, el como se construya el
futuro depende esencialmente de los actores encargados
de su elaboracion, y éstos actores haran una labor mejor o
peor en funcion de su real cualificacion, por un lado, de su
entusiasmo por otro y esencialmente de su creatividad y del
amor a la labor bien hecha. Parece pues 16gico pensar que la
sociedad debe preocuparse de seleccionar adecuadamente a
sus mejores activos para asegurar que ese futuro sea lo mas
esplendoroso posible. Que duda cabe también, de que esa
seleccion es necesaria en todos los &mbitos y no solo en el
de la Quimica, pero obviamente yo s6lo voy a hablar de
aquello que conozco un poquito, y !oh! Dios, !que poquito!

Seria descabellado por mi parte ponerme ahora a darle
al lector un recetario de como se debe hacer esta seleccion.
En primer lugar porque seria un atrevimiento insensato, y
en segundo lugar porque el recetario perfecto no existe, asi
que me voy a limitar a plantearme las cuestiones que creo
que deberiamos hacernos para llegar a establecer el mejor
mecanismo de seleccion, atin a sabiendas de que no hay
mecanismo perfecto. Creo, sin duda, que todos los lectores
si estarian de acuerdo conmigo en que dicha seleccion debe
guiarse exclusivamente por criterios de excelencia. En lo
que a lo mejor el acuerdo ya no es tan unanime es en cudles
deben ser los indices que permitan medir esa excelencia.
La ciencia espafiola ha experimentado un desarrollo verti-
ginoso en cantidad y en calidad desde nuestra tardia incor-
poracion a la democracia, lo que indica que la generacion
de cientificos que tuvo en ese momento la responsabilidad
de la investigacion cientifica en Espafia, habia sufrido un
proceso de seleccion no del todo malo. Hoy en dia a nivel
mundial, el desarrollo cientifico ha obligado a establecer un
numero cada vez mas elevado de indicadores que tratan de
objetivar la evaluacion de la excelencia. jcreemos que ese
debe ser el fundamental medio de seleccion? Uno de los
indicadores mas de moda es el famoso indice 4. jalguien
se ha parado a pensar si es tan objetivo como creemos? Un
indice que necesariamente crece con la edad del individuo
(es realmente lo deseable? ;es realmente todo lo discrimina-
torio que creemos? Dos investigadores de edades analogas
pueden tener el mismo indice /'y uno tener una proyeccion
internacional muchisimo mayor que la del otro, porque aun-
que ambos tengan el mismo nimero de publicaciones que
superan un cierto nimero de citas, uno puede haber hecho

una contribucion fun-
damental, de un impac-
to gigantesco que el tal
magico indice nunca
reflejard.  ;Creemos
que es correcto evaluar
por bandas seglin el
impacto de las revis-
tas? El problema esta
en las interfases (qué
hacer cuando dos revis-
tas se diferencian en
dos décimas en su indice de impacto de modo que una cae
en la banda superior y la otra en la inferior? ;es realmente
objetivo otorgar a una publicacion en la primera banda el
doble de puntos que a una publicacion en la segunda? ;cree-
mos realmente que solo o casi s6lo debe contarse con fac-
tores bibliométricos para hacer la seleccion? Si la respuesta
es no /qué otros factores deberian tenerse en cuenta? ;Le
parece al lector razonable que los contratos post-doctorales
mas prestigiosos de este pais, Juan de la Cierva 'y Ramon y
Cajal, se otorguen sin siquiera tener una entrevista con los
candidatos? ;Como medir la real ambicion cientifica de un
candidato accediendo sélo a su curriculum escrito? {Como
medir su capacidad de iniciativa? ;podemos acaso ignorar
que el progreso cientifico no se basa en hacer mas de lo
mismo, aunque eso que se haga se haga bien? ;qué el pro-
greso es espectacular cuando abunda gente que tiene ideas,
a veces arriesgadas y ambicion para llevarlas a cabo? (Es
nuestro sistema de seleccion capaz de detectar estas cuali-
dades? ¢ Es asi como se selecciona a las élites investigadoras
en los paises punteros en ciencia?;Se ha parado el lector a
reflexionar sobre algo aparentemente grotesco: Cuantos pre-
mios Nobel no serian seleccionados como Ramon y Cajal?
Yo la he hecho y he encontrado bastantes mas de uno.
Ahora que nuestro pais cuenta con una Ley de la Ciencia, la
Tecnologia y la Innovacion, (No seria necesario revisar en
profundidad y con urgencia nuestro sistema de seleccion?
Los “Cajales” han traido sin duda frescura a nuestra
ciencia, pero ;los acogemos adecuadamente? ;los pone-
mos realmente en condiciones de dar lo mejor de si mis-
mos? Qué decir de la evaluacion de nuestra investigacion a
través de la ANECA. ;No le estamos dando a los sexenios
una magnitud que no tienen? ;No son realmente un indica-
dor de minimos? ;Debe utilizarse un indicador de minimos
como medidor de excelencia? ;nuestro sistema de acredi-
tacion no esta dejando una vez mas la seleccion real en un
nivel estrictamente local y sin real y seria competencia?
Ya no me quedan mas signos de interrogacion con que
agobiar al lector y solo espero que al menos alguno haya
sentido cierto acicate para empezar a reflexionar (muchos
sin duda ya lo habran hecho) sobre algo en lo que hay
mucho en juego: nada menos que nuestro devenir.
Manuel Yaiiez
Editor General




Ha nacido una estrella. El grafeno

Amadeo L. Vazquez de Parga

Investigacion Quimica

Resumen: El Premio Nobel de Fisica de 2010 fue otorgado a Andre Geim y Novoselov Konstantin por sus experimentos innovadores en
relacion con el material bidimensional llamado grafeno. Desde entonces, el grafeno ha despertado el interés de una amplia gama de discipli-
nas como la Quimica, Ciencia de Materiales, Fisica de Materia Condensada, o incluso la Fisica de Particulas. Casi de forma simultanea a la
investigacion basica se ha prestado mucha atencion a la posibilidad de desarrollar aplicaciones basadas en el grafeno.

Plabras clave: Grafeno, materiales bidimensionales, fermiones sin masa, superficies, dispositivos.

Abstract: The 2010 Nobel Prize in Physics was awarded to Andre Geim and Konstantin Novoselov for their groundbreaking experiments
regarding the two-dimensional material graphene. Since then graphene has attracted the interest of a broad range of disciplines like chemistry,
materials science, condensed matter physics or even particle physics. Almost simultaneously to the fundamental research a lot of attention is

given to developing graphene applications.

Keywords: Graphene, bidimensional materials, massless fermions, surfaces, devices.

En el afio 2010 el premio Nobel de Fisica fue concedido a
Andre K. Geim y Konstantin Novoselov por sus experimentos

Figura 1. A la izquierda K. Novoselov y a la derecha A. K. Geim.
Fotografia tomada de la referencia 1.

pioneros en el material bidimensional llamado grafeno.! Con
su trabajo respondieron a la pregunta de si jpueden existir
cristales bidimensionales de tamafio macroscopico en nuestro
mundo tridimensional? Desde el punto de vista teodrico esta
pregunta fue respondida en los afos 30 del siglo XX por
Pierls y Landau. Ambos concluyeron que no podia existir
orden cristalino de largo alcance en cristales unidimensiona-
les y bidimensionales.? Desafiando estas predicciones tedricas

A. L. Vazquez
de Parga
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diversos grupos de investigacion intentaron a lo largo de los
anos 80 y 90 del siglo pasado crear capas individuales de gra-
fito rompiendo mecanicamente los cristales tridimensionales
a lo largo de la direccion paralela a las capas cristalinas que
lo forman. Este sistema funcionaba hasta producir cristales
de unas 100 capas de espesor. Para superar este limite se bus-
caron nuevos enfoques, tales como intercalar quimicamente
atomos entre las capas de grafito para posteriormente intentar
extraer una sola capa, o usar la punta de un microscopio de
fuerza atomica para arrastrar un fragmento de grafito sobre
una superficie con la esperanza de separar y dejar atras una
sola capa de grafito.

El avance definitivo tuvo lugar en 2004, cuando Geim
y Novoselov de la Universidad de Manchester, junto con
colegas del Instituto de Microelectronica y Tecnologia de
Materiales de Chernogolovka, Rusia, informaron que habian
encontrado una forma sencilla de obtener una sola capa de
grafito. La técnica, que por su extrema sencillez dejo a la
gente atonita, consiste en poner un trozo de grafito entre dos
capas de cinta adhesiva de celofan. Cuando se separan las
cintas se queda pegado en cada una de ellas un fragmento
mas delgado de grafito. Repitiendo el proceso varias veces,
al final se termina teniendo fragmentos de una sola capa ato-
mica de espesor, que posteriormente, son transferidos a una
superficie de 6xido de silicio para medir sus propiedades
electronicas. Este método fue descrito por primera vez en
un articulo publicado en la revista Science el 22 de octubre
de 2004.

Una vez que se aislo el grafeno comenzo6 una carrera para
estudiar sus nuevas y sorprendentes propiedades. En la grafica
de la Figura 2 se muestra la evolucion del nlimero de articulos
con la palabra grafeno en el titulo en funcion del afio de publi-
cacion. Hasta el ano 2004 se publicaban en todo el mundo una
media de 9 articulos al afo tratando sobre el grafeno, a partir
de 2004 se produce una auténtica explosion en el numero de
articulos publicados llegando a los 2679 en el afio 2010. En
su primer articulo en Science,? Geim y sus colegas atisbaron
algunas de las sorprendentes propiedades del grafeno. Fueron
capaces de poner dos contactos en el copo de grafeno y uti-
lizando el substrato de silicio como tercer electrodo crearon

© 2011 Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Figura 2. Evolucion del ntimero de articulos publicados con la
palabra grafeno en el titulo desde el afio 2000. Fuente ISI Web of
Knowledge, Ed. Thompson and Reuters.
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Figura 3. Panel superior: estructura del grafeno, los atomo de carbo-
no ocupan los vértices de los hexagonos y sus orbitales presentan una
hibridacién sp?. Tres orbitales (¢) estan en el plano de los 4tomos de
carbono y forman parte de los enlaces entre los mismos (en rojo). El
cuarto orbital () esta fuera del plano por arriba y por abajo (en azul).
Panel inferior: los orbitales hibridos dan lugar a bandas. Las bandas o
(en rojo) se encuentran lejos del nivel de Fermi, solo la banda 7 (en
azul) lo cruza y en sus alrededores presenta una dispersion lineal.
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Amadeo L. Vazquez de Parga

un transistor demostrando que es posible controlar tanto el
nimero como el tipo de portadores de carga (electrones o
huecos). Fue la primera vez que el efecto campo habia sido
medido en un conductor de una sola capa atdmica de espesor.
También descubrieron que los electrones poseian una movili-
dad extremadamente alta (10* cm?/Vs) en comparacion con la
movilidad en silicio (1500 cm?/Vs) o en GaAs de alta calidad
(8500 cm?/Vs), la cifra mas alta de movilidad alcanzada hasta
ahora es de 250000 cm?/Vs.* Este valor de la movilidad ha
sido medido en una muestra de varias capas de grafeno con un
acoplamiento muy débil entre ellas y producidas mediante la
descomposicion de un cristal de carburo de silicio.

El aspecto que mas se ha estudiado en el grafeno hasta el
momento es su estructura electronica y las consecuencias que
de ella se derivan. Lo que hace al grafeno distinto a cualquier
otro material estudiado en la Fisica de Estado Solido, es que
los portadores se comportan como fermiones de masa cero.
En general los electrones en un so6lido cristalino se comportan
como si su masa fuese distinta a la masa en reposo. Esto es
debido a la interaccion de los electrones con la periodicidad
atomica del cristal. Esta masa aparente se llama masa efec-
tiva y puede ser mayor o menor que la masa del electron en
reposo. El grafeno es una red hexagonal en forma de panal
de abeja (ver panel superior en Figura 3) donde los orbitales
hibridos de los atomos de carbono estan en una configu-
racion sp?. Tres de los orbitales resultantes (o) estan en el
plano de los atomos y participan en el enlace covalente entre
cada atomo de carbono y tres vecinos. El cuarto electron se
encuentra distribuido por encima y por debajo del plano del
grafeno. Los electrones en estos orbitales hibridos forman las
bandas 7. Dichas bandas, debido a la ausencia de mas capas
atémicas por encima y por debajo y a la simetria de la red de
atomos de carbono, presentan una relacion de dispersion que
es lineal alrededor del nivel de Fermi y por lo tanto su masa
efectiva es cero, tal y como se muestra en el panel inferior
de la Figura 3. Esto los convierte en cuasi particulas que se
describen mediante la ecuacion de Dirac en lugar de la ecua-
cion de Schrodinger. Esta peculiaridad hizo que muchos de
los primeros estudios realizados en grafeno se centrardn en
ver que nueva Fisica se podria aprender usando la ecuacion
de Dirac en un sistema de Fisica de la Materia Condensada.
La aplicacion de la electrodinamica cuantica al caso del
grafeno ha posibilitado la comprension de fendémenos como
el efecto Hall cuéantico anémalo,’ la demostracion practica
de la paradoja de Klein,® la existencia de campos gauge al
curvar el grafeno que hacen que los electrones del grafeno se
comporten como si estuviesen sometidos a altisimos campos
magnéticos,” o la propuesta de realizar experimentos que
muestren el colapso atémico supercritico® o las interacciones
tipo Casimir entre adsorbatos en el grafeno.’

Aparte de estos aspectos de investigacion fundamental,
desde su aparicion, el grafeno ha llamado la atencion a gru-
pos de investigacion centrados en el desarrollo de dispositi-
vos electronicos. En electronica, los dispositivos se pueden
dividir en légicos digitales y de radiofrecuencia, que son
los utilizados por ejemplo en los teléfonos moviles. En la
actualidad los circuitos de radiofrecuencias se construyen con
semiconductores como el AsGa o el InP, ambos bastante caros
de producir. La alta movilidad de los electrones o huecos en
el grafeno, muy superior a la que presentan en GaAs o InP, y

An. Quim. 2011, 107(3), 213-220
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el ser un material puramente bi-dimensional hacen del grafe-
no un material especialmente prometedor para su aplicacion
en este tipo de dispositivos.

Por el contrario, para el desarrollo de dispositivos 16gicos
digitales el grafeno presenta el problema de que es demasiado
buen conductor de la electricidad y por lo tanto a través de
los dispositivos seguird circulando corriente eléctrica en la
configuracion “off”, aumentando de esta forma el consumo del
dispositivo y haciendo mas dificil distinguir entre la configu-
racion “on” y la configuracion “off”. A pesar de este inconve-
niente, en la actualidad hay diversos grupos de investigacion
capaces de disefiar y fabricar transistores basados en grafeno.!”
En el informe del afio 2010 de la International Technology
Roadmap for Semiconductors se considera el grafeno entre los
materiales candidatos para sustituir a la tecnologia del silicio.!!
Una de las ventajas que presenta el grafeno es la posibilidad
de hacer dispositivos con canales de conduccion que son
extremadamente delgados, lo que permitira reducir el tamafio y
aumentar la velocidad. Sin embargo, existen varios problemas
que hay que resolver para poder utilizar el grafeno para fabri-
car dispositivos logicos digitales. Uno de ellos es convertir el
grafeno en un semiconductor mediante la apertura de un “gap”
suficientemente grande y bien definido. Para ello se esta inten-
tando fabricar cintas de grafeno de anchuras bien definidas del
orden del nandmetro con unos bordes quimicamente limpios
y atdbmicamente bien ordenados. Otro problema a resolver es
que para cualquier aplicacion industrial es necesario crecer de
forma reproducible copos de grafeno con dimensiones laterales
del orden del centimetro al menos. Pese a los problemas descri-
tos anteriormente, y que han sido solo parcialmente resueltos,
Avouris y sus colaboradores, de los laboratorios de investiga-
cion .LB.M. en Yorktown Heights en Nueva York, utilizando
las técnicas de litografia que se utilizan para la fabricacion de
dispositivos de silicio han conseguido fabricar un transistor
de grafeno que funciona a una frecuencia de 100GHz, superan-
do todos los intentos anteriores. !?

El método descrito por Geim y Novoselov en su primer
articulo® no es adecuado para fabricar copos de grafeno utili-
zables en la industria ya que no se tiene ningun control sobre
la forma y tamano de los mismos. La primera idea que se
explor6 para producir grafeno util para aplicaciones practicas
fue la de crecer capas de grafeno en la superficie de cristales
de carburo de silicio (SiC). El SiC es aislante y por lo tanto al
final del proceso el grafeno crecido ya esta depositado sobre un
aislante y esto permite, en principio, un procesado posterior del
grafeno mas sencillo. Desgraciadamente, esta aproximacion se
encontr6 con el problema de que la interaccion de las capas de
grafeno con el substrato de SiC es bastante compleja. El méto-
do utilizado para crecer peliculas de grafeno en la superficie de
SiC se basa en calentar el cristal para sublimar el silicio de las
capas superficiales. De esta manera se consigue que las capas
superficiales sean ricas en carbono. Un problema a tener en
cuenta es la existencia de dos posibles terminaciones para los
cristales de SiC. Una de las terminaciones es rica en silicio y
en esta superficie el grafeno puede crecer como capa simple o
doble. En estas peliculas de grafeno el nimero de defectos es
demasiado elevado y su posicion es aleatoria en la red de gra-
feno, lo que no les hace utilizables en aplicaciones industriales.
La otra terminacion de los cristales de carburo de silicio es en
una superficie rica en carbono. En esta superficie, el grafeno
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Stamping

Patterned graphene

Figura 4. Procesos de transferencia para peliculas grandes de grafe-
no. (a) Pelicula de grafeno de 1 cm de lado crecido en una pelicula de
niquel de 300 nm a su vez sobre 6xido de silicio de 300 nm de espesor.
(b) Pelicula de grafeno flotando después de disolver la pelicula de ni-
quel en una disolucion acuosa 1M de FeCl,. Esta pelicula de grafeno
puede ser transferida por contacto directo a cualquier substrato. (c) y
(d) Método de transferencia seca utilizando un sello de polidimetilsi-
loxano (PDMS). Después de pegar el PDMS al grafeno (c), la capa de
niquel se quita mediante un ataque quimico usando de nuevo una di-
solucién de FeCl, (d). () Las peliculas de grafeno pegadas al PDMS
son transparentes y flexibles. (f) y (g) Se comprime el sello de PDMS
con el grafeno contra una superficie de 6xido de silicio y posterior-
mente se arranca el PDMS. Adaptado de la referencial4.

que se crece es de varias capas de espesor, que estan débil-
mente acopladas entre si debido a que presentan un desorden
rotacional entre ellas, en lo que se conoce como grafeno turbo
estratico.* Estas capas mantienen la estructura electrénica del
grafeno alrededor del punto de neutralidad de carga, pero la
interaccion con el substrato induce un fuerte dopaje (10'3 cm?).
La presencia de este nivel de dopaje de forma permanente limi-
ta severamente las posibles aplicaciones de estas peliculas de
grafeno en la construccion de dispositivos electronicos.

La ruta alternativa que se estad explorando en estos
momentos es la de crecer capas grafiticas epitaxialmente
sobre superficies metalicas. El crecimiento se realiza expo-
niendo la superficie metalica caliente a una presion de, por
ejemplo, etileno. La superficie metdlica caliente actlia como
catalizador para la ruptura de las moléculas, quedandose el
carbono en la superficie y desorbiéndose el hidrogeno. Una
vez que la pelicula se ha enfriado se deposita un polimero
sobre el grafeno y el substrato metalico se puede disolver
mediante un ataque quimico y posteriormente se puede trans-
ferir el grafeno a una superficie aislante, tal y como se puede
ver en la Figura 4. Con este método se han producido copos
de grafeno con tamafios laterales del orden de centimetros.
Como discutiremos mas adelante, el crecimiento de peliculas
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Figura 5. (a) Representacion de la apertura gradual de un nanotubo
de carbono para formar una cinta de grafeno. Los sitios con oxigeno
no se muestran. (b) Mecanismo quimico propuesto para la apertura de
un nanotubo. (¢) Las imagenes de microscopia electronica de trans-
mision (TEM) mostrando la transformacion de nanotubos de pared
multiple en cintas oxidadas de grafeno. Adaptado de la referencia 18.

de grafeno en superficies metélicas bien definidas presenta un
interés fundamental por si mismo.'3 1413

Como se ha mencionado anteriormente, para poder utilizar
el grafeno para la fabricacion de dispositivos de logica digital
es necesario abrir un “gap” bien definido. Incluso antes de
que se aislase el grafeno, los estudios tedricos predijeron que
si el grafeno era cortado en tiras de 10 a 20 nandmetros de
anchura, el confinamiento de los electrones en una direccion
convertiria el material en un semiconductor. En 2007, el grupo
de Philip Kim en la Universidad de Columbia y el de Phaedon
Avouris en los laboratorios de investigacion de IBM en
Yorktown Heights informaron que mediante litografia habian
sido capaces de cortar cintas de grafeno y conectarlas para
hacer un dispositivo electronico. Sin embargo, estos dispositi-
vos tenian el problema de que la diferencia de conductividad
entre los dos estados logicos no era muy grande. El origen de
este problema es, tal y como se ha mencionado anteriormente,
que las cintas deben tener una anchura bien definida a nivel
atomico y los bordes de las mismas deben ser rectos y libres de
defectos. Esto es extremadamente dificil de conseguir mediante
litografia. Un equipo de la Universidad de Stanford en Palo
Alto, California dirigido por el quimico Hongjie Dai, mejord
sustancialmente el rendimiento del dispositivo produciendo las
cintas mediante un ataque quimico.'® También se vio que estos
dispositivos presentaban un dopaje de tipo p y, por lo tanto, la
conduccion era realizada por cargas positivas. Para que estos
dispositivos se puedan utilizar en aplicaciones practicas es
necesario producir transistores que funcionen tanto con cargas
positivas como negativas. Para conseguir esto ultimo, el grupo
de Dai demostré que afiadiendo grupos amino en los bordes de
las cintas de grafeno podian conseguir un dopado de tipo n y
fabricar dispositivos donde los portadores de carga son elec-
trones.!” Recientemente, se han explorado otros mecanismos
para la produccion de cintas de grafeno abriendo nanotubos de
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Biradical intermedio

Mondmero precursor

Figura 6. Pasos basicos para la creacion de cintas utilizando un mono-
mero de 10,10’-dibromo-9,9’-biantrilo. El modelo de bolas y varillas
representa con gris los atomos de carbono, blanco el hidrogeno, rojo
el bromo. Los atomos metalicos de la superficie se representan como
esferas grandes blancas. Primero se produce una pérdida de los ato-
mos de bromo del precursor funcionalizado. Después, tiene lugar la
formacion de polimeros lineales mediante enlace covalente entre los
mondmeros. Por ultimo, tiene lugar la formacion de una cinta de grafe-
no mediante una ciclodeshidrogenacion. Adaptado de la referencia 20.

carbono mediante ataque quimico'®!'? tal y como se muestra
en la Figura 5. Otra alternativa es depositar en una superficie
metalica moléculas precursoras que tras ser calentadas en con-
tacto con la superficie metalica reaccionan y producen cintas de
grafeno con la anchura y la estructura atomica del borde bien
definidas, ?° tal y como se describe en la Figura 6.

Como se muestra en los ejemplos anteriores, la Quimica
tiene una importante contribucién que realizar en la inves-
tigacion de las propiedades del grafeno. Los conocimientos
acumulados sobre la quimica del grafito y de los nanotubos
de carbono son un excelente punto de partida para explorar
la quimica del grafeno. A finales del siglo XIX y principios
del XX se realizaron experimentos sometiendo al grafito al
ataque de acidos fuertes combinados con ciclos de calenta-
miento y oxidacion.?1?22324 El resultado fue la formacion de
oxido de grafito que consiste en laminas de grafeno decoradas
con numerosos grupos funcionales que contienen oxigeno.
Cuando este material es calentado a 1000 °C se producen com-
puestos volatiles producto de la descarboxilacion térmica del
oxido de grafito que quedan atrapados entre las placas de gra-
feno y reducen la interaccion entre las mismas. Para eliminar
completamente los grupos funcionales que contienen oxigeno
es necesario un tratamiento con agentes reductores como la
hidracina o el NaBH,. Siguiendo esta ruta no se ha consegui-
do, hasta la fecha, recuperar completamente la forma original
de la red hexagonal del grafeno y por lo tanto las propiedades
electronicas que hacen del grafeno un material tnico.

En la busqueda de un método para preparar copos de gra-
feno se he explorado la utilizacion de ultrasonidos aplicados
a las muestras de grafito. Estos tratamientos permiten la sepa-
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racion de las laminas de grafeno y antes de que se produzca
la reagrupacion de las mismas se procede a una funciona-
lizacion de las laminas de grafeno utilizando agentes como
radicales,>>2¢ flior,2”-?8 sales de diazonio?%3%3! y nitrenos.??
Todas las aproximaciones que se basan en una funcionaliza-
cion covalente del grafeno tienen en comun la necesidad de
cambiar los orbitales hibridos de la configuracion sp? a la sp>.
Esto induce alteraciones en la simetria de la red cristalina del
grafeno que a su vez modifica la estructura electrénica. El
resultado es que este método permite, en teoria, modificar las
propiedades electronicas del grafeno pero a su vez hace mas
dificil su utilizacion como método para crecer muestras de
tamafio macroscopico de grafeno ya que es dificil recuperar
completamente la perfeccion de la red de grafeno.

Una ruta alternativa para estabilizar ldminas de grafeno en
solucion es hacer un tratamiento con ultrasonidos en solventes
organicos. Solvente organico como NMP o GBL son altamente
eficientes estabilizando ldéminas que contienen unas pocas
capas de grafeno y evitando su agregacion de nuevo para for-
mar grafito.>* También se han suspendido en solucién acuosa
laminas de grafeno utilizando surfactantes anfifilicos. Este
es un proceso que estd gobernado por efectos hidrofobicos.*
Como se puede ver hay diversas estrategias basadas en proce-
sos quimicos para la obtencion de laminas de grafeno dispersas
en diversos medios empezando con un cristal de grafito. En
cualquier caso las técnicas usadas deben tener el grado justo de
agresividad que permite el grafito y simultdneamente preservar
la estructura intacta de las capas de grafeno.

En la superficie del grafeno, de forma similar a la superficie
del grafito, puede adsorberse diversos atomos, iones y molé-
culas (por ejemplo, NO,, NH,, K*, y OH"). Estas especies se
adsorben débilmente en el grafeno pero actiian como donantes
o aceptores de electrones. Esto produce en el grafeno un cam-
bio en el tipo y en la concentracion de los portadores de carga.
Estas modificaciones inducen cambios en la conductividad del
grafeno y permiten detectar la adsorcion de una sola molécu-
1a.3% Otras especies como el H* inducen una modificacién en
los orbitales hibridos de los atomos de carbono, pasando de ser
sp?aser sp®. Una de las consecuencias es que la red de grafeno
se ve distorsionada, con los atomos de carbono enlazados al
hidrogeno saliendo fuera del plano. Esta distorsion hace que el
grafeno pase de ser un semimetal a ser un aislante que ha sido
bautizado como “grafano”. La transformacion es reversible, ya
que al calentar la muestra los atomos de hidrogeno se despren-
den y el grafeno vuelve a ser un semimetal 3¢

El grafeno adsorbido en superficies metalicas es un
problema antiguo en la industria de la catalisis heterogénea
donde, para reacciones que involucran hidrocarburos, la
deposicion de peliculas de carbono en la superficie del cata-
lizador metalico suponia el envenenamiento del mismo y el
fin de la reaccién.?’ Actualmente el estudio del grafeno es un
campo que presenta una gran actividad dentro de la Fisica
de Superficies. Las peliculas ultra delgadas de grafito han
sido conocidas y estudiadas por la comunidad de la Fisica de
Superficies desde los afios 70 del siglo pasado.® Incluso el
crecimiento de una sola capa de grafito en diversos substratos
metalicos fue descrito hace mas de 30 afios. En aquel enton-
ces, las técnicas experimentales existentes limitaron bastante
los estudios experimentales que se podian realizar en estas
muestras. En condiciones de ultra alto vacio las capas de gra-
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feno se han preparado por segregacion del carbono disuelto
en el volumen de los cristales metalicos o bien por la descom-
posicion de moléculas que contienen carbono utilizando las
propiedades cataliticas de la superficie metalica. El segundo
método tiene la ventaja de que una vez que la capa de grafe-
no se ha formado, la superficie no cataliza la ruptura de mas
moléculas y el proceso finaliza autométicamente una vez la
capa de grafeno esta completa. Esta es la razon por la que se
produce la desactivacion de los catalizadores metalicos en los
procesos de catalisis heterogénea.’” Desde el punto de vista
de la Fisica de Superficies el grafeno crecido en superficies
metalicas cristalinas es un problema muy interesante.

En los tres ultimos afios diversos grupos han utilizado las
técnicas de barrido de sonda local como el microscopio de
efecto tunel o el microscopio atdmico de fuerzas para estudiar
la geometria y la estructura electronica de grafeno crecido
epitaxialmente en diferentes substratos metalicos tales como
Ir(111), Pt(111), Ni(111) y Ru(0001).3° Como se ha descrito
anteriormente, el grafeno crecido en substratos metalicos es
importante como método de producir muestras de grafeno de
gran tamafo lateral después de disolver el metal. Pero ade-
mas, el grafeno crecido en substratos metalicos es también
importante desde el punto de vista de la Fisica Fundamental
ya que dependiendo del substrato, la interaccion con el grafe-
no es muy diferente y esto produce peliculas de grafeno con
estructuras electrénicas muy diferentes.? Para sistemas como
el Ir(111), la estructura electronica del grafeno permanece
basicamente inalterada ya que la interaccion entre el grafeno
y el iridio es muy débil.*! Por el contrario para el caso del gra-
feno crecido sobre Ru(0001) la interaccion con el metal esta
periddicamente modulada y modifica la estructura electronica
del grafeno.*> En ambos casos las peliculas de grafeno se
crecen en condiciones de ultra alto vacio mediante la descom-
posicion térmica a 1200 K de moléculas de etileno. La forma-
cion de la capa de grafeno en ambos substratos se reconoce
facilmente por la presencia de un patrén de moaré debido a la
diferencia de parametro de red entre la pelicula de grafeno y
el substrato metalico. En rutenio la capa de grafeno presenta
un arreglo triangular de protuberancias separadas unos 3 nm.
En el panel izquierdo de la Figura 7 se muestra una imagen de
alta resolucion medida en ultra alto vacio con un microscopio
tunel de barrido en la que se ven simultaneamente la estruc-

gr/Ru(0001)

er/Ir(111)

Figura 7. Panel de la derecha: imagen de topografia de 88 nm? de la
superficie de grafeno/Ru(0001) mostrando la modulacion debida al pa-
tron de moaré con la corrugacion de la estructura atomica superspues-
ta. Panel de la izquierda: imagen de topografia 7x7 nm? de la superficie
de grafeno/Ir(111) mostrando la modulacion debida al patron de moaré
con la corrugacion atomica de los atomos de carbono superpuesta.
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tura atdmica superpuesta en la superestructura del patron de
moaré. La altura aparente del patron de moaré presenta una
variacion muy fuerte de la altura aparente en funcion del vol-
taje utilizado para medir la imagen lo que indica una fuerte
modulacion de la estructura electronica de la capa de grafeno.

El grafeno crecido en Ir(111) presenta diversas estructuras
de moaré dependiendo de la rotacion entre la red atomica del
carbono y la del Ir(111). El panel de la derecha en la Figura 7
se muestra una imagen de alta resoluciéon medida en ultra
alto vacio con un microscopio tinel de barrido en la que se
ven simultaneamente la estructura atdmica superpuesta en la
superestructura del patron de moaré. En el caso del patron de
moaré del grafeno en Ir(111) la altura aparente del moaré no
cambia con el voltaje utilizado para medir las imagenes. La
interaccion entre el substrato metalico y el irido es muy débil
y por lo tanto la estructura electronica de grafeno es espacial-
mente homogénea.

Para grafeno crecido en Ru(0001) hay variaciones periodi-
cas en la geometria y la estructura electronica porque la inten-
sidad de la interaccion quimica entre los atomos de carbono
y los de rutenio estd modulada con la periodicidad del patron
de moaré. Mediante espectroscopia tunel de barrido resuelta
espacialmente se puede observar estas inhomogeneidades (ver
Figura 8) que consisten en un aumento del nimero de electro-
nes cerca del nivel de Fermi en las partes altas del patron de
moaré mientras que hay un aumento de la estructura electronica
vacia en las partes bajas del patron de moaré. La modulacion
en la interaccion quimica produce no sélo un cambio en la
estructura electronica del grafeno cerca del nivel de Fermi si no
que también produce una modulacion en el potencial electros-
tatico de la superficie. En las zonas en las que el grafeno esta
enlazado quimicamente con el rutenio hay una acumulacion de
carga entre el grafeno y el rutenio, esta acumulacion de carga
modifica el dipolo superficial y esto, a su vez, tiene influencia
en el valor del potencial electrostatico de la superficie. En las
zonas donde el grafeno no esta enlazado quimicamente con el
rutenio no existe dicha acumulacion de carga entre el grafeno
y el rutenio y el dipolo superficial tiene un valor diferente y
lo mismo ocurre con el potencial superficial. Dichas varia-
ciones del potencial superficial han sido medidas mediante la
adsorcion de atomos de xenodn en la superficie de grafeno y la
medida mediante espectroscopia de rayos X de la posicion en
energia de los electrones situados en los niveles profundos del
xenén.* Dichas medidas dan una variacién en el potencial
de superficies de unos 0,25 eV al ir desde la parte de abajo del

|
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Figura 8. Las imagenes de la izquierda y la derecha son mapas de
conductancia diferencial, que estd intimamente relacionada con la
densidad de estados electronicos a las energia indicadas, medidas por
encima y por debajo del nivel de Fermi para una pelicula de grafeno
crecida sobre Ru(0001). La imagen central muestra la topografia me-
dida simultaneamente. Imagen adaptada de la referencia 42.
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moaré a la parte de arriba, siendo el valor del potencial de
superficies mas alto en la parte de arriba del moaré.

La falta de homogeneidad en el potencial de superficie
puede ser medida con una resolucién espacial mejor que el
nandémetro midiendo la posicion en energia de los estados
vacios que aparecen entre la punta y la muestra en un micros-
copio de efecto tinel de barrido cuando el potencial aplicado
entre la punta y la muestra es mayor que la funcion de trabajo
de esta ultima. Estos estados vacios se llaman resonancias de
emision de campo (Field Emission Resonances en inglés). El
microscopio de efecto tunel se utiliza en el modo de corriente
constante, de tal forma que la distancia entra la punta y la
muestra cambia para mantener la corriente tinel constante
mientras se varia el voltaje aplicado entre punta y muestra.
En este caso el campo eléctrico existente entre la punta y la
muestra es constante y la posicion en energia de estas reso-
nancias de emision de campo viene dada por una expresion
matemética encontrada por Gundlach en los afios 60.** Lo mas
importante de esa expresion es que la posicion en energia de
las resonancias de emision de campo esta ligada al valor del
potencial de superficie. Aplicando este método a las peliculas
de grafeno crecidas en Ir(111) y Ru(0001) encontramos que en
el caso del grafeno en Ir(111) no hay ninguna variacion en la
posicion energética de las resonancias de emision de campo
en funcion de la posicion en el patrén de moaré donde las
midamos. Por el contrario cuando este experimento se realiza
en una pelicula de grafeno crecida sobre Ru(0001) se obser-
va inmediatamente una fuerte modulacion en la posicion en
energia de la primera resonancia de emision de campo, tal y
como se puede ver en la Figura 9. Debido entre otras cosas a la
modulacion del potencial de superficie® la primera resonancia
aparece a +4,5 V unicamente en la parte de arriba del moaré y
por el contrario en la parte de abajo aparece a +4,9 V.
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Figura 9. (a) Imagen de topografia 8 X 8 nm? del grafeno crecido
en Ru(0001). La grafica muestra la intensidad y posicion en energia
de la primera resonancia de emision de campo cuando son medidas
en la parte de arriba (curva negra) o en la parte de abajo (curva roja)
del patron de moaré. (b) y (c) mapas de conductancia diferencial me-
didos a las energias de la primera resonancia de emision de cam-
po. Se puede apreciar en el panel (b) como la resonancia aparece a
+4,5 V unicamente en la parte de arriba del patron de moaré.
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Una vez caracterizadas las propiedades de las capas
de grafeno crecidas sobre diferentes substratos metalicos,
podemos utilizar estas superficies para adsorber moléculas
y estudiar su interaccion sobre el grafeno estructurado por la
influencia del metal. La absorcion de moléculas en grafeno
se esta convirtiendo en un tema candente de investigacion
por diversas razones. La primera es que tal y como se dis-
cutid anteriormente se pueden usar las moléculas para dopar
el grafeno y modificar su estructura electronica.!”-3¢ Otro
foco de interés es el desarrollo de la quimica del grafeno
de la misma forma que se ha desarrollado la quimica de los
nanotubos o los fullerenos*®*7 y, finalmente, porque debido
a su peculiar estructura electronica el grafeno se puede
utilizar para desacoplar electréonicamente moléculas de los
substratos metalicos.

La adsorcion de moléculas en superficies de cristales
metalicos en condiciones de ultra alto vacio ha sido un campo
de investigacion muy activo en los Ultimos afios. Las molé-
culas depositadas en substratos metalicos habitualmente ven
modificada su estructura electronica y su geometria debido
a la interaccion con la superficie.*® De hecho, los orbitales
moleculares se ven fuertemente modificados debido a la inte-
raccion con los estados metalicos de la superficie. Para evitar
esto, en los ultimos afios se han estado utilizando peliculas
delgadas de haluros alcalinos o de 6xidos metalicos crecidos
sobre las superficies metalicas para aislar a estas ultimas
de las moléculas. La drastica reduccion de la interaccion entre
las moléculas y el metal producida por estas peliculas delga-
das ha permitido la manipulacion y estudio de moléculas indi-
viduales con sus propiedades quimicas inalteradas después de
adsorberlas sobre los haluros alcalinos o los 6xidos metalicos.
De todas formas estos substratos presentan algunos proble-
mas tales como la dificultad de crecer peliculas delgadas de
espesores uniformes y libres de defectos para el caso de los
oxidos metalicos o el hecho de que la superficie es polar, en
el caso de los haluros alcalinos.

Tanto el 7,7°,8,8’-tetraciano-p-quinodimetano (TCNQ)
como el 2,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8-tetraciano-p-quinodimeta-
no (F,-TCNQ), son dos moléculas aceptoras de electrones**3
que han sido usadas para dopar el grafeno con huecos.’!*? La
estructura de ambas moléculas es muy similar. En el caso del
TCNQ el anillo central esta unido a cuatro atomos de hidroge-
no que, en fase gas, presentan un potencial electrostatico posi-
tivo en oposicion a los cuatro grupos ciano en los extremos de
las moléculas, que presentan un potencial electrostatico nega-
tivo. En el caso del F,-TCNQ el anillo central esta conectado
a cuatro atomos de fltor, que hace que la molécula sea todavia
mejor aceptor de electrones. Cuando estas moléculas son
depositadas en el grafeno crecido en Ir(111) el ordenamiento
en la superficie viene determinado fundamentalmente por
las interacciones intermoleculares.>® Por el contrario cuando
estas moléculas son depositadas en grafeno crecido sobre
Ru(0001) ambas son sensibles a la modulacion del potencial
de superficie y se absorben en la parte de abajo del patron de
moaré¢ donde el potencial de superficie es mas bajo y por lo
tanto a ambas moléculas les es mas facil extraer carga de la
superficie tal y como se muestra en el panel de la izquierda de
la Figura 10 para el caso del F,-TCNQ. Debido a que el gra-
feno aisla las moléculas del substrato metalico y que no hay
una fuerte interaccion quimica entre éstas y el grafeno pode-
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Figura 10. Panel de la izquierda: Imagen tunel de barrido de
12X 12nm?de F 4~ TCNQ depositadas en grafeno/Ru(0001). Las mo-
léculas ocupan la parte de abajo del patron de moaré. Se puede apre-
ciar que gracias a que el grafeno desacopla la molécula del substrato
metalico se obtiene resolucion intramolecular. Panel de la derecha:
Imagen tinel de barrido 9X9 nm? de TCNQ y F,-TCNQ coevapo-
radas sobre grafeno/Ru(0001) ambas moléculas ocupan la parte de
abajo del patron de moaré y son facilmente distinguibles entre si. La
flecha blanca sefiala una molécula de TCNQ.

mos obtener resolucion intramolecular y distinguir a simple
vista en las imagenes de microscopia de efecto tunel ambas
moléculas entre si, tal y como se puede ver en el panel de la
derecha de la Figura 10 donde una sola molécula de TCNQ
(marcada con una flecha blanca) esta rodeada de varias de
F,-TCNQ y es facilmente distinguible.

En conclusion se puede decir que el logro experimental
de Geim y Novoselov aislando el grafeno por primera vez y
siendo capaces de medir algunas de sus caracteristicas elec-
tronicas ha revolucionado diversos campos de la ciencia y la
tecnologia. El impacto de su trabajo en la investigacion basica
se ve claramente en el niimero de articulos en disciplinas muy
dispares que se publican anualmente teniendo el grafeno como
tema de estudio. Desde el punto de vista de la tecnologia es
muy posible que en un futuro cercano asistamos a la comer-
cializacion de los primeros dispositivos basados en grafeno.
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Nanoplasmonica basada en Quimica Coloidal

Andrés Guerrero Martinez, Ramon A. Alvarez Puebla, Luis M. Liz Marzan

Resumen: La nanoplasmoénica se define como la ciencia que estudia la excitacion de resonancias plasmoénicas superficiales localizadas en
nanoestructuras metalicas y sus posibles aplicaciones tecnoldgicas. Dichos plasmones superficiales localizados surgen de la interaccion de
la luz con los electrones de conduccion confinados en una nanoestructura de metal, originando colores brillantes en nanoparticulas metalicas
dispersas. El color obtenido puede ser modificado a través de cambios en el tamailo, la forma o la composicion de las particulas, asi como de la
naturaleza dieléctrica de su entorno. En el caso de particulas anisotropas, la respuesta Optica depende directamente de la polarizacion de la luz
incidente, lo cual permite un grado adicional de manipulacion. Dichos plasmones superficiales originan campos eléctricos de gran intensidad
en la superficie metalica, que pueden ser controlados y amplificados a través de ensamblajes coloidales. Todos estos efectos abren un gran
abanico de posibilidades para disefar dispositivos con aplicaciones en campos muy diversos.

Palabras clave: Nanoplasmonica, resonancia de plasmon superficial localizado, nanoesfera, nanocilindro, polarizacion, autoensamblaje.

Abstract: Nanoplasmonics can be defined as the science that studies the excitation of surface plasmon resonances on metal nanostructures,
and their potential technological applications. Such localized surface plasmons arise from the interaction between light and the conduction
electrons in nanostructured metals, yielding bright colors in disperse metal nanoparticles. These colors can be tuned by changing different
parameters such as the size, shape, and composition of the particles, but also the dielectric nature of the surroundings. In the case of anisotropic
particles, the optical response directly depends on the polarization of the incident light, which allows an additional degree of manipulation.
Moreover, these localized surface plasmons give rise to high electric fields at the metallic surface, which can be controlled and amplified
from colloidal self-assembly. All these effects open new perspectives for designing new devices with applications in a wide variety of fields.

Keywords: Nanoplasmonics, localized surface plasmon resonance, nanosphere, nanorod, polarization, self-assembly.

Introduccion

La nanoplasménica es un campo de investigacion que ha
sido impulsado con fuerza durante la Gltima década, a raiz de
la prediccion de numerosas aplicaciones en una gran varie-
dad de campos tecnoldgicos.! Este campo se ha enmarcado
dentro de la nanofotonica, que se define como el estudio de
la interaccion y propagacion de la luz en nanoestructuras. En
el caso de la nanoplasmonica, el tipo de material se limita a
los metales, en los que dicha interaccion esta directamente
relacionada con la oscilacion colectiva de los electrones de
conduccion (plasmon). Estas interacciones presentan gran-
des ventajas, como por ejemplo la capacidad para enfocar y
guiar la luz en escalas inferiores a su longitud de onda, o la
aparicion de campos eléctricos intensos en la superficie de
la nanoestructura, que pueden afectar dramaticamente a pro-
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cesos fisicos y quimicos que tengan lugar en la interfase. El
término nano se incluye porque estas propiedades estan limi-
tadas a metales con dimensiones del orden de los nanometros,
lo cual provoca que sus electrones estén confinados.

A pesar de la novedad de estos estudios, los cambios
en las propiedades oOpticas del oro, la plata y otros metales
cuando se dividen en particulas de muy pequefias dimensio-
nes, fueron ya estudiados desde mucho antes de que surgiese
la Nanotecnologia, o incluso la Ciencia de Superficies y
Coloides como tales. Probablemente, el primer estudio cienti-
fico moderno sobre el tema sea el famoso tratado Relaciones
Experimentales del Oro (y otros Metales) con la Luz, publi-
cado por Michael Faraday en 1857.2 Este tratado es, desde
luego, de lectura obligada para aquellos que se interesen por
el tema e incluso para cualquier quimico o fisico que quie-
ra disfrutar con la descripcion de fendmenos con caracter
visionario. Sin embargo, incluso en épocas muy anteriores
a Faraday, dichos fendmenos Opticos eran ya conocidos y
habian sido explotados con la finalidad de proporcionar
coloracion en vidrios, por ejemplo en las vidrieras de igle-
sias y catedrales (Figura 1).> Sin embargo, estos estudios y
aplicaciones tan antiguos tenian un caracter eminentemente
empirico. Hoy en dia, el nivel de comprension es tal que
permite seleccionar de forma sistematica la respuesta Optica
de sistemas analogos a través de mintisculas variaciones en el
tamano y la morfologia de las nanoparticulas metalicas y su
organizacion. Asi, es posible predecir efectos que den lugar a
aplicaciones tecnoldgicas. Esta es la gran diferencia que hace
que la nanoplasmonica se haya desarrollado como campo de
investigacion en si mismo. En este articulo se pretende pre-
sentar, de una forma intuitiva, las bases del fendmeno de la
resonancia plasmonica, describir algunos métodos de sintesis
de nanoparticulas metalicas y sus procesos de organizacion, y
discutir algunas de sus aplicaciones mas relevantes.
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Figura 1. Vidriera de la catedral de Notre Dame en Paris.

Nanoparticulas metalicas y plasmones superficiales

Los coloides de algunos metales como oro, plata y cobre
presentan colores muy caracteristicos, que difieren enorme-
mente del color de los mismos metales en estado macroscopi-
co (color dorado o plateado, por ejemplo). Se suele decir que
los coloides de oro tienen un color rojo rubi intenso, mientras
que los de plata son amarillos y los de cobre presentan un
tono rojo mas oscuro; sin embargo, mas adelante veremos
que el color especifico depende fuertemente de la morfologia
de cada nanoparticula. Esta respuesta Optica tan caracteristica
se encuentra directamente relacionada con las denominadas
resonancias plasmonicas que experimentan los metales y que
se corresponden con modos de oscilacion coherente de los
electrones de conduccion acoplados a campos electromag-
néticos incidentes.* En otras palabras, la radiacion induce la
formacion de ondas de carga que se desplazan por el metal.
Cuando las dimensiones de dicho metal se reducen hasta
formar una lamina de grosor nanométrico, las ondas de carga
se encuentran necesariamente confinadas en la interfase entre
el metal y el dieléctrico que esté en contacto con él. Estas
oscilaciones confinadas de carga no radiativa se denominan
plasmones superficiales y pueden abarcar un amplio inter-
valo de frecuencias. En el caso extremo en el que las tres
dimensiones del metal se reducen a la escala nanométrica,
los efectos de confinamiento se hacen muy importantes, y
los electrones de conduccion solo pueden crear dipolos, que
seran los que oscilen de forma colectiva, en resonancia con la
radiacion electromagnética incidente.’ Dado que el término
plasmon se suele asociar con ondas de densidad de carga que
se desplazan por materiales o interfases metalicas, se ha acu-
nado el término resonancia de plasmon superficial localizado
para designar el fenomeno fisico radiativo que se produce en
nanoparticulas metalicas.

Los plasmones localizados se caracterizan por generar
un gran incremento del campo eléctrico cercano en la inter-
fase metalica, que decae exponencialmente con la distancia.
Este efecto desaparece aproximadamente a una distancia de
la superficie equivalente al radio de la nanoparticula.® En
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términos sencillos, la formacion de un plasmoén localizado se
puede visualizar de la siguiente manera: el campo eléctrico
de la radiacion incidente induce la formacion de un dipolo en
la nanoparticula, originando asimismo una fuerza que tiende
a compensarlo y recuperar la situacion de equilibrio, de tal
forma que solamente existe una Unica frecuencia de resonan-
cia (para particulas esféricas). Para nanoparticulas de algunos
metales (Au, Ag, Cu, y los metales alcalinos), dicha frecuencia
de resonancia tiene lugar en la region visible del espectro elec-
tromagnético, dando asi lugar a colores muy intensos, como
son los que podemos contemplar en las hermosas vidrieras de
numerosas iglesias y catedrales. La propiedad mas importante
a la hora de definir la frecuencia de resonancia es la funcion
dieléctrica del metal, siendo necesario que sus partes real e
imaginaria tengan valores de signo opuesto en la region de
energias de interés.’

La respuesta optica de estas nanoparticulas también esta
fuertemente determinada por el tamafio y la forma de las
mismas, sus interacciones mutuas (distancia de separacion) e
incluso su orientacion relativa en el caso de particulas anis6-
tropas. A su vez, aunque en menor medida, estas propiedades
se ven afectadas por la naturaleza (constante dieléctrica) de
su entorno inmediato. La sintesis de nanoparticulas exige por
tanto, un grado de control exquisito, ya que incluso pequenos
grados de dispersion en la forma o el tamafio pueden dar
lugar a ensanchamientos significativos de las bandas experi-
mentales. A pesar de que existen otros métodos (por ejemplo
métodos litograficos), el gran desarrollo que ha experimen-
tado la Quimica de Coloides en los tltimos afios ha catapul-
tado las capacidades sintéticas de los quimicos para llevar
a cabo la preparacion de nanoparticulas metalicas.® Como
consecuencia de dicha capacidad sintética, se han publicado
gran cantidad de articulos cientificos y patentes acerca de
la preparacion de coloides metalicos con diversos tamafios
y morfologias. Asi, los efectos de los diferentes parametros
sobre las propiedades Opticas se pueden estudiar de forma
independiente.’ De especial relevancia pueden considerarse
los métodos de sintesis basados en el crecimiento de nanopar-
ticulas a partir de semillas metélicas preparadas previamente.
Esta estrategia permite separar los procesos de nucleacion y
crecimiento, reduciendo de forma significativa la dispersion
de tamafios y permitiendo racionalizar la seleccion de la
geometria final.!? Estos procesos se basan en la reduccién
controlada de un precursor metalico (habitualmente en medio
acuoso) sobre las semillas (puntos de nucleacion), en pre-
sencia de un surfactante que actiia como agente estabilizante
y/o director de la morfologia del nanocristal."! Un aspecto
clave es el papel catalizador de las semillas, de forma que la
reduccion solamente puede tener lugar en su superficie. Por
otra parte, tanto la morfologia final como la velocidad de
crecimiento pueden ser controladas a través del uso de otros
catalizadores y agentes dopantes.!?

La influencia de la forma y el tamafo de las nanoparticu-
las metalicas sobre sus respuestas opticas puede observarse
claramente en los espectros UV-visible de nanoparticulas de
oro con geometria esférica y (aproximadamente) cilindrica
de distintas dimensiones (Figura 2). Antes de abordar los
distintos efectos, debemos tener presente que las bandas
plasmonicas observadas surgen de la interaccion de la luz
con los electrones superficiales del metal, tanto en forma

An. Quim. 2011, 107(3), 221-228



Nanoplasmonica basada en Quimica Coloidal

a) g Dt
. — & nm
— — 100 nm
@ 127n
E — :-1er
o S 184 nm
c .

- ~

Q

E : = \

S ™ 0 \m-u_

(7] ———

g 0.0 . : v :

400 500 600 T00 800

Longitud de onda (nm)

b) Relacion ' ' 10 E
de aspecto /\Iﬁ' g
184 / { \ LS. .-
—235 T TAVA 0.
—3 /N ¥

3.08 fFYA 0,
a Fd e 06 @
’.' f \ \". 1 g

. o 0.4

\. !

\ \\ a
A F02 =
\\\,_._ E
: : : =00 g

Longitud de onda (nm)

Figura 2. Espectros UV-visible de hidrosoles que contienen nanoes-
feras de oro de diversos tamanos (a) y nanocilindros de distintas re-
laciones de aspecto (b).

de absorcion como de dispersion de luz, y son por tanto
bandas plasmoénicas de extincion.!* Cuando las particulas
metalicas son esféricas'* y muy pequefias en comparacion
con la longitud de onda de la radiacion incidente, solo es
posible que se produzca una resonancia dipolar (espectro
de color negro en la Figura 2a). Por tanto, para tamafios que
oscilan entre 5 y 50 nm, la frecuencia de la resonancia plas-
monica superficial de nanoesferas de oro es practicamente
constante (por debajo de 5 nm, surgen cambios debidos a la
aparicion de efectos cuéanticos).!” Sin embargo, las esferas
de mayor tamafio presentan pérdidas, como consecuencia
de un incremento del efecto de dispersion de luz superficial.
Dichas pérdidas provocan una disminucién en la eficiencia
de la resonancia y, por tanto, un ensanchamiento y despla-
zamiento de la banda plasmonica hacia energias menores. A
partir de un cierto tamafio, aproximadamente por encima de
100 nm, las particulas son capaces de acomodar resonancias
plasmonicas cuadrupolares, que originan una segunda banda
de extincidon a mayores frecuencias, tal y como se puede
apreciar en la Figura 2a.

El caso de nanoparticulas no esféricas, por ejemplo
cilindros de oro (Figura 2b),!¢ es mas interesante, ya que
los efectos derivados de la anisotropia del material cobran
especial relevancia. Los espectros de nanocilindros de oro
en dispersiones coloidales presentan dos bandas bien defini-
das debido a que son posibles dos modos de oscilacion, diri-
gidos a lo largo y a lo ancho de los cilindros, que requieren
distintas energias de excitacion. Ambas bandas estan presen-
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tes en los espectros de dichos sistemas coloidales, debido a
su orientacion aleatoria derivada del movimiento browniano
inherente a los coloides. Cuando se varia ligeramente la
relacion de aspecto (longitud dividida por anchura) de los
nanocilindros, la banda plasmonica longitudinal (situada a
longitudes de onda mas altas) experimenta desplazamientos
notables (Figura 2b), llegando hasta la zona del infrarrojo
cercano (NIR). Sin embargo, la banda plasmonica trans-
versal (situada a longitudes de onda mas bajas) apenas se
ve afectada. Mediante el ajuste fino de la morfologia de las
nanoparticulas, es posible obtener practicamente cualquier
frecuencia de resonancia y, dado que la respuesta Optica
depende de su orientacion, se puede imaginar un amplio
abanico de aplicaciones practicas para estos sistemas.
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Figura 3. Microfotografias electronicas de transmision de nanoes-
feras (a) y nanocilindros (b) de oro. Simulaciéon de mapas del au-
mento del campo cercano para nanoesferas de oro (c) de distintos
tamafios (12 y 180 nm de didmetro), y para nanocilindros de oro con
relacion de aspecto igual a 2 (d). Las flechas roja y azul indican la
direccion de la luz incidente y la polarizacion en su direccidon per-
pendicular, respectivamente. Se ha indicado la longitud de onda de la
radiacion incidente en cada simulacion.

Ejemplos reales del control sobre la morfologia y la dis-
persion de tamanos de nanoesferas y nanocilindros de oro
se muestran en la Figura 3. En el caso de esferas, se pueden
llegar a obtener coloides monodispersos con tamafios de
particula relativamente grandes (superiores a 200 nm).!”
Ademas del control de tamano y monodispersidad, en el
caso de los cilindros se pueden sintetizar nanocristales
dentro de un amplio intervalo de relaciones de aspecto sin
que esto implique aumentos significativos en el volumen
de las particulas. En la misma figura se muestran mapas,
obtenidos por simulaciéon numérica, del aumento del campo
cercano en torno a las nanoparticulas, cuando éstas son
iluminadas a cada frecuencia de resonancia.” La direccion
de la radiacion incidente viene indicada por las flechas azu-
les, mientras que su polarizacion estd representada por las
flechas rojas. Obviamente, cuando la simetria es esférica,
la frecuencia y simetria del modo de oscilacion es indepen-
diente de la direccion de incidencia (Figura 3c), mientras
que para cilindros se pueden identificar dos modos bien
diferenciados (Figura 3d), que definen cada una de las ban-
das de extincion. Asimismo, podemos ver que para esferas
se pueden obtener modos de oscilacion tanto dipolar como
cuadrupolar, cuando el tamafo es suficientemente grande
(esto puede suceder también en cilindros, pero no es habi-
tual por los tamafios que se suelen manejar). Estos mapas se
pueden ver como representaciones de las superficies de las
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Figura 4. (a) Espectros de extincion experimentales (lineas conti-
nuas) y calculados (lineas de trazos) para coloides de oro esféricos
(46 nm) y con forma de estrella (41 nm). (b) Imagen STEM en campo
oscuro de una nanoestrella de oro con el mapa de intensidad de EELS
superpuesto. (c) Mapa de intensidad de EELS calculado para la re-
sonancia plasmonica en una punta. Ambos mapas muestran la alta
localizacion en el vértice.

nanoparticulas en las que se ve fuertemente aumentado el
tamafo debido a las oscilaciones plasmonicas

En este sentido, se ha predicho (y observado) que las
geometrias con aristas y vértices agudos dan lugar a la
concentracion de campo eléctrico en determinadas areas de
su superficie.'®2% En este sentido, algunos grupos de inves-
tigacién, incluyendo el nuestro, han dirigido su atencidén
hacia nanoparticulas que contienen gran cantidad de puntas
afiladas, a las que se ha denominado “nanoestrellas”.?!
En la Figura 4 se muestra un ejemplo de las propiedades
de nanoestrellas sintetizadas por reduccion de HAuCl, en
dimetilformamida (DMF), en presencia de una concentra-
cion elevada del polimero poli(N-vinilpirrolidona) (PVP).??
La alta intensidad del campo electromagnético generado en
las puntas de dichas nanoestrellas se ha demostrado a través
de medidas de espectroscopia de pérdida de energia de elec-
trones (EELS) en un microscopio electronico de transmision
y barrido (STEM). La intensidad de EELS se correlaciona
directamente con la generacion de modos plasménicos®?
y permite identificar la concentraciéon de campo eléctrico
justo en las puntas de las nanoestrellas, de acuerdo con las
predicciones tedricas realizadas para el mismo sistema.?? Un
analisis detallado de dicho sistema demuestra que el incre-
mento es varios 6rdenes de magnitud mayor que el que se
obtendria con esferas de tamafio equivalente. En la figura
se puede observar asimismo que la presencia de puntas en
las nanoestrellas provoca la aparicién de una nueva frecuen-
cia de resonancia, desplazada hacia el rojo en comparacion
con esferas de oro del mismo tamafio.
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Sensibilidad al entorno y efectos de orientacion

La condicion de resonancia plasmonica superficial es muy
sensible a pequefios cambios en las propiedades dieléctricas del
medio que rodea a las particulas. Para dispersiones coloidales
diluidas, la influencia del entorno se encuentra directamente
relacionada con su indice de refraccion,* de forma que peque-
fias variaciones en el mismo provocan desplazamientos de la
resonancia plasmonica. Un ejemplo claro de la sensibilidad a
cambios en el indice de refraccion del entorno se muestra en
la Figura 5 para el caso concreto de nanodecaedros de oro.?
Dichos decaedros son interesantes en este sentido porque con-
tienen numerosos vértices y aristas bien definidos, tal como se
muestra en la imagen de microscopia electronica de barrido
(SEM, Figura 5a). Cuando estas particulas se depositan sobre
un sustrato de vidrio, el proceso de evaporacion del disolvente
se refleja en un cambio de color (de azul a rojo), mientras que el
color azul se recupera cuando se mojan de nuevo con un liquido
(Figura 5).2 Este cambio es debido a que el indice de refrac-
cion local en torno a las particulas aumenta considerablemente
en presencia del liquido. Esta propiedad ha abierto excitantes
oportunidades de cara al disefio de nuevos biosensores,?’ ya
que la adsorcion de (bio)moléculas dirigida por bioreceptores
anclados en la superficie metalica se puede detectar de forma
analoga a través del cambio de color debido al desplazamiento
de la frecuencia de la resonancia plasmonica.

Figura 5. Imagen de SEM de decaedros de Au (~70 nm de lado) sobre
un sustrato de vidrio (a), y fotografias del mismo sustrato en aire (b) y
tras sumergirlo en isopropanol (c).

La variacion de la respuesta plasmoénica es especialmente
notoria cuando varias nanoparticulas se encuentran proximas
entre si, dado que esto provoca el acoplamiento entre sus
respectivos campos cercanos, generando un nuevo modo
plasmonico.'®?® Esta propiedad se ha explotado desde hace
mas de una década para la deteccion de ADN mediante una
sencilla técnica basada en la agregacion de nanoparticulas de
oro unidas a cadenas de ADN complementarias a la que se
intenta reconocer.?’ Este proceso origina un cambio de color
facilmente identificable (de rojo a azul) debido al acoplamiento
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mutuo de los modos plasmonicos de las nanoparticulas situadas
a distancias muy cortas en el interior del agregado, que se usa
como indicador de la presencia de una secuencia especifica.

Regresemos ahora a la respuesta Optica anisotropa de los
nanocilindros de oro. Dicha anisotropia supone que, si fuése-
mos capaces de fabricar materiales que contengan nanocilin-
dros alineados en una direccion determinada sobre distancias
macroscopicas, deberiamos observar colores diferentes al
cambiar la polarizacion de la luz incidente. Esto efectivamen-
te sucede, tal como se muestra en la Figura 6. La imagen de
la Figura 6a corresponde a dos peliculas poliméricas transpa-
rentes que contienen nanocilindros de oro que se han alineado
al estirar el polimero y se ha obtenido iluminando con luz
polarizada en la direccion paralela a la pelicula de color azul
(excitando el modo plasmoénico longitudinal de los nanocilin-
dros) y perpendicular a la pelicula de color rojo (excitando el
modo transversal).3? Los espectros de extinciéon correspon-
dientes a ambas situaciones confirman la correlacion entre
cada banda de extincion de los nanocilindros y el respectivo
modo de oscilacion de los electrones (Figura 6b).

a)

o
=

s
[
'
—

RN
(RIS
. .

=
o
'

Absorbance

s
—_
'

L2
=]

400 500 600 700 800 900 1000
A(nm)
<)

Figura 6. Fotografia (a) y espectros de absorbancia (b) de peliculas
poliméricas que contienen nanocilindros orientados en la misma di-
reccion, iluminadas sin polarizacion (linea negra), y con polarizacion
paralela (azul) y perpendicular (roja). (c) Imagen optica de una pelicu-
la polimérica que contiene nanocilindros orientados, tras irradiacion
con un laser de nanosegundos, utilizando una rejilla de cobre como
mascara. Las imagenes de TEM muestran la diferente morfologia
de las particulas en las zonas que no han sido irradiadas (cilindros) y
en las zonas irradiadas (esferas).

An. Quim. 2011, 107(3), 221-228

WWW.Iseq.org

225

Otra propiedad interesante de los nanocilindros de oro
se encuentra relacionada con su deformacion a temperaturas
moderadas.>! Aunque la disminucién del punto de fusion del
oro (1064 °C) con el tamafio de particula fue uno de los pri-
meros ejemplos del cambio de las propiedades fisicas de los
materiales en la escala nanométrica, dicha variacion solo se ha
observado para tamaflos inferiores a 10 nm. Sin embargo, los
nanocilindros pueden transformarse en esferas a temperaturas
incluso por debajo de 200 °C. Esta deformacion térmica parece
estar relacionada con una mayor estabilidad termodindmica
de la geometria esférica en comparacion con la cilindrica,
probablemente debido a la existencia de altos indices cristalo-
gréficos en las caras laterales del nanocristal.’?> Dado que los
coeficientes de extincion relacionados con los modos plasmo-
nicos son extremadamente altos, la deformacion térmica se
puede producir también como consecuencia del calentamiento
localizado de los nanocilindros mediante su irradiaciéon con
laseres de alta intensidad.? En la Figura 6¢ se muestra el efecto
de irradiar una pelicula polimérica que contenia nanocilindros
alineados, con un unico pulso de un laser de nanosegundos de
muy alta intensidad, usando una rejilla de cobre (soporte habi-
tual para TEM) como mascara. Como se puede observar, la
transformacion de cilindros en esferas ocurre Unicamente en
aquellas zonas que han sido alcanzadas por el laser (a través
de los huecos de la rejilla), de forma que la imagen de la rejilla
se reproduce perfectamente sobre el polimero, con un contraste
de colores debido a la diferente respuesta optica de los cilin-
dros y las esferas. Ademas, dado que la frecuencia del plasmoén
transversal de los cilindros coincide aproximadamente con el
unico modo de las esferas (independiente de la direccion de
polarizacion), simplemente variando la polarizacion de la luz
incidente, el contraste entre zonas irradiadas y no irradiadas
puede variarse drasticamente. Recientemente se ha demostrado
que este efecto puede tener aplicacion en tecnologias de alma-
cenamiento de informacién o en técnicas de codificacion.??

Autoensamblaje de nanoparticulas metalicas

La fabricacion de ensamblajes ordenados de nanoparti-
culas mediante el control de sus propiedades coloidales es
una de las etapas fundamentales para que la Nanotecnologia
pueda aprovechar los avances en la sintesis de nanoparticulas.
Solamente cuando el ensamblaje sea realmente controlado y
se pueda dirigir la organizacion de las nanoparticulas hacia
supracristales con dimensiones suficientes, podran fabricarse
dispositivos que lleguen a la sociedad. En este sentido, existen
ya ejemplos en los que el autoensamblaje se ha utilizado, por
ejemplo, para la preparacion de materiales nanoestructurados
con indices de refraccion negativos, o para aumentar la densi-
dad de informacion en sistemas de almacenamiento magnético
u 6ptico.>* Para el caso concreto de nanoparticulas metalicas,
se ha estudiado fundamentalmente la organizacion de nanoes-
feras debido al caracter isotropo de sus interacciones coloida-
les, lo cual ha permitido obtener ensamblajes con una amplia
gama de topologias, y propiedades opticas y eléctricas de inte-
rés.3> A pesar de ello, el uso de nanoparticulas esféricas limita
enormemente las aplicaciones potenciales de dichos sistemas,
que podrian mejorarse a través del autoensamblaje de nano-
particulas anisotropas con propiedades Opticas direccionales,
tales como los nanocilindros de oro. Una de las principales
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estrategias en esta direccion se basa en el uso de agentes esta-
bilizantes en la superficie de los nanocilindros que presenten
tendencia a formar asociaciones con fuerzas de atraccion
intensas de caracter no covalente.’® Un ejemplo reciente de
estos autoensamblajes consiste en el uso de surfactantes dimé-
ricos o tipo gemini, como estabilizantes de nanocilindros de
oro en agua. Estos tensioactivos han demostrado tener exce-
lentes propiedades anfifilas de agregacion, que pueden llegar a
ser comparables a las de los fosfolipidos.

En la Figura 7a se muestran imagenes de SEM de nanoci-
lindros de oro autoensamblados en forma de redes cristalinas
tridimensionales (supracristales) con extensiones de hasta
cientos de micras, donde las particulas presentan un empaque-
tamiento hexagonal compacto en cada monocapa.’” A partir
de las distancias obtenidas entre los nanocilindros de dicha
estructura, se ha propuesto un mecanismo de interaccion en
el que las asociaciones coloidales se producirian a causa de la
formacion de bicapas de surfactante gemini mediante fuertes
interacciones hidrofobas generadas entre las cadenas alqui-
licas del tensioactivo (Figura 7b). Dado que las resonancias
plasmonicas longitudinal y transversal son independientes
entre si y que todos los nanocilindros se encuentran orientados

|
i
i
'
]
| ]
i
i

Norm. Absorption

0 T T T T T T
400 600 800 1000
A(nm)

0.4 mm

Figura 7. (a) Imagenes SEM de un supracristal de nanocilindros de
oro que forman una red tridimensional con empaquetamiento hexa-
gonal compacto. Se muestra también la transformada de Fourier
correspondiente, que indica un alto grado de ordenacion. (b) Mo-
delo de interaccion nanocilindro-gemini-nanocilindro. (c) Imagen
parcial de la deposicion de una gota de nanocilindros sobre vidrio,
adquirida en modo de reflexion bajo iluminaciéon con luz blanca.
(d) Espectros UV-vis-NIR de nanocilindros en disolucion (lineas
discontinuas) y sobre vidrio (lineas continuas), estabilizados con sur-
factante gemini (rojo) y surfactantes convencionales (negro).
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en la direccion perpendicular al sustrato, el modo colectivo
transversal de dicha red ordenada de nanocilindros puede
excitarse de forma selectiva. Para observar este fenomeno se
han ensamblado los nanocilindros de oro sobre un sustrato
transparente (Figura 7¢), de forma que se pueden medir los
espectros de extincion UV-visible-NIR (linea solida de color
rojo en Figura 7d), con iluminacion perpendicular al sustrato.
La comparacion de estos espectros con los de nanocilindros
estabilizados con surfactantes convencionales y depositados
sobre sustratos idénticos en las mismas condiciones (linea
solida de color negro en la Figura 7d) permite observar claras
diferencias. Mientras que los espectros de ambos sistemas en
disoluciones diluidas (lineas discontinuas) presentan clara-
mente las dos bandas, longitudinal y transversal, en el caso de
los ensamblajes de nanocilindros estabilizados con surfactante
gemini Unicamente se observa el plasmon superficial trans-
versal, poniendo de manifiesto su alto grado de anisotropia
optica a nivel macroscopico. Por el contrario, en el caso de
surfactantes convencionales, se excitan ambos modos, dado
que la orientacion de las nanovarillas sobre el sustrato es com-
pletamente aleatoria, sin una orientacion preferente.

Aplicaciones de las nanoparticulas plasménicas

La nanoplasmoénica es una ciencia multidisciplinar que
ha encontrado aplicaciones en campos muy diversos, como
catalisis, fotonica, electronica, biologia, medicina o medio
ambiente. Como ya se ha discutido anteriormente, la sensibi-
lidad de la energia del plasmon localizado en funcion del aco-
plamiento del campo electromagnético de una nanoparticula
con el de su entorno y/o con el de otras particulas tiene apli-
cabilidad en si misma. Esta dependencia con el entorno puede
emplearse tanto para la deteccion e identificacion de liquidos
y vapores potencialmente toxicos como para la deteccion de
algunos iones metalicos con alta afinidad por el oro, como es
el caso del mercurio.’® En los ultimos afios, esta propiedad
se ha extendido a la fabricacion de biosensores (sensores
que usan una interfase bioldgica para la deteccion de anali-
tos tanto bioldgicos como de otro tipo, incluyendo marcadores
de enfermedades, drogas, pesticidas, etc.).?”? Asimismo,
tanto la selectividad como la sensibilidad pueden aumentarse
mediante el uso de ensamblajes controlados de nanoparticulas.
En ellos, el agente de union puede actuar como sensor cuando
se expone a un determinado medio, ya que es susceptible de
encogerse o expandirse en funcion de pardmetros externos,
con la consiguiente variacion en la posicion del plasmon loca-
lizado cuando las nanoparticulas se acercan o se alejan entre
si. Estos sensores se denominan “reglas plasmonicas™ y han
encontrado aplicacion, a su vez, en la medicion de distancias
moleculares y en el estudio de procesos de interaccion de bio-
moléculas como proteinas o 4cidos nucleicos.*!#?

Por otra parte, la excitacion de un plasmon localizado
lleva consigo dos efectos inherentes: la generacion de un
campo electromagnético intenso y el calentamiento selectivo
de la nanoparticula excitada. Ambos efectos tienen su origen
en el movimiento de electrones en el volumen confinado de
la nanoparticula y pueden emplearse de forma conjunta o
individualmente. La aplicacion mas importante de este efecto
es la denominada “terapia fototérmica” (Figura 8a), basada
en la funcionalizacion de nanocilindros de oro (u otra nanoes-
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tructura capaz de absorber en la region de transparencia de
los tejidos, en el infrarrojo cercano en torno a 830 nm) con
una capa biocompatible con el organismo y un anticuerpo
especifico de algiin receptor de membrana presente en la
célula diana. Estos anticuerpos hacen que las nanoparticulas
se retengan selectivamente en determinadas zonas del orga-
nismo (por ejemplo, células tumorales). Tras la eliminacion
del exceso de nanoparticulas en el torrente sanguineo, el
area en la que se encuentra el tumor es irradiada con un laser
infrarrojo que provoca el calentamiento local de las nanopar-
ticulas ancladas a las células tumorales y, por consiguiente,
la destruccion selectiva de dichas células por hipertermia.*?
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Figura 8. (a) A, Disminucion de la concentracion de nanocilindros
de oro funcionalizados con un receptor selectivo para un tumor
(MDA-MB-435) en el torrente sanguineo de un ratén vivo; B, dis-
tribucion de las nanoparticulas en el organismo del raton 40 horas
después de su inyeccion. Las nanoparticulas se concentran en la
zona del tumor (Sp); C, imagen optica de los tumores del raton; D,
imagen térmica de un raton al que se le han inyectado nanoparticulas
(arriba) y de otro al que no se han inyectado (abajo) tras irradiar la
zona tumoral con un laser de 810 nm. (b) Deteccion del consumo de
cocaina mediante SERS, a través de los cambios estructurales pro-
vocados en un anticuerpo selectivo del metabolito benzoil-ecgonina
(metabolito expresado en sangre, saliva, sudor y orina tras el consu-
mo) cuando se produce el acoplamiento antigeno-anticuerpo. Como
la respuesta del sensor es selectiva, el analisis puede realizarse di-
rectamente sobre cualquiera de los fluidos biologicos mencionados.

La generacion de intensos campos electromagnéticos en
la superficie de las nanoparticulas es el fendmeno fisico mas
estudiado y el que mas aplicaciones ha generado. Este efecto
se ha empleado para el desarrollo de guias de onda plasmo-
nicas,* diodos y conmutadores 6pticos,** asi como circuitos
opticos capaces de transmitir informaciéon a una velocidad
ilimitada y con un desgaste minimo en sus componentes.*
Asimismo, la optica no lineal de plasmones ha dado lugar a
la generacion de diferentes dispositivos Opticos tales como
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los 1lamados “SPASERs” (surface plasmon amplification by
stimulated emission of radiation), que serian equivalentes a
laseres ultrapotentes y miniaturizados, basados en el acopla-
miento de segundos arménicos plasménicos.*” Asimismo,
se pueden obtener materiales con propiedades Opticas tales
que poseen indices de refraccion negativos y que, a priori,
hacen posible la fabricacion de dispositivos tan inverosimiles
hasta hace unos afios como la famosa capa de invisibilidad,
que permitiria ocultar un objeto a través de la manipulacion
de la radiacion incidente.*®

Otro de los campos que se ha visto profundamente afec-
tado por la nanoplasmoénica es la Quimica Analitica. Desde
el descubrimiento en 1974 de la espectroscopia de dispersion
Raman aumentada por superficies (SERS)* y la explicacion
del mecanismo como un fendmeno electromagnético de inte-
raccion del plasmén localizado de la nanoparticula con los
modos vibracionales del analito,’*! nanoplasménica, nanofa-
bricacion y espectroscopia cooperan en la generacion de nue-
vos sensores ultra-rapidos y ultrasensibles. SERS no solo ha
hecho posible la deteccion de moléculas individuales,>? sino
que también permite el estudio de la dindmica molecular,
la reactividad o cambios conformacionales de moléculas
importantes en biomedicina tales como proteinas, enzimas,
acidos nucleicos, etc. (Figura 8b).>3-3 Especialmente durante
los ultimos 10 afios, el analisis basado en SERS ha adquirido
asimismo una relevancia fundamental en control medioam-
biental®® y en biomedicina.’”*® El hecho de que las medidas
puedan ser realizadas practicamente sin preparacion previa
de la muestra y en las condiciones naturales del analito,
siendo el tnico requisito para su adquisicion que la celda que
contiene la muestra disponga de una ventana transparente a
la radiacion, hace que pueda ser facilmente acoplada a otras
técnicas, como la cromatografia, la citometria de flujo o la
microfluidica.>®-%" Estas combinaciones permiten actualmente
la fabricacion de sistemas multiplex de exploracion de alto
rendimiento®! para la determinacién simultinea de multiples
parametros en muestras complejas.5?

Conclusion

Las oscilaciones de plasmones superficiales localizados en
nanoparticulas metalicas se pueden modular a través de cam-
bios en el tamaiio, la forma y el entorno de las mismas. Todos
estos parametros se pueden modificar mediante procedimien-
tos sencillos basados en Quimica Coloidal en disolucion, lo
cual ha permitido llevar a cabo gran cantidad de estudios
fundamentales, asi como disefiar aplicaciones practicas. Los
avances en las técnicas de sintesis, ensamblaje y caracteriza-
cion hacen prever el desarrollo de muchas mas aplicaciones en
un futuro cercano.
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Investigacion Quimica

Nanoparticulas semiconductoras coloidales y aplicaciones

Beatriz H. Juarez

Resumen: La investigacion en nanocristales semiconductores o también llamados puntos cuanticos semiconductores ha experimentado un
rapido desarrollo en las tltimas décadas. El trabajo profuso realizado en la sintesis coloidal de estos sistemas permite hoy en dia controlar su
tamafo, su forma, su composicion, asi como su funcionalidad quimica superficial. El presente articulo pretende mostrar el desarrollo de estas
fascinantes estructuras en las tltimas décadas, junto con sus perspectivas de aplicacion.

Palabras clave: Nanoparticulas semiconductoras, puntos cuanticos coloidales, fusion orientada, nanotubos de carbono, sistemas hibridos.

Abstract: Research on semiconductor nanocrystals, also called quantum dots has experienced a fast development in the last decades. The
extensive work carried out in colloidal synthetic activities allows controlling their size, shape, composition and surface chemistry. The present
article aims at showing a short overview of these fascinating materials and some of the present applications in which they are involved.

Keywords: Semiconductor nanoparticles, colloidal quantum dots, oriented attachment, carbon nanotubes, hybrid systems.

Introduccion

En la actualidad nanoparticulas de diferente naturaleza son
utilizadas en muy diversas disciplinas, desde la medicina a la
optica, la fisica, la biologia, 0, la quimica debido a sus exce-
lentes propiedades y las cada vez méas numerosas aplicaciones
que de ellas se derivan. Una nanoparticula se define como
un material con propiedades definidas de tamafio inferior a
100 nm. En funcion de la naturaleza del material estructurado
hablamos de nanoparticulas de naturaleza semiconductora,’
metalica,> magnética,’ etc... La estructuracion de materiales en
este intervalo de tamafos permite, en muchos casos, el control
de sus propiedades Opticas, su conduccion eléctrica, sus pro-
piedades térmicas, su comportamiento magnético asi como su
reactividad o actividad catalitica. En materiales semiconduc-
tores, el control de sus propiedades oOpticas y electronicas es
resultado del confinamiento del par electron-hueco (exciton)
en los espacios nanométricos que suponen los cristales semi-
conductores de entre 103 y 10° atomos. La descripcion de
estos sistemas y la evolucion de sus propiedades electronicas
son consistentes con el modelo de la particula en una caja.
Resolviendo la ecuacion de Schrodinger donde las funciones
de onda aceptables satisfacen las condiciones de contorno
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impuestas por las dimensiones del cristal, el resultado es una
expresion que describe el desplazamiento espectral de la banda
de energia del semiconductor con el tamafio:

2
8R m, my,

1, 8¢?
4reR

donde, E_ es la energia correspondiente a la banda de energia
prohibida dej semiconductor en volumen. El segundo término
corresponde a la correccion por confinamiento donde h es la
constante de Planck, m, y m, las masas efectivas de electron y
hueco respectivamente y R el radio de la nanoparticula. El tercer
término describe la correccion por interaccion entre el electron y
el hueco que forman el exciton.* En esta expresién vemos clara-
mente que la energia para crear portadores de carga depende del
tamafio del cristal y que esa energia disminuye segiin aumenta-
mos el tamafio de la particula. La cuantizacion de la energia tiene
importantes consecuencias ya que a medida que el tamafio de la
particula varia, también lo hace su color como resultado de
la absorcion y sus propiedades de emision como resultado de la
recombinacion del exciton. Esto se observa claramente en
la Figura la, donde se muestra la emision de luz por dispersiones
coloidales de nanoparticulas de tamaiio creciente de izquierda a
derecha cubriendo el espectro visible. Debido al control de sus
propiedades Opticas mediante el control de su tamaiio, los cien-
tificos tratan de encontrar metodologias y procedimientos sinté-
ticos cada vez mas sencillos, baratos, seguros y eficientes capa-
ces de generar nanoparticulas monodispersas de alta calidad en
cantidades razonables. Aunque pueda parecer un problema tri-
vial, lo cierto es que a la hora de producir nano-materiales, no
solo el tamafio, sino la distribucion de tamafios, la calidad crista-
lina, la composicion, la distribucion espacial de esa composi-
cion, la forma y las propiedades superficiales juegan un papel
relevante en sus propiedades finales. Por tanto, la combinacion
de todos estos parametros hace que la sintesis de estos materiales
sea, en algunos casos, una tarea nada facil de abordar. Los pri-
meros trabajos relacionados con los efectos de confinamiento
cuantico en nanoparticulas coloidales los encontramos en traba-
jos de 1982. A. Henglein® reporto reacciones fotoelectroquimi-
cas en coloides de CdS y efectos de aniquilacion de la fluores-
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cencia. También en 1982 R. Rossetti y L. Brus, dieron a conocer
los efectos de recombinacion en coloides de CdS y en 1983
reportaron la dependencia de la banda de energia prohibida con
el tamafio del cristal.® A. Efros y colaboradores estudiaron los
efectos de confinamiento en cristales crecidos en matrices die-
léctricas.” Algunos afios después se observaron efectos similares
en nanoparticulas de ZnS,® Cd,P,, Zn,P,’ y ZnO.!° Estos articu-
los dieron el pistoletazo de salida para la optimizacion de estas
estructuras. Uno de los métodos mas conocidos para la genera-
cion de nanoparticulas semiconductoras de alta calidad cristalina
es el conocido como “método de inyeccion caliente” (del inglés,
“hot injection method”) desarrollado en 1993 por C.B Murray y
colaboradores.!! Esta metodologia, basada en la pirdlisis de
compuestos organometalicos, sigue la separacion temporal
de nucleacién y crecimiento!? propuesta por La Mer,'? en cuyo
mecanismo la sobresaturacion de precursores permite la genera-
cion espontanea de nticleos y su posterior crecimiento por difu-
sion de mondmeros (en régimen constate de concentracion),
evitando la formacion de nuevos nicleos y por tanto una alta
polidispersidad. La idea de la separacion entre nucleacion y
crecimiento se ha empleado y desarrollado extensamente desde
1993 para la sintesis de nanoparticulas de materiales semicon-
ductores 1I-VI (CdSe, CdS, CdTe, ZnSe, ZnS, ZnO'¥), 1II-V
(InP, AsGa, InAs), IV-VI (PbS, PbSe, PbTe)!’ de forma esférica,
alargada, en forma de tetrapodo con cuatro brazos (ver Figura 1b),
asi como combinaciones de esos materiales en configuraciones
concéntricas, en forma de dimero con unidades separadas, o en
distribuciones espaciales jerarquicas mas complicadas. Pero no
s6lo la sintesis de materiales semiconductores sino también la de
materiales magnéticos como Fe;0,' o aleaciones principalmen-
te de Fe!” han experimentado un perfeccionamiento considera-
ble en la tltima década. En la mayoria de los casos, las metodo-
logias sintéticas coloidales hacen uso de surfactantes que perfi-
lan una forma determinada de particula “anclandose”!® selecti-
vamente a determinadas caras cristalinas en funcion de su com-
posicion y su potencial quimico. Podemos decir, por tanto, que
los surfactantes son capaces de dirigir la direccion cristalografica
de crecimiento. La naturaleza, longitud y concentracion de esas
moléculas permiten en muchos casos el modelado de la estruc-
tura final, a partir de un niticleo inicial que podemos considerar
esférico. Una descripcion esquematica de los productos genera-
dos por métodos coloidales se expone en la Figura 1b. Las
nanoparticulas constan de un nucleo inorganico y un recubri-
miento de naturaleza organica que cumple varias funciones. Por
una parte les confiere estabilidad quimica en medio liquido.
Mediante el método de inyeccion en caliente se producen gene-
ralmente nanoparticulas rodeadas de moléculas organicas (ligan-
dos) de naturaleza apolar que las estabiliza en medios no acuo-
sos. Por otra parte, estos ligandos, aportan la carga necesaria para
neutralizar trampas de superficie, es decir, estados localizados
resultado de imperfecciones cristalinas o defectos de carga de la
superficie del cristal (aunque también pueden ser resultado de
impurezas o especies adsorbidas). La naturaleza de la union
entre la superficie del cristal y el ligando ha sido entendida,
desde hace afios, como un enlace coordinado dativo, donde la
molécula organica aporta la densidad electronica necesaria para
el enlace. Sin embargo, estudios mas recientes apuntan a una
naturaleza mas i6nica del enlace ligando-particula, lo que aporta
un paso mas al entendimiento de la reactividad de estos materia-
les.!® Ya se ha comentado que en funcién del tamafio (a escala
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nanométrica) podemos sintonizar las propiedades opticas de un
material semiconductor estructurado. El efecto de las variacio-
nes de tamaflo de una particula semiconductora en los niveles
electrénicos y en el comportamiento de la particula tras una
excitacion Optica es tremendamente sensible. Como ya se ha
apuntado, la superficie del nanocristal contiene atomos que no
estan completamente coordinados (defectos), muy reactivos, que
permiten el recubrimiento con otro material semiconductor que
pasive la superficie, aumentando considerablemente su eficien-
cia cuéntica (porcentaje de portadores de carga generados por
foton incidente) al suprimir recombinaciones no radiativas. Un
caso sencillo lo encontramos en particulas de tamafios compren-
didos entre aproximadamente 3 y 7 nm compuestas de un nucleo
de CdSe y de un recubrimiento de CdS (CdSe@CdS). La mode-
lizacién de estos sistemas®’ tiene en cuenta el alineamiento de las
bandas de energia para los dos tipos de materiales, tal y como se
muestra en la Figura 1c. En concreto, para CdSe@CdS, de forma
esférica concéntrica los portadores quedan confinados en el
nucleo de la estructura, lo que asegura que la recombinacion se
produzca exclusivamente en dicho nucleo. Esta configuracion
(denominada de tipo I)*! no s6lo mejora la calidad de la particu-
la como emisor sino que ademas aumenta la resistencia de la
estructura frente a la foto-oxidacion, proceso que requiere hue-
cos atrapados en la superficie del cristal. Sin embargo, recubrien-
do ese mismo nucleo inicial de CdSe con un material con mayor
banda de energia prohibida como el ZnTe?? conseguimos separar
el hueco del electron, que quedan atrapados en nucleo y recubri-
miento respectivamente (estructuras denominadas de tipo 1I).'
Asi, conseguimos entorpecer la recombinacion de portadores,?
favoreciendo la separacion de cargas que pueden ser capturadas
por otros materiales que se encuentren en contacto. Por tanto,
eligiendo adecuadamente la combinacion de materiales pode-
mos sintonizar la emision de los nanocristales y aumentar su
resistencia frente a procesos que aniquilan su emision asi como
evitar esa emision, separando las cargas. Esto tiene una especial
relevancia en el desarrollo de dispositivos como diodos emisores
de luz (como los que componen la pantalla plana de un televisor
LED) o de células solares, donde la excitacion del material por
la luz del espectro solar pueda ser transformada en corriente
eléctrica.2* Pero ademas del tamatio, las variaciones en la forma
del cristal y su superficie asi como el grosor del material mas
externo en casos de recubrimientos,” modifican las propiedades
electronicas y opticas del material generado y por tanto, permi-
ten su utilizacion para fines especificos. Como ejemplos repre-
sentativos consideramos las particulas de CdTe en forma de
tetrapodo donde en funcion del grosor de los brazos podemos
confinar los portadores en el nucleo de la estructura o en los
propios brazos a modo de antenas o las nanoparticulas denomi-
nadas “gigantes’?” donde un recubrimiento grueso del nucleo de
CdSe (de hasta 19 capas atomicas de CdS) permite evitar proce-
sos no radiativos que repercuten en la eficiencia del cristal como
emisor. Por otra parte, desde el punto de vista sintético el dopaje
de estos nanocristales con atomos como el Mn o Cr se aborda
para lograr los llamados semiconductores magnéticos diluidos,
en los que se presentan dos perspectivas muy interesantes. Por
una parte, el poder controlar el estado magnético por un campo
eléctrico y por otra parte generar un campo magnético Optica-
mente?® lo que constituye uno de los retos de la espintronica,
disciplina relacionada con el control del espin del electron en
fenomenos de transporte.

An. Quim. 2011, 107(3), 229-236
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Figura 1. (a) Fotografia de coloides de nanoparticulas semiconduc-
toras de CdSe con tamafios comprendidos entre aproximadamente
2 y 7 nm bajo excitacion UV (el tamafio de la particula aumenta de
izquierda a derecha). (b) Esquema de una nanoparticula de ntcleo
inorganico y recubrimiento organico (izquierda). Particula alargada
(centro) y en forma de tetrapodo con cuatro brazos (derecha) (en
estas dos ultimas los ligandos organicos se han omitido por clari-
dad). (c) Esquema del alineamiento de las bandas de energia en na-
noparticulas formadas de ntcleo y recubrimiento tipo Iy tipo I con
respecto al radio de la nanoparticula. La mayor banda de energia
prohibida del recubrimiento asegura el confinamiento de electrones
y huecos en el nucleo para estructuras tipo 1. En sistemas tipo I, el
alineamiento de las bandas es tal, que tras la excitacion electrones
y huecos quedan separados espacialmente en los dos materiales.

Sistemas hibridos basados en nanoparticulas

En ciencia de materiales, el control sobre la combinacion
de nanoestructuras puede dar lugar a funcionalidades muy
interesantes. En particular, los nanocristales semiconductores
pueden combinarse con otros materiales para aprovechar den-
tro de lo posible las propiedades de ambos. Un ejemplo
de esta sinergia lo constituyen estructuras combinadas de
nanoparticulas semiconductoras y nanotubos de carbono
(Figura 2).27 El alto coeficiente de extincién (absorcién) de
las nanoparticulas junto con las propiedades de transporte
balistico (sin resistividad eléctrica) de los nanotubos de car-
bono los perfilan como buenos candidatos en la busqueda de
materiales para el desarrollo de células solares mas eficien-
tes.?® La generacion de fotocorriente en estos materiales se
basa en la separacion del exciton creado al iluminar el siste-
ma, de igual manera que en la configuracion tipo IT descrita
anteriormente. Debido a una interaccion intima entre ambos
materiales, la inyeccion de una clase de portadores en el nano-
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tubo de carbono hace posible la separacion de cargas y el con-
siguiente incremento de la corriente que viaja por el nanotubo.
Uno de los retos del desarrollo de estos materiales para su
uso en el ambito fotovoltaico es la generacion y separacion
de portadores que puedan viajar eficientemente hasta los
electrodos. Para comprender en profundidad los mecanismos
de interaccion entre componentes de un sistema hibrido de
nanoparticulas, los cambios en los niveles energéticos de las
nanoparticulas a lo largo de las estructuras, asi como la sime-
tria de los niveles discretos, la espectroscopia tinel es una
herramienta muy poderosa que puede arrojar resultados muy
interesantes al ser capaz de resolver la relacion entre la estruc-
tura electronica y las propiedades macroscopicas medidas por
espectroscopia optica de un conjunto de particulas. En los
ultimos afios se han estudiado por microscopia y espectros-
copia tinel nanoparticulas de diferente naturaleza,? asi como
sistemas hibridos compuestos de particulas semiconductoras
y metalicas.’® En estos sistemas, mediante espectroscopia
tunel es posible observar estados electronicos localizados en
la interfase resultante. También es posible entender la locali-
zacion de electrones en agregados de particulas®! y un largo
etc, lo que sin duda aporta la informacion necesaria, a nivel
de una tnica particula, para el entendimiento completo de la
interaccion en sistemas a escala nanométrica.

Figura 2. Imagen de microscopia electronica de transmision de
nanotubos de carbono de pared simple recubiertos de nanoparticu-
las de CdSe. El método de inyeccion en caliente combinada con la
inyeccion de nanotubos en disolventes clorados permite un recubri-
miento optimo de la superficie del nanotubo, asi como una intima
interaccion entre los dos sistemas.?’ La imagen superior derecha
muestra el esquema de la estructura.

También son de interés sistemas similares que com-
binan particulas compuestas de materiales como el Fe
o el Co con nanotubos de carbono’? en el desarrollo de
memorias magnéticas para el almacenamiento masivo de
informacién y en procesos cataliticos relacionados con
células de combustible. Otro ejemplo representativo de
estructuras hibridas o combinadas se encuentra en los
nanocristales que mezclan una parte inorganica y una parte
metédlica como las nanoparticulas en forma alargada con un
nanocristal de oro en uno o en sus dos extremos.>? Estos
sistemas permiten no solo la conjugacion de moléculas
sobre la superficie del Au para aplicaciones biologicas
sino la formacidn de contactos eléctricos en la nanoescala.

© 2011 Real Sociedad Espafiola de Quimica



232

Una comparacion interesante resulta de la combinacion de
estas mismas nanoparticulas variando la distancia entre
ellas. El caso de una particula de Au en contacto intimo
con la red cristalina del semiconductor, implica la aniquila-
cion de la luminiscencia del semiconductor. Sin embargo,

Figura 3. Imagen superior: Nanoparticulas de PbS mostrando las ca-
ras cristalograficas (111), (100) y (110). Estas nanoparticulas pueden
evolucionar siguiendo el mecanismo por el que las caras (110) mas
reactivas desaparecen en los primeros instantes de la reaccion pro-
duciendo cubooctaedros truncados (mecanismo b) que evolucionan
hasta cubos en su crecimiento. El mecanismo (a) genera laminas por
fusion de nanocristales. Imagen inferior: mecanismo de interaccion
de las nanoparticulas iniciales para obtener laminas bidimensionales.
Inicialmente (1) las nanoparticulas se rodean de ligandos organicos
desordenados. La interaccion entre particulas en una determinada di-
reccion cristalografica genera agregados (2). La agregacion produce
laminas micrométricas bidimensionales de tan solo 2 nm de espesor
(el tamano inicial de las nanoparticulas). Los ligandos se ordenan
densa- y compactamente a los dos lados del cristal, lo que ayuda a la
formacion y estabilizacion de la nueva estructura.

separando esas dos particulas por moléculas de longitud
controlada podemos sintonizar las propiedades Opticas del
material semiconductor para incluso aumentar la eficiencia
cuantica.’* Estos fenomenos han hecho posible el recono-
cimiento selectivo de moléculas de distinta longitud en el
desarrollo de biosensores.? Las propiedades opticas de los
nanocristales semiconductores no s6lo pueden controlarse
modificando sus niveles electronicos sino que pueden ser
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modificadas y controladas seglin el entorno en el que estén.
Un cristal fotonico®® nos permite controlar o potenciar las
propiedades Opticas de un emisor incluido en su interior,
lo que tiene importantes implicaciones en el ambito foto-
voltaico,3” asi como en la construccion de laseres de bajo
umbral para el desarrollo de dispositivos optoelectroni-
cos.3® Las aplicaciones emergentes para las nanoparticulas
semiconductoras se centran en campos diversos como son
la conversion de energia o la catalisis. Estudios recien-
tes demuestran como sistemas hibridos combinados de
particulas semiconductoras alargadas con una particula
metalica de Pt en un extremo son capaces de generar H,.
Sorprendentemente, el tamafio de las nanoparticulas utili-
zadas y la combinacion de materiales resulta ser clave para
obtener altos rendimientos en la generacion del preciado
producto.?® Este resultado tiene importantes implicaciones
en el desarrollo de formas de energia limpias. De igual
manera se han utilizado nanoparticulas de naturaleza
metalica para la oxidaciéon de metanol en el desarrollo de
pilas de combustible donde la oxidacion del metanol en la
superficie de un catalizador desencadena la generacion de
corriente en varios procesos.*’ Los tltimos estudios apun-
tan a que no solo la composicion, sino también la forma de
la nanoparticula y la terminacion cristalina de la superficie
con caras concretas influyen enormemente en la actividad
catalitica del proceso. De los ultimos ejemplos se deduce
que la combinacion de materiales en la escala nanométrica
y el control sobre su forma y tamafo puede dar lugar a
funcionalidades muy interesantes.

Autoensamblado de nanoparticulas

Enumerando algunos de los retos de la nanotecnologia
se puede decir que es necesario no solo poder controlar
los materiales a la escala nanométrica en tamafo, forma,
composicion y superficie sino ademas poder ensamblarlos y
generar estructuras jerarquicas mas complejas. Es necesario
desarrollar métodos que permitan unir objetos de tamaino
nanométrico hasta formar el material de funcionalidad
determinada. Para ello necesitamos alcanzar un mejor enten-
dimiento de los mecanismos de reaccion como base para el
desarrollo de las estrategias basadas en nanoparticulas. De
ahi que el control de las interacciones, bien entre ellas o con
el medio, cobre una especial relevancia a la hora de buscar
mecanismos de combinacién y auto-organizaciéon en la
escala nanométrica. El ensamblado de nanocristales a gran
escala, el control de los espacios entre particulas, asi como
la quimica de superficie son pasos claves para obtener mate-
riales en estado so6lido con propiedades optoelectronicas sin-
tonizables que estimulen la integracion de las nanoparticulas
en dispositivos. En la busqueda de mecanismos de autoen-
samblado nos encontramos casos donde las unidades indivi-
duales son isotropas, es decir, la uniformidad en el valor de
una propiedad es independiente de la direccion de medida.
Cuando hablamos de nanoparticulas, hablamos de isotropia
referente a la forma esférica o quasi-esférica de la nanoes-
tructura. Pues bien, comparado con el ensamblado de nano-
particulas isotropas donde la orientacion de la nanoparticula
no juega un papel relevante, el control sobre las estructuras
anisotropas es un reto en muchos sentidos. Estamos acos-
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tumbrados a escuchar que muchos desarrollos cientificos
se basan en la naturaleza. Algunos ejemplos los componen
los materiales que se adhieren a superficies sin pegamentos
quimicos como resultado de la micro- y nano-estructuracion
de una superficie (de igual manera que los ojos de una mosca
estan estructurados en forma de panel de abejas) o la capa-
cidad “auto-limpiante” de diversos materiales debido a la
super-hidrofobia que presentan, un efecto encontrado en las
hojas de la planta de loto.*! Otros ejemplos de estructuracién
los encontramos en la capa interna del caparazén de muchos
moluscos donde cristales inorganicos laminados compuestos
de calcio se apilan y separan por matrices organicas (pro-
teinas).*? En 2000, el grupo de J. F. Banfield*® estudi6 los
sedimentos de lodos procedentes de minas mediante técni-
cas de microscopia avanzadas. Observaron como productos
derivados de la oxidacion del Fe por bacterias que viven
en estos medios, se componen de nanoparticulas que se
agregan siguiendo una direccion cristalina preferente. Esta
agregacion inteligente y no al azar supone la configuracion
mas estable para la formacion del cristal final, resultante
de la coalescencia de pequefios cristales de 2-3 nm. De
todas las maneras en las que las particulas pueden unirse
formando agregados amorfos, ellas prefieren buscar una
orientacion determinada para después fusionarse. ;|No es
esto realmente increible? Este mecanismo, conocido como
de unidén orientada o fusion orientada, del inglés “oriented
attachment”, es una de las estrategias mas favorables y mas
buscadas en los laboratorios de nanoparticulas para obtener
autoensamblado en la escala nanométrica. Mediante sintesis
coloidal se han obtenido nanoestructuras complejas lineales
debido a la fusion preferente (en una direccion) de particu-
las en puntos selectivos y particulares. Estos puntos suelen
ser caras cristalogréaficas reactivas o superficies débilmente
estabilizadas, superficies con defectos o momentos dipo-
lares netos en direcciones cristalograficas definidas, etc...
La reactividad de las caras cristalograficas durante el cre-
cimiento de un cristal responde a su potencial quimico en
el medio de reaccion. Un profuso trabajo en la sintesis de
cristales de PbS en medios conteniendo iones cloruro ha
permitido generar en el laboratorio un sistema bidimensio-
nal generado por fusion orientada de cristales de menos de
3 nm de didmetro.** El mecanismo de fusion se describe en
la Figura 3. En este trabajo se ha podido comprobar por téc-
nicas de microscopia y dispersion de rayos X a bajo angulo
(SAXS) como cristales de esos tamafios coalescen siguiendo
una direccion cristalografica definida en el plano (Figura 4).
Las laminas aparecen apiladas, tal y como muestra la ima-
gen 4a. Mediante microscopia electronica de transmision de
alta resolucion HRTEM (imagen 4b) observamos que los
cristales, de estructura cubica de NaCl fusionan sus caras
cristalograficas (110) en un instante concreto de su creci-
miento. La caracterizacion por microscopia de fuerza atomi-
ca (imagen 4c) desvela valores cercanos a 2.5 nm de espesor
en concordancia con los valores obtenidos por SAXS. Pero
ademas SAXS confirma la existencia de moléculas de acido
oleico que rodean estos cristales y que se empaquetan a
ambos lados de la nueva estructura, estabilizando el cristal
bidimiensional y evitando la fusion en la direccion vertical,
lo que daria lugar a un cristal tridimensional. Los cristales
se apilan de la forma mostrada en la Figura 4d. Los resul-
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tados obtenidos por SAXS de estos apilamientos arrojan un
ajuste perfecto para laminas separadas por monocapas de
acido oleico a ambos lados de la superficie de los cristales
pero no interpenetradas. Este resultado tiene especial rele-
vancia para entender modelos de nucleacion, crecimiento
y formacion de estructuras autoorganizadas, clave para el
desarrollo de dispositivos a partir de nanoparticulas. Estas
laminas bidimensionales han sido integradas en fotode-
tectores. Desde 2000, existen trabajos pioneros en los que
monocapas o capas multiples de nanoparticulas de PbSe
esféricas, se utilizan para desarrollar detectores de luz de
distintas energias rapidos y robustos*’ asi como transistores
de efecto campo (FETs).*® El principal inconveniente de
estos dispositivos es el limitado paso de corriente a través
de las nanoparticulas debido a su capa de ligandos aislante
lo que implica bajas movilidades de los portadores de carga.
Los experimentos mas recientes solucionan el problema
eliminando la capa de ligandos bien por métodos quimicos
o fisicos, lo que repercute en el orden y la compactacion de
la monocapa, generando (en algunos casos) distancias entre
nanoparticulas imposibles para la conduccion de portadores.
La posibilidad de integrar las laminas continuas de PbS en
estos dispositivos sin duda soluciona este inconveniente a
través de la conducciéon en un monocristal. Las primeras
medidas al respecto son ciertamente prometedoras. Los dis-
positivos basados en nanoparticulas se perfilan de momento
como sistemas alternativos a los dispositivos actuales, pero
con importantes ventajas como su bajo coste y la capacidad
de generar areas grandes para aplicaciones electronicas,
optoelectronicas, termoeléctricas o sensores.

250 nm

0,002m 50 040 0,60 0,80

d)

Intensidad (a.u.)

.« SAXS
—simulacion

Figura 4. (a) Imagen de microscopia electronica de transmision de
laminas de PbS apiladas en la direccion vertical. (b) Imagen de alta
resolucion de una lamina no compacta obtenida durante el proceso de
fusion orientada donde se distinguen varios nanocristales fusionados
a lo largo de la direccion <110>. (c¢) Imagen de AFM de las laminas
apiladas donde el espesor obtenido es de unos 2,5 nm. (d) Seccion
transversal de dispersion a lo largo del eje de apilamiento (linea ne-
gra) y difraccion simulada (rojo) para discos de 2,2 nm de espesor
espaciados con ligandos de 3,6 nm (correspondiente a 2 monocapas
de moléculas de acido oleico no intercaladas), tal y como se repre-
senta en la Figura d). La imagen de dispersion se muestra en la parte
superior izquierda.
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Las nanoparticulas en biotecnologia

Los primeros trabajos en los que se demostrd que nano-
particulas semiconductoras compatibles con agua podian con-
jugarse con moléculas biolégicas*’ abrieron este campo en
1998, hasta entonces campo restringido a los colorantes orga-
nicos. Gracias a los avances en microscopia (fluorescencia,
confocal) y espectroscopia es posible detectar nanoparticulas
en una célula y seguir su trayectoria. Debido a sus propieda-
des opticas, capacidad de emision sintonizable y resistencia a
procesos de aniquilacion de la fluorescencia (fotoblanqueo),
las nanoparticulas semiconductoras se utilizan en la actua-
lidad para el estudio de procesos intracelulares a nivel de
emisor individual, en adquisicion de imagenes en la superficie
o interior de las células, para la diagnosis médica y especial-
mente para el seguimiento de la trayectoria de moléculas o
farmacos.*® El control y el entendimiento de las interacciones
con la célula y su internalizacion es la clave en el desarrollo
de la monitorizacion celular, aspecto de gran relevancia para
las aplicaciones de imagen.** Ademds, las nanoparticulas
semiconductoras permiten mecanismos de transferencia de
energia con otras moléculas fluorescentes y pueden generar
fluorescencia polarizada. Las nanoparticulas conveniente-
mente funcionalizadas pueden unirse especifica o no espe-
cificamente a la membrana celular y pueden ser literalmente
ingeridas por las células. De este hecho deriva su interés en el
diagnodstico médico, asi como en el reparto inteligente de far-
macos o material genético en el interior de las células. Hasta
la fecha, se han estudiado varios mecanismos de internaliza-
cién de nanoparticulas, bien de manera natural (endocitosis)>®
o de manera “forzada” utilizando receptores que median en el
proceso de traspaso de la membrana celular.’' Tan importante
como transportar las nanoparticulas en el interior de la célula
es conocer lo que alli ocurre, desde el punto de vista biologico
y médico. El principal problema que surge de las aplicaciones
biomédicas es la toxicidad de las nanoparticulas semiconduc-
toras.>> Aunque el tema es siempre centro de amplio debate
por parte de muchos grupos dedicados al tema, lo cierto es
que las nanoparticulas semiconductoras mas estudiadas estan
basadas en cadmio lo que bloquea claramente su uso in vivo y
lo limita in vitro. La dificultad principal es su aislamiento del
medio biologico que puede, potencialmente, disolverlas en
el interior del organismo, generando la apoptosis celular. De
este problema surgen diversas metodologias de recubrimiento
eficaz de la superficie de nanoparticulas y un amplio abanico
de problemas y preguntas acerca de la interaccion particula-
recubrimiento en funcion del medio asi como el estudio y
la sintesis de moléculas con las propiedades adecuadas, que
sean capaces de aislar las nanoparticulas manteniéndolas
intactas en medios bioldgicos, preservando sus propiedades
opticas. Algunas de las estrategias desarrolladas para estos
fines incluyen el recubrimiento con ZnS y/o el intercambio de
ligandos, sustituyendo los ligandos hidrofobos iniciales por
moléculas anfifilicas, dendrimeros o péptidos, asi como su
encapsulacion con moléculas susceptibles de entrecruzamien-
to, en copolimeros de bloque, en matrices de silice, en mice-
las fosfolipidicas, polisacéridos etc...Algunas de estos pro-
cedimientos se muestran en la Figura 5. Normalmente el
intercambio de ligandos viene acompafiado de una reduccion
de la eficiencia cuéntica del nanocristal como emisor, lo que
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es resultado de un intercambio no cuantitativo de ligandos
dejando enlaces no pasivados en la superficie. Este hecho
sumado al posible desprendimiento de cadmio de la super-
ficie hace que las estrategias basadas en el encapsulado
hayan cobrado mayor importancia en los tltimos afios. Otras
alternativas a las nanoparticulas basadas en cadmio son las
basadas en In,>* nanoparticulas que contienen tierras raras>> o
las nanoparticulas de Si.*®

Figura 5. Estrategias de compatibilizacion de nanoparticulas semi-
conductoras en medios acuosos bien por cambio de ligandos (es-
quema superior) o por encapsulacion y entrecruzamiento de nuevas
moléculas (esquema inferior).

Si bien este trabajo se centra en las nanoparticulas semi-
conductoras, es destacable el papel de las nanoparticulas meta-
licas y magnéticas en el ambito cientifico de la biotecnologia
para el desarrollo de terapias anticancerigenas.’’ El interés
se centra en la posibilidad de poder transportar y unir selec-
tivamente las nanoparticulas a las células enfermas para su
posterior exterminacion por calentamiento, lo que se conoce
como hipertermia. En el caso de las nanoparticulas metalicas
(fundamentalmente se han utilizado nanoparticulas de Au), la
absorcion de luz (VIS o IR cercano) provoca la excitacion de
sus electrones libres. Esta excitacion a una frecuencia maxi-
ma (llamada frecuencia de plasmon) implica una oscilacion
colectiva cuya relajacion produce el aumento local de tempe-
ratura. La tremenda sensibilidad de las células al aumento de
la temperatura hace que pueda controlarse su muerte celular.
La absorcion de luz de los tejidos de las frecuencias utilizadas
para excitar las nanoparticulas metalicas hace que su aplica-
cion se centre en tejidos superficiales. Para terapias centradas
en tejidos mas profundos se utilizan nanoparticulas magnéti-
cas, que pueden ser excitadas por campos de menor frecuencia
(radiofrecuencia) para los que los tejidos son transparentes.
Por otra parte es destacable el papel de las nanoparticulas mag-
néticas en el desarrollo de optimizados agentes de contraste en
resonancia magnética nuclear. Para todas estas aplicaciones es
tremendamente importante la correcta funcionalizacion de la
superficie de las nanoparticulas.

El indudable avance tanto en metodologias sintéticas
como en el entendimiento de estas estructuras en los ultimos
aflos desde la pluridisciplinaridad de quimicos, fisicos y bi6-
logos, asi como la intensa investigacion actual vaticina una
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rapida y contundente respuesta a las preguntas y limitaciones
actuales y abre un inmenso abanico de interesantes perspecti-
vas para las nanoparticulas en general y en particular para los
nanocristales semiconductores.

Resumen

Este trabajo muestra una breve introduccion a las nano-
particulas coloidales (fundamentalmente de caracter semicon-
ductor), describiendo su evolucion desde sus inicios hasta los
procedimientos de sintesis actuales. Se ha hecho especial énfa-
sis en mostrar el papel de estas nanoparticulas en el desarrollo
de un amplio abanico de aplicaciones actuales incluyendo
aplicaciones quimicas, foténicas, biomédicas y fotovoltaicas.
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Los vidrios bioactivos en el mundo de los biomateriales

Helio Aguiar, Julia Serra, Pio Gonzalez

Resumen: Aunque el vidrio exista en la naturaleza desde que se formo la corteza terrestre, no fue hasta 1969 cuando L. Hench y colaboradores
descubrieron que ciertas composiciones de vidrios presentaban la capacidad para formar en su superficie una capa biologicamente activa al
ponerse en contacto con fluidos bioldgicos, es decir, presentaban propiedades bioactivas. Ese descubrimiento ha supuesto el inicio de una
nueva era en la produccion de materiales innovadores compatibles con el cuerpo humano, dando asi respuesta a las crecientes demandas
médicas debido a los mayores estandares de calidad de vida y cambios en las tendencias demograficas.

Palabras clave: Biomateriales, vidrios, estructura, bioactividad, andamiajes.

Abstract: Although the glass exists in nature since the formation of the earth crust, it was not until 1969 when L. Hench and colleagues disco-
vered that when placed in contact with body fluids certain composition of the glasses had the ability to form on its surface a biologically active
layer, ie, have bioactive properties. This discovery marked the start of a new era in the production of innovative materials compatible with the
human body, thereby responding to the growing medical claims due to the highest standards of quality of life and changes in demographic trends.

Keywords: Biomaterials, glasses, structure, bioactivity, scaffolds.

Introduccion

El vidrio existe en la naturaleza desde que se formo la
corteza terrestre. A diferencia de los materiales ceramicos,
el vidrio siempre ha llamado la atencion al hombre por su
brillo y transparencia. Desde su accidental descubrimien-
to por los fenicios hace mas de 4000 afios, este material
viene acompafiando al hombre en las mas variadas facetas
de su incesante actividad. Los egipcios (2500 a.C.) y los
babilonicos (1600 a.C.) fueron los primeros en utilizar el
vidrio con fines decorativos y posteriormente, los grie-
gos lo emplearon en acciones militares. De eso da cuenta
la leyenda sobre el artilugio de Arquimedes construido
con un vidrio y utilizado para disuadir a los invasores de
Siracusa. Mas tarde, ya en el siglo XVII d.C., los estudios
realizados en Italia y el avance tecnologico entonces obser-
vado impulsaron la fabricacion en Venecia del vidrio mas
brillante y transparente conocido hasta entonces, al que se
denominé vidrio de cristal. Este material fue utilizado en
las primeras lentes convergentes que, a su vez, permitieron
la construccion de gafas rudimentarias, lupas, microscopios
y telescopios, posteriormente utilizados por Leonardo da
Vinci y Galileo Galilei.
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Sin embargo, no fue hasta finales de los afios 60 cuando
se produjo un hecho crucial en la historia del vidrio como
biomaterial. Todo empez6 durante un viaje de L. Hench, un
profesor de la universidad de Florida (EUA), a un congreso
sobre materiales en Nueva York en 1967. Durante el viaje,
un conocido médico y coronel del ejército americano, que en
la guerra de Vietnam estuvo destinado en la unidad hospita-
laria movil, le coment6 que alli se amputaban semanalmente
centenares de extremidades debido a que el cuerpo humano
rechazaba los polimeros y metales entonces utilizados en las
protesis. Sabiendo de los estudios de L. Hench sobre vidrios
resistentes a la radiacion gamma (estudiaba la interaccion
del vidrio con la radiacion nuclear), le propuso investigar un
material susceptible de ser tolerado por el cuerpo humano.
Su profundo conocimiento del vidrio le permitié reconocer
alguna similitud con el hueso, en cuanto a la presencia de
Si, Ca 'y P en su composicion. Con esta idea inici6 la inves-
tigacion probando y ajustando la composicion del vidrio
hasta lograr un prototipo adecuado por el método tradicional
de fusion. La realizacion de los primeros ensayos en ratas
arrojo unos resultados sorprendentes en cuanto a la compa-
tibilidad entre el material y el tejido vivo. El paso siguiente
fue la produccion de un dispositivo de vidrio en el sistema
Si0,-Na,0-CaO-P,0; que fue enviado a un veterinario para
proceder a su implante en el fémur de un conejo. Semanas
después, dicho especialista le comunic6 que el animal tolerd
muy bien la presencia del vidrio en su cuerpo y que para
retirarlo tuvo que tirar fuerte, acabando por salir el material
con restos de tejido 6seo del conejo adherido. Fue asi que,
en 1969 L. Hench y colaboradores' descubrieron que ciertas
composiciones dentro del sistema referido, con 6%wt de
fosforo, presentaban la capacidad para formar en su super-
ficie una capa bioldgicamente activa al ponerse en contacto
con fluidos biologicos, es decir, presentaban propiedades
bioactivas. A partir de dicho descubrimiento registrado con
el nombre de Bioglass®, se les denomind vidrios bioactivos
o0 bioactive glasses.

Ese descubrimiento ha impulsado la actividad investiga-
dora de numerosos grupos, la cual ha permitido la presencia
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en el mercado de biomateriales de otras composiciones de
vidrios bioactivos (Tabla 1) y vitroceramicas bioactivas
(Tabla 2) disefiadas para aplicaciones clinicas tan especificas
como implantes dentales, sustitucion Osea, reparacion de
defectos periodentales, reconstruccion maxilofacial, aumento
del reborde alveolar, cirugia espinal, tratamientos terapéu-
ticos de tumores, recubrimientos bioactivos sobre sustratos
metalicos, reparacion craneal, dispositivos de acceso percuta-
neo, reparacion de la cresta iliaca, relleno de espacios dseos,

ortopedia y otorrinolaringologia.!-?
Tabla 1. Vidrios bioactivos.
Compuestos Vidrios bioactivos
(% peso)
Bioglass® BonAlive™
45S5 45B5S5 58S S70C30
Sio, 45,0 40,0 60,0 70,0 53,0
Na,O 245 245 - - 23,0
CaO 24,5 245 36,0 30,0 20,0
P,0; 6,0 6,0 4,0 - 4,0
B,0, = 5,0 - - -
Tabla 2. Vitroceramicas bioactivas.
Compuestos Vitroceramicas
(% peso)
Caravital® Carabone® Ilmaplant® Bioverit®
Sio, 40,0-50,0 34,0 443 19,0-54,0
Na,O 5,0-10,0 - 4,6 3,0-8,0
CaO 30,0-35,0 44,7 31,9 10,0-34,0
P,0, 10,0-50,0 6.2 11,2 2,0-10,0
K,0 0,5-3,0 - 0,2 -
MgO 2,5-5,0 4,6 2,8 2,0-21,0
AlLO, - - - 8,0-15,0
CaF - 0,5 5,0 3,0-23,0

2

Produccion de vidrios bioactivos

El método mas antiguo de sintesis de vidrios es el pro-
ceso tradicional que consiste en la fusion de una mezcla de
reactivos en concentraciones molares adecuadas (Figura 1A),
seguida de un enfriamiento rapido el cual produce un aumen-
to de la viscosidad del fluido y, por ello, su solidificacion.
Como el solido resultante conserva la estructura desordenada
del fluido, el vidrio puede definirse como un material inorga-
nico solido producto de la fusién que se ha enfriado hasta su
rigidez sin que se haya producido la cristalizacion.

El segundo proceso de sintesis mas ampliamente utiliza-
do en la fabricacion de vidrios es sol-gel, un método quimico
alternativo que permite la produccion de vidrios bioactivos
de elevada pureza y homogeneidad, a temperatura ambiente
(Figura B). En este proceso de sintesis, es posible extraer el
solvente del gel simplemente dejandolo reposar a temperatu-
ra ambiente durante un periodo de tiempo en el cual el gel se
encogera expulsando, ademas del solvente, agua residual. Al
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término de esta etapa, si ain quedan solventes y agua en el
material, ademas de poros de tamaio considerable, se somete
el material a un tratamiento térmico, a temperaturas siempre
inferiores a las utilizadas en el método de fusion, al final del
cual obtendremos nuestro material en forma de monolito o
de pelicula delgada. La posibilidad de produccion de vidrio
a temperatura ambiente permite la introduccion, en la matriz
vitrea, de elementos como impurezas organicas, las cuales
dan como resultado vidrios con propiedades deseadas y
controladas, que el método de fusion no podria proporcionar,
por las altas temperaturas utilizadas. Otra de las principales
caracteristicas de los vidrios de sol-gel es la presencia de
pequefios e interconectados poros con un reducido diametro
(2-50 nm), capaces de atrapar e inmovilizar en su interior
moléculas de agua por lo que la estructura de estos vidrios
presenta una cierta concentracion de grupos OH.3

En el caso de los vidrios basados en una matriz de
silice, la utilizacién del método de sol-gel ha permitido
ampliar el rango de bioactividad incluyendo vidrios con
un muy elevado contenido en SiO, incluso por encima del
90%. Este hecho ha promovido en los ultimos afios el uso
de los procesos de sol-gel para obtener materiales hibri-
dos, nano estructurados y mesoporosos, con aplicaciones
en la produccion de sensores, membranas, catalizadores,
capsulas portadoras de enzimas, antibidticos y antigenos,

A B
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U
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-
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Figura 1. Representacion esquematica de las etapas del proceso de
sintesis de vidrios bioactivos, A) fusion y B) sol-gel.
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ofreciendo ventajas de alta resistencia al ataque microbia-
no, a los cambios de pH, a las condiciones del solvente, a
la temperatura y el empaquetado bajo altas presiones.*©
En la actualidad, numerosos grupos de investigacion
vienen desarrollando su actividad ligada a la ruta de pro-
cesamiento sol-gel en busca de biomateriales innovadores
para las mas variadas aplicaciones clinicas. Ademas de los
vidrios bioactivos basados en una matriz de silice, también
se vienen estudiando vidrios bioactivos basados en fosfo-
ro como formador de red. Estos vidrios poseen una alta
capacidad de disolucién continua cuando son sumergidos
en fluidos bioldgicos o bioldgicos simulados. Por ese motivo,
sus aplicaciones en el campo biomédico se orientan hacia la
ingenieria de tejidos como materiales de relleno reabsorbible
(scaffolds) o como aditivo en materiales poliméricos para la
liberacion de medicamentos y regeneracion de tejidos.

La estructura de los vidrios

La estructura de los vidrios en general viene siendo objeto
de estudio desde hace muchos afios. En ese sentido, son dig-
nas de mencion las contribuciones de autores como A.A. Lebe-
dev (1921), F. Zambonini (1923), W. Bragg y R.E. Gibbs
(1925), V. Goldschmidt (1926), W.H. Zachariasen (1932),
B.E. Warren (1936), C.K. Swartz (1937), A. Dietzel (1942),
L.W. Tilton (1957), R. Huggins (1958), E.A. Porai-Koshits
(1959), Bell y Dean (1968), Gladden (1990) y otros que, a lo
largo de los afios, han ido proponiendo modelos tedricos con
vista a un mayor conocimiento sobre la estructura del vidrio.

De todas las propuestas citadas, se destaca el Modelo del
Reticulo Aleatorio, CRN (acronimo de Continuos Random
Network), propuesto en 1932 por W.H. Zachariasen’ debido
al impacto cientifico generado.

La hipotesis central de Zachariasen es que, para una
misma composicion, la rigidez de un sélido en estado vitreo
y el correspondiente cristalino son comparables dentro de un
amplio margen de temperaturas. Eso puede significar que la
energia interna de ambas fases es parecida, es decir, estan
constituidas por unidades estructurales idénticas y con fuerzas
de enlaces muy similares. La diferencia es que los vidrios pre-
sentan un rango de valores para las longitudes y los angulos
de enlace, mientras en los cristales, dichos valores son fijos.
Por eso, el material vitreo presenta una falta de orden en la
orientacion de las unidades estructurales constituyentes.

Entre los logros de este modelo se cita la introduccion
de las bases de una teoria moderna sobre la estructura de
vidrios, la conversion en el primer paradigma sobre la
estructura de vidrios inorganicos y su utilizacion como base
para simulaciones por ordenador, dando asi un gran impulso
al estudio de la estructura del vidrio.

Actualmente se entiende la red de la silice vitrea como
la unién de unidades tetraédricas vecinas [SiO,]* para pro-
ducir una estructura reticular no cristalina, pero solida. Los
tetraedros estan unidos entre si por los 4 vértices con un
atomo de Si en la posicion central, dando lugar a una red
tridimensional abierta y sin orden a largo alcance. En ella,
cada atomo de silicio con una configuraciéon electronica
externa 3s23p?, pasa a un estado hibrido tetraédrico sp> con
un electron en cada hibrido. En esa situacion se pueden
presentar dos casos:
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Figura 2. 1) Unidades estructurales basicas SiO, unidas por los enla-
ces Si-O-Si. Los parametros 0, r y ¢ corresponden, respectivamente,
al angulo intertetraédrico Si-O-Si, a la distancia de enlace Si-O y al
angulo intratetraédrico O-Si-O; 11) Formacion de grupos NBO’s en la
estructura de un vidrio con Na,O.

1. Cada atomo de oxigeno con una configuracion electronica
1S22S22px22py12pzl utiliza sus dos electrones desaparea-
dos en un enlace covalente ¢ con dos atomos de silicio
vecinos, constituyendo asi los llamados oxigenos enla-
zantes o BO, acronimo de bridging oxygen (Figura 2-1).

2. Cada atomo de oxigeno utiliza uno de los electrones
desapareados en un enlace covalente o con un atomo de
silicio vecino y el otro electron permanece disponible para
emparejarse con un i6n alcalino o alcalino térreo. Este ion
es conocido como modificador de red (Na', K*, Ca*', Mg*",
etc...) y el atomo de oxigeno en cuestion constituye el lla-
mado oxigeno no enlazante o NBO (Figura 2-1I), acréonimo
de non-bridging oxygen .30

En lo referente a los atomos de oxigeno situados en la
superficie del vidrio, estos pierden la posibilidad de unir dos
tetraedros adyacentes, con lo cual no se consideran como
oxigenos enlazantes.

Los aspectos estructurales (la presencia de los cationes
modificadores y/o de grupos OH) y texturales (la presencia
de porosidades) de la matriz vitrea juegan un importante
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papel en las propiedades fisicas y quimicas del material. Ello
permite aumentar la solubilidad del vidrio en medio fisiologi-
col*1112 ¢] cual determina el caracter bioactivo de los vidrios.

El proceso bioactivo

Como ya se refirié en la introduccion, fue L. Hench y
colaboradores! quienes, por primera vez, lograron producir un
vidrio susceptible de desarrollar enlaces fuertes y duraderos con
el tejido vivo. Ese mecanismo es conocido como proceso bioac-
tivo, el cual se caracteriza por una modificacion de la superficie
del vidrio, dependiente del tiempo de contacto con el fluido
fisiologico, que ocurre durante la implantacion. Los mecanis-
mos involucrados en la respuesta de los tejidos a los biomateria-
les presentan una elevada complejidad debido a la gran variedad
de factores relacionados con la naturaleza del material, especial-
mente la topografia superficial y la estructura matricial, y con
el medio fisiologico circundante. Estos mecanismos no se han
dilucidado completamente y siguen siendo motivo de estudio e
investigacion en el &mbito de los biomateriales.

Para explicar el comportamiento bioactivo de los vidrios,
Hench y colaboradores! propusieron un mecanismo constituido
por las siguientes etapas resumidas en la Figura 3:

a. Intercambio iénico entre el fluido (H" 0 H;0") y la matriz
vitrea (Na*, Ca®",...) y disolucién de la red vitrea;

b. Formacion de la capa rica en SiO, en la superficie del vidrio;

c. Migracion de los grupos Ca?* y PO,* a la superficie a
través de la capa rica en SiO,;

d. Formacion de una capa rica en CaO-P,0O; en la superficie
del vidrio a través de la incorporacion de calcio y el fos-
foro de la solucion y posterior cristalizacion de la pelicula
amorfa de CaO-P,0; en la superficie del vidrio con la
incorporacion de aniones OH", CO,* o F~ de la disolucién
para formar una capa de hidroxicarbonato de fluorapatita.

Este material (hidroxicarbonato de fluorapatita), tam-
bién llamada capa apatitica, es semejante al encontrado en
la fraccion mineral del hueso, la cual representa un 65% de
su composicion y esta constituida por agua, hidroxiapatita
[Ca,,(PO,)(OH),], Siy los iones CO;*, F-, Na*, Cl- 0 Mg?".
Ademas, el hidroxicarbonato de fluorapatita es nanocristalino
y no estequiométrico.

a) Intercambio ionico

SBF, 37°C ‘

d NBO

LN

&

201 edeo ugrorwio] (q

d) Capa de HA cristalizada

¢) Formacion capa rica en Ca 'y P

o ooy

Figura 3. Esquema representativo de las etapas del mecanismo de
bioactividad propuesto por L. Hench y colaboradores.
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Evaluacion de la bioactividad

Desde un punto de vista experimental, existen diversos
métodos para evaluar la bioactividad de un material. Uno de
los mas utilizados actualmente por la comunidad cientifica
es el ensayo in vitro que consiste en sumergir el vidrio en un
fluido corporal simulado (Simulated Body Fluid, SBF) que es
un fluido con las concentraciones de iones similares a las del
plasma sanguineo humano. Después de la inmersion en SBF,
de acuerdo con el protocolo propuesto por Kokubo!? y duran-
te un tiempo que puede ir desde unas pocas horas hasta dias
0 semanas, se procede a retirar el material, lavarlo en agua
destilada, secarlo y realizar su estudio morfolégico median-
te microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis de
rayos X por dispersion de energias (EDS). A modo de ejemplo
se presenta en la Figura 4 la micrografia SEM y respectivo
analisis EDS de un vidrio producido por el método de fusion
en el sistema Si0,-CaO-MgO-P,O; después de la inmersion
en SBF durante 72 horas. Como se puede observar, tanto en la
imagen como mediante el analisis EDS, existen cuatro zonas
claramente diferenciadas:

— En primer lugar, el vidrio original,
— A continuacion, una zona de transicion que es la capa rica
en silice (SiO,-gel);

— En la superficie, una capa rica en CaP separada de la ante-
rior por una zona intermedia que presenta una mezcla de
las dos, conocida como capa mixta CaP+SiXOy.

P
¢ CaP
Ca
(KV) 2,0 4,0
CaP+Si,0,
p
Ca Det WD Exp ————————
BSE 10 2738 CACTI 10 um
C|
(KV) 2,0 4,0
C
Ca
C
Ca
(KV) 2,0 40 (KV) 2,0 40

Figura 4. Micrografia SEM tipica de vidrios bioactivos y respectivo
analisis EDS.
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La presencia de las capas formadas estan de acuerdo
con el mecanismo propuesto por L. Hench descrito en la
Figura 3. Mediante un analisis detallado de las micrografias
SEM es posible evaluar el espesor de las diferentes capas
identificadas y asi inferir tanto sobre el grado de interco-
nexion de la estructura matricial del vidrio como sobre su
grado de bioactividad. Por otra parte, el analisis EDS de la
capa CaP permite observar la presencia de los elementos
quimicos constituyentes de la fase inorganica del hueso
humano tales como Ca, P, O, Si, Na, Mg, etc.

Tendencias futuras

El descubrimiento del vidrio bioactivo ha supuesto el
inicio de una nueva era en la producciéon de materiales
innovadores compatibles con el cuerpo humano, dando asi
respuesta a las crecientes demandas médicas debido a los
mayores estandares de calidad de vida y cambios en las
tendencias demograficas. En la actualidad, en multiples
aplicaciones clinicas se utilizan con éxito diferentes tipos de
vidrios bioactivos y se estima que cerca de seiscientos mil
personas en el mundo se benefician de un implante de vidrio
bioactivo o un derivado.

En los ultimos afios, un nuevo paradigma comienza
a surgir en el ambito de la salud, dando paso a la nueva
medicina regenerativa que se propone reparar los tejidos
dafiados utilizando mecanismos similares a los que de
forma natural usa el organismo para la renovacion de las
poblaciones celulares. Asi se abre una amplia serie de posi-
bilidades médicas basadas en la bioingenieria de tejidos y
organos a partir de células madre. En esa dinamica partici-
pan diversas disciplinas (biologia, bioquimica, ciencia de
materiales, etc.) donde se implica la utilizaciéon de bioma-
teriales porosos, denominados andamiajes o scaffolds, que
permiten y favorecen el crecimiento y organizacion del
tejido vivo a partir de cultivos celulares y factores bioqui-
micos adecuados que inducen y promueven la regeneracion
del tejido dafiado.

Asi pues, la ciencia de materiales asume un protago-
nismo central y nuevos retos orientados al desarrollo de
andamiajes tridimensionales adecuados para que las células
puedan crecer, proliferar y desarrollar la funcion especifica
para la que estan destinadas. En una primera aproximacion,
estos andamiajes deben replicar la arquitectura y microes-
tructura a diferentes escalas y niveles de aquellos tejidos
que se pretenden regenerar. Para este fin estan ya dispo-
nibles distintas técnicas de fabricacion susceptibles de ser
utilizadas para la obtencion de scaffolds. Se destacan las
técnicas convencionales como fusion de disolventes/lixivia-
cion de particulas, entrelazado y adhesion de fibras, moldeo
fundido, espumado con gas, liofilizado, electrospinning y
sinterizado y las técnicas de prototipado rapido como mol-
deado por deposicion de material fundido, impresion en tres
dimensiones, sinterizado selectivo por laser, modelado por
objeto laminado, estereolitografia y solidificacion de chorro
multifase.' La arquitectura de estos andamiajes o scaffolds
debe contemplar en su disefio una elevada porosidad, una
jerarquia de poros de tamafio variable y un cierto grado de
porosidad interconectada que promuevan la invasion celular
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y del tejido. No obstante, el desarrollo de un scaffold ideal
para Ingenieria de tejidos y Medicina regenerativa debe
reunir un conjunto de otras caracteristicas técnicas tales
como capacidad de osteoinduccion y osteoconduccion, bio-
degradabilidad, biocompatibilidad y propiedades mecanicas
adecuadas.'> Ademas, el scaffold debe ser facil de producir,
esterilizar, manejar en el quiréfano y debe presentar buena
radiopacidad, es decir, debe ser radiograficamente distingui-
ble del tejido huésped.

Entre los biomateriales mas utilizados en la produccion
de scaffolds para la regeneracion de tejido dseo destacan
los polimeros y los fosfatos de calcio (hidroxiapatita,
B-trifosfato de calcio y derivados). Pese a las buenas
prestaciones reveladas, la respuesta médica de estos mate-
riales es limitada ya que no cumplen simultdneamente con
todas las exigencias técnicas requeridas. Sin embargo, las
ultimas investigaciones apuntan a que el vidrio bioactivo
presenta un enorme potencial para la fabricacion de un
scaffold ideal para el tejido dseo toda vez que puede reunir
todas las caracteristicas técnicas deseadas,'*!'® que a conti-
nuacion se destacan:

Biocompatibilidad, el vidrio bioactivo cuenta con una
larga trayectoria de uso clinico, demostrandose la ausencia de
efectos citotoxicos, genotdxicos o respuesta inmune.

Caracter osteoconductivo, sus caracteristicas superficia-
les y de humectabilidad favorecen la adhesion, crecimiento,
diferenciacion de las células de osteoblasto y organizacion
del tejido a través del material, mediante el reclutamiento de
células madre mesenquimales y osteoprogenitoras para que
posteriormente proliferen y se diferencien hacia la linea
osteogénica.

Caracter osteoinductivo, mediante el control de la com-
posicion quimica de los vidrios bioactivos y la liberacion de
iones al medio se pueden generar las sefiales bioquimicas
adecuadas para promover los procesos morfogénicos; de esa
forma, las células son inducidas a diferenciarse de una forma
predeterminada y, asi, regenerar por si mismas el tejido desea-
do de acuerdo con los procesos fisioldgicos.

Biodegradabilidad, los vidrios bioactivos son materiales
biodegradables cuya tasa de degradabilidad puede ser contro-
lada acorde con el grado de rapidez de formacion del nuevo
tejido; ademas, los productos de la degradacion no presentan
efectos citotoxicos para el organismo.

Propiedades mecanicas, los scaffolds de vidrio bioac-
tivo pueden disefiarse con las propiedades mecanicas ade-
cuadas, similares a las del hueso receptor, para proporcio-
nar un soporte mecanico biocompatible temporal. Con ese
objetivo se viene investigando la utilizacion de composites
con polimeros y también con hidroxiapatita. Mas reciente-
mente, se investigan vidrios reforzados con nanotubos de
carbono (CNT) debido a su capacidad para soportar mayor
carga, logrando asi una significativa mejora de la resisten-
cia a la compresion y la rigidez del scaffold; ademas, se
observo que el factor de crecimiento vascular endotelial
(VEGF) se incrementa en proporcion a la carga de CNT
incorporada.

Se abre asi un atractivo campo de investigacion donde el
vidrio bioactivo se incorpora a esa nueva generacién de mate-
riales que marcaran el futuro de la Medicina regenerativa en
las proximas décadas.
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Quimica y Medio Ambiente

Sinergia en surfactantes para la remediacion de suelos

contaminados con hidrocarburos

Héctor Riojas Gonzélez, Pablo Gortares Moroyoqui, Iram Mondaca Fernandez, José de Jesus Balderas Cortés

Resumen: En este articulo, se discuten las sinergias logradas en mezclas de surfactantes o con otras sustancias para optimizar la
remediacion de suelos contaminados con hidrocarburos en un lavado de suelos, la finalidad de mezclar es mejorar sus propiedades
fisico-quimicas que las alcanzadas con los componentes individuales. También se evaliian teorias de modelacion y los parametros de

interaccion molecular para determinar la sinergia en mezclas.

Palabras clave: Sinergia, lavado de suelo, remediacion, hidrocarburos, mezcla de surfactantes.

Abstract: In this article synergies achieved in mixtures of surfactants or other substances to optimize the remediation of soils contaminated with
hydrocarbons in a soil washing are discussed, the purpose of blending is to improve their physical and chemical properties than those reached with
the individual components. We also evaluate theories of modeling and molecular interaction parameters to determine the synergistic mixtures.

Keywords: Synergism, soil washing, remediation, hydrocarbon, surfactant mixtures.

Introduccion

Debido a que el petrdleo es el combustible mas empleado
en la actividad humana,! su incidencia en el medioambiente
ha repercutido en los tltimos 100-150 afios.” Los hidrocar-
buros de petrdleo siguen siendo usados como la principal
fuente de energia y por tanto, generan gran contaminacion
ambiental a nivel mundial.’

Para la aplicacion de la remediacion de suelos conta-
minados con hidrocarburos de petrdleo, se debe considerar
los siguientes factores:*

a. El tipo del contaminante y sus caracteristicas fisicas y
quimicas determinan si un sitio requiere ser remediado
y la manera en que el contaminante debe tratarse.

b. La localizacion y caracteristicas del sitio, asi como el uso
de suelo (industrial, residencial o agricola), fundamental-
mente afectan la meta de la limpieza y los métodos que
pueden usarse para alcanzarla.

c. Las caracteristicas naturales de los suelos, sedimentos y
cuerpos de agua, a menudo determinan las particularida-
des de los sistemas de tratamiento. Para suelos o lodos, el
manejo del material a tratar (conversion del contaminante a
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una forma en la que pueda tratarse y/o transportarse desde la
fuente de la contaminacion hasta el lugar de tratamiento), es
el paso critico en la mayoria de los procesos de tratamiento.

d. Las capacidades de las tecnologias de remediacion pue-
den variar ampliamente en funcion a las condiciones
especificas del sitio. Las tecnologias de remediacion
pueden actuar conteniendo la contaminacion, separando
el contaminante del suelo o destruyendo el contaminante.
El uso de una tecnologia en particular depende, ademas de
los factores mencionados, de su disponibilidad, fiabilidad
(demostrada o proyectada), estado de desarrollo (labora-
torio, escala piloto o gran escala) y de su costo.

Uno de los métodos de saneamiento para suelos conta-
minados con hidrocarburos que existe es el lavado de suelos
(en ingles soil washing/flushing),’ el cual puede darse de dos
formas: Lavado de Suelos in situ, que consiste en aplicar un
flujo de surfactantes con agua (solucion), a través de pozos
de inyeccion o mecanismos de irrigacion. La solucion se
infiltra a través de la matriz del suelo y lava los contami-
nantes a su paso, mientras se dirige a los pozos o zanjas de
recuperacion. La otra forma en que puede darse el lavado
de suelos es fuera del sitio, que es un proceso de separacion
que usa una solucion surfactante como solvente, median-
te el cual los hidrocarburos se desorben de las particulas
del suelo, quedando finalmente en bajas concentraciones,
logrando con ello tener niveles aceptables de remediacion.
La aplicacion de los surfactantes en la remediacion se han
empleado en varias ocasiones, obteniendo resultados exito-
sos en tecnologias de lavado de suelos.®

En muchas aplicaciones se utilizan mezclas de surfactan-
tes en vez de surfactantes individuales, en algunos casos este
efecto es involuntario ya que los surfactantes comerciales
a veces son mezclas de materiales no homogéneos o con
materia prima sin reaccionar. En otros casos se mezclan sur-
factantes puros con el proposito de mejorar las propiedades
del producto.” % La optimizacion de mezclas de surfactantes
en una solucidn acuosa es una parte importante de la formu-
lacion de muchos productos de limpieza comercial.!'!
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Anidnico Cationico

No-i6nico

Figura 1. Clasificacion de los surfactantes en cuanto a su carga ionica.

El objetivo de esta revision es analizar y discutir sobre las
sinergias generadas en la mezcla de surfactantes aplicados en
el lavado de suelos contaminados con hidrocarburos.

Caracteristicas de los surfactantes

Los surfactantes son moléculas anfipéticas que poseen la
capacidad de interaccionar con una molécula que presenta a
la vez un grupo polar (o hidrofilico) y un grupo apolar (hidro-
fobo o lipofilico) y por lo tanto, ubicarse en la interfase de los
mismos. Esta afinidad por las interfases es lo que les otorga
sus principales caracteristicas: disminuir la tension superfi-
cial, reducir la tensién interfacial y aumentar la solubilidad.'?
Otra caracteristica del surfactante es su tendencia en asociar-
se, esto ocurre en una acumulacion de surfactantes, el cual
comienza por adsorberse a las interfases disponibles, luego
su concentracion aumenta hasta que se forman las primeras
micelas. La micela es un polimero de asociacion en el cual el
surfactante alcanza una posicion favorable, la Concentracion
Critica Micelar (CMC) se le llama al fendmeno de precipi-
tacion formada por la micelizacion que se produce en una
concentracion en particular,'213.14

Existen en general dos tipos de surfactantes, los sinté-
ticos y los naturales, a estos ultimos se les conoce como
biosurfactantes. Usualmente se clasifican los surfactantes
de acuerdo a su ionizacion en medio acuoso, los surfactan-
tes poseen a la vez un grupo polar y otro apolar (Figura 1).
Si en el grupo polar es idnico con carga negativa se llama
surfactante anionico, si por el contrario tiene carga positiva
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entonces se trata de un catidnico, existen los que no tienen
carga idnica a estos ultimos se les conoce como surfactante
no iénico (Figura 1).1

Laisoterma de adsorcion ionica de un surfactante (Figura 2)
esta conformada por cuatro regiones; a muy baja concentracion
de surfactante (mondémeros de surfactante) se encuentra la
Region I o la region de la ley de Henry, en la cual la adsorcion
es proporcional a la concentracion del surfactante, la densidad
de adsorcion es tan baja que se produce la interaccion insignifi-
cante entre las moléculas adsorbidas. Region II se caracteriza por
un excedente de la Concentracion Admicelar Critica (CAC),
La CAC es la concentracion minima de un agente surfactante
capaz de formar admicelas (Figura 2), la cual ocasiona un
rapido aumento en la adsorcion debido a las interacciones entre
moléculas de surfactante y el inicio de la cobertura de doble
capa o la formacion de Hemi-mielas, en la Region III los
aumentos de adsorcion son mas lentos probablemente por
los obstaculos entre los surfactantes adsorbidos y la heteroge-
neidad de la superficie, finalmente en la Region IV la adsorcion
es constante debido a que la concentracion del surfactante
excede de la Concentracion Micelar Critica (CMC).!416:17

La perdida de surfactante implica reducir su concentra-
cién en la solucion acuosa, lo que reducira la solubilidad y
esto implicara perdidas en la eficiencia del lavado.'® El incre-
mento del surfactante afecta el costo y este se puede volver
algo prohibitivo cuando se requieren altas concentraciones de
surfactantes, ademas la persistencia de los surfactantes o sus
metabolitos pueden dar lugar a la migracion fuera del sitio
del tratamiento y por lo tanto podria plantear otro problema
ambiental. La clave para conseguir la mejora del surfactante,
es lograr reducir la concentracion del surfactante para un
buen lavado de suelo.'” Bajas concentraciones de surfactantes
(por debajo de la CMC) son mas aconsejables desde el punto
de vista medioambiental y desde luego que también desde
una viabilidad econémica del tratamiento.?’

Sibien, lapérdidasignificativadel surfactante enelsuelo
puede perjudicar al tratamiento,?! no obstante, bajo algunas
condiciones, por lo general a una concentracion por debajo
de la CMC, la aplicacidn de surfactantes en el suelo puede

Region I Region I~ Regién III Region IV
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Figura 2. Isoterma de adsorcion con sus cuatro Regiones (Imagen
modificada de Fuangswasdi).'*
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mejorar la adsorcion de los contaminantes hidréfobos, esto es
atribuido a la particion de los contaminantes hidrofobicos en
hemi-micelas formadas sobre la superficie del suelo.?>!8

Cuando el surfactante se adsorbe en una superficie solida,
ocasiona un proceso complejo, esta adsorcion es una combina-
cion de las interacciones electrostaticas, interacciones quimicas,
la cadena de interaccion asociativa, la vinculacion del hidrogeno
y la desolvatacion de adsorbato. Las interacciones electrostaticas
son las més importantes para surfactantes anionicos, esto tiene
menos importancia o repercusion en los surfactantes no i6nicos.”

Los surfactantes no i6nicos tiene una afinidad con la mate-
ria organica y por la arcilla, por lo que implica un problema
para su aplicacion.'®?! Por otra parte los surfactantes anidnicos
forman micelas en mayores concentraciones en soluciones
acuosas que los no iénicos’*?3 y son mas propensos a precipi-
tarse en presencia de cationes divalentes (Ca*, Mg?").

La interaccion de mezclas de surfactantes puede produ-
cir importantes efectos en la interfase debido al cambio en
la adsorcion asi como la densidad de carga en la superficie
(gas-liquido).'® A pesar de que la adsorcién de los surfactan-
tes individuales en la interfaz solido-liquido ha sido estudiada
intensamente, existen mucho menos estudios de adsorcion en la
mezcla de soluciones de surfactantes.??

Sinergia en mezclas de surfactantes

La eficiencia del lavado es funcion del tipo de surfactante,
en muchas investigaciones se usan mezclas (soluciones mix-
tas) para mejorar la eficiencia del lavado y la reduccion de los
efectos secundarios inesperados, tales como la precipitacion
o la pérdida del surfactante por su adsorcién en el suelo.>*-?

En la mayoria de los casos cuando se mezclan deliberada-
mente los diferentes tipos de surfactantes, lo que se busca es
la sinergia, es decir la condicion cuando las propiedades de la
mezcla son superiores a las alcanzadas con los componentes
individuales por si mismos (con ello se mejora la eficiencia
de desorcion del hidrocarburo), por lo tanto la sinergia es la
energia de cambio molecular de la mezcla de surfactantes
diferentes. Mezclas de surfactante anidnico y catidnico a
menudo tienden a formar precipitados como consecuencia
no tienen ningun valor practico. Una caracteristica tipica de
la mezcla de un i6nico (anidnico/catidonico) con un no id6nico
es la sinergia o anti-sinergia (antagonismo) en las interfases
(liquido/liquido o liquido/solido), esta mezcla también puede
aumentar o disminuir la CMC (Tabla 1).18.23:29-31

Tabla 1. Propiedades de surfactantes en mezcla.

Tipo 3CMC ®max ¢ Ideal Amin
(mol/m?) (10° mol/m?) (102 m?)

AEO,/SDS 0,11 3,0 71

AEO,/CTAB 0,135 2,5 72

AEO, 0,10 23

SDS 7,0 3,1

CTAB 0,90 26

3CMC: Concentracion Critica Micelar.
b/ max: Concentracién maxima de superficie en exceso.

“Ideal Amin: superficie minima ideal por molécula en la interfase aire / solucion.>
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La arcilla del suelo muestra gran afinidad con el surfac-
tante no idnico, al momento de mezclarse, con los agentes
surfactantes ani6nicos pueden llegar a retrasar este fenémeno.??
Del mismo modo, se puede lograr la reduccion de la precipi-
tacion de los surfactantes aniénicos mezclandolos con los no
i6nicos.?*3% Muherei y Junin'® sefialan en experimentos con
mezclas de TX100 (Triton X-100) con SDBS (Dodecil bencen
sulfonato de sodio) puede originar posibles pérdidas de moné-
meros de TX-100 en solucion acuosa a la fase de equilibrio con
el suelo (a través del mecanismo de adsorcion) o en presencia
de la fase del hidrocarburo (a través del mecanismo de parti-
cion).3? Esto afectara en gran medida el grado de sinergia en
la formacion de micelas mixtas, y puede ocasionar que la mez-
cla genere menos sinergia, por tanto es importante investigar si
todavia se tiene sinergia después del equilibrio con el suelo y
el contacto con la fase del hidrocarburo.'®

Muherei y Junin?? reportan que las mezclas Sodio Dodecil
Sufato (SDS) con TX100, tienen propiedades superiores a
los surfactantes Uinicos mostrando una reduccion del 40% de
pérdidas de superficie debido a su adsorcion al suelo y una
reduccion aproximadamente del 60% para la remocion del
hidrocarburo, tanto en la separacion como en la adsorcion.
Algunos investigadores han encontrado que la adsorcion de
surfactante no i6nico se restringe ante la presencia de los ani6-
nicos para las micelas mixtas.'® Yang y Col.3* mostraron que la
cantidad de surfactante no idnico (TX-100) se reduce cuando
se mezcla con anidnicos, misma conclusion llego Zhou y Zhu.!?
De acuerdo con Mata’? la CMC de los surfactantes mixtos
es mas baja que el correspondiente al surfactante anionico
SDS y muy préximo al TX100 puro. También encontr6 una
disminucion de la CMC en la mezcla con un aumento de la
fraccion molar de TX100.

Huibers y Shah?* estudiaron el indice de solubiliza-
cion de 2 surfactantes ninfenol (C9Poe 1,5 y C9Poe 12),
el mejor indice de solubilizacion se logré mezclandolos.
Torres y Col.3% reportan que la mejor mezcla la tuvo con
Span60/Tween 80 y Span20/Tween 20.

Volkering y Col.'> reportan el tratamiento de un suelo
contaminado con gasoéleo, el cual le agregaron Resol30, que
es una mezcla de no i6nicos biodegradables y anidnicos. El
experimento ocasiono la movilizacion del aceite y con esto
mejoro su biodegradacion. Rickabaugh y Col.3 realizaron un
analisis mas profundo en una concentracion al 2% de agentes
surfactantes y mezclas por lixiviacion, los resultados mostra-
ron que la mezcla tuvo una mayor remocién de hidrocarburos
de 115 mg/kg el cual fue el mejor resultado, comparado con
los resultados de los surfactantes individuales 97,5 mg/kg,
92,4 mg/kg y 69,5 mg/kg, del no idnico, anidnico y cationico,
respectivamente. Yang y Col.>3 demostraron que la mezcla
de TX100 Triton y SDBS son significativos, sin embargo la
mezcla de surfactantes puede producir que se disminuya y
reduzca su rendimiento cuando se mezclan. Fountain y Col.?’
evaluaron 100 surfactantes para el lavado, del Tetracloroetileno
(PCE), el mejor resultado se logro con la mezcla de Rexophos
25/27 (anidnico) y T-Det-N-9.5 (no idnico), esto demuestra
que la eficiencia de los surfactantes depende del contaminante
organico especifico.” Zhu y Col.?® sefialan que una solucién
mixta de lavado con 0,8% una mezcla de AE09-AES es mas
eficaz que de manera individual, la solucion mixta es aproxi-
madamente 10 veces mas eficaz que el agua sola.
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Mubherei y Junin®® reportan que con la presencia de SDS no
solo reduce la adsorcion de TX100 al suelo, ademas aumenta
la solubilidad del contaminante (fenantreno). Esta mezcla de
surfactantes no muestra efecto inhibitorio sobre la biodegradacion
por fenantreno por microorganismos degradadores durante
96 horas, del mismo modo, el poder de solubilizacion de
las mezclas se encontr6 que es superior a los individuales.
Yang y Col.>* mostraron que la cantidad de TX100 se reduce
cuando se mezclan con surfactantes anionicos (SDS). Zhao y
Col.2! concluyeron que la concentracion de TX100 disminuye
cuando se aumenta la cantidad de SDS (surfactante anidnico).
Por lo tanto, se puede decir que la presencia de SDS reduce
significativamente la adsorcion y particion del TX100. Zhao
y Col.?* estudiaron mezclas de surfactante aniénico SDBS
con surfactante no ioénico Triton X-100, esta mezcla arrogo
mejores resultados que de manera individual, esto fue debido
principalmente a la reduccion de la particion del no i6nico y
la adsorcion por el suelo, asi como una alta solubilidad de la
mezcla. La sinergia se encontré con una CMC baja que con
el SDS unico, con un aumento de fraccion molar de TX100.

Para una mezcla de surfactantes no idnicos/no idnicos
deben poseer preferentemente un mismo grupo lipofilico.
Si no es el caso, se puede producir un fenomeno llamada de
fraccionamiento o reparto diferencial entre fases, en el cual
ocurre que las diferentes especies de surfactantes se comportan
de manera independiente. Este problema de fraccionamiento no
ocurre con los surfactantes ionicos ya que dos surfactantes del
mismo grupo polar pueden ser considerados como “compatibles”
si sus cadenas lipofilicas difieren en menos de 10 carbonos.>® Por
lo tanto, es recomendable agregar en una mezcla de surfactantes
no i6nicos, una cierta cantidad de surfactantes de la misma familia
que contenga de 6 a 8 grupos de oxido de etileno para reducir los
efectos de fraccionamiento.*?

Sinergia en mezclas con otras sustancias

Existen algunos tratamientos del lavado de suelo y biorre-
mediacion en el que se aplican mezclas de surfactantes con
otras sustancias, esto es debido probablemente a que no existe
un surfactante universal que sea capaz de tratar un determi-
nado contaminante o bien para mejorar el rendimiento de los
ya existentes. Entre las diversas alternativas de mezclas se
describen las mas destacadas.

Surfactantes con biosurfactantes

El biosurfactante en su composicion de acidos grasos y su
relacion de hidrofobicidad / hidrofilicidad, puede aplicarse en
formulaciones con mezclas de surfactantes sintéticos, y lograr
reducciones de tension interfacial ultra bajas, por lo tanto esta
mezcla puede ser atractiva en costo-eficiencia y puede lograr una
interfase optima, en comparacion con el surfactante individual 142

Surfactantes con solventes
La presencia del solvente en las micelas de surfactante
puede ocasionar una ampliacion del tamafo en el ntcleo y

lograr una separacion del contaminante por las micelas, los
contaminantes organicos tienen una mayor afinidad a la par-
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ticion del nucleo micelar donde las moléculas del solvente se
distribuyen, por lo tanto el rendimiento del surfactante con el
solvente es mucho mayor que el surfactante individual para
el proceso de lavado. La adicion de disolventes (acetona) a
una solucion de surfactante permite un mejor rendimiento de
lavado, esto debido a que el disolvente ayuda eficazmente a la
disolucion del contaminante hidrofobico llevandolo a la fase
acuosa de las particulas del suelo, con esto los contaminantes
son transferidos de la fase solida hacia la fase liquida o bien
puede ser capturada por el nucleo micelar y en ambos casos se
consideran validos para el proceso de descontaminacion.?0*3

Mezcla con sales minerales

Se mejora el lavado con los surfactantes idnicos adi-
cionando Na* o bien NaCl (Cloruro de sodio), la adicién
del Na* y la combinacion de surfactantes no idnicos mas
ionicos han reportado ser técnicas eficaces para superar el
problema de la dureza del suelo. También se ha reportado
la utilizacién de Na-silicato como un secuestrador de Ca
(calcio) para procesos de lavado.**

Mezcla con polimeros

Una forma de solucionar el problema de la remocion
de contaminantes en un suelo con baja permeabilidad o con
una obstruccion en la zona contaminada, es agregando
polimeros los cuales seran mezclados con los surfactantes,
el objetivo de este, es evitar que el hidrocarburo forme
emulsiones viscosas, con esto se logra que el surfactante tenga
buenas propiedades de solubilizacion.*?

Surfactantes con aceites

El aceite vegetal es candidato para sustituir o mezclarlo
con los disolventes organicos y surfactantes. El agregar
aceite en el suelo puede ayudar a la remocion, la biodis-
ponibilidad y actuar como un sustrato en el crecimiento
de los microorganismos degradadores de hidrocarburos, el
D-Limoneno por ejemplo, mejora su remocion al ser mez-
clado con surfactantes no iénicos.*6-48

Surfactantes con alcohol

Los alcoholes mezclados con surfactantes forman puentes
de hidrogeno con el agua, lo que hace mas facil que las micelas
se transporten en la fase acuosa, por lo que sucede lo siguiente:

1. El alcohol puede tener el potencial para producir puen-
tes de hidrogeno con el agua y lograr un equilibrio
hidrofilico y lipofilico.

2. El surfactante al agregarse con el alcohol este producira
una solubilizacion mas eficaz, esta sinergia en microe-
mulsiones se le conoce como solucion de surfactante con
co-surfactante.

Los mejores resultados se reportan con alcoholes lineales,

una buena mezcla se puede encontrar con el alcohol n-BuOH
con el surfactante anionico SAS.
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La adicion de alcohol permite a las mezclas de anionicos-
cationicos formar microemulsiones evitando la precipitacion
y la formacién de cristales liquidos.*-!

Mezcla con biogénicos

Algunas mezclas comerciales de compuestos biogénicos, tales
como ciclodextrinas, surfactantes fotogénicos de fraccion soluble
en agua, reportan efectos favorables como agentes solubili-
zadores, la mezcla de lecitina de soja con un extracto soluble
en agua muestran prometedores resultados en el area de la
biorremediacion, capaces de mejorar la biodegradacion y la no
toxicidad, en un entorno ambiental amigable.32-54

Solucion de surfactantes

Una solucion de surfactante (uso comercial) se define
como una mezcla de surfactantes, co-surfactantes (alcohol),
impurezas (ceras, aceites, alcoholes) y uno o mas sales mine-
rales (NaCl, Na, SO,). Sarbar y Col.>! obtuvieron tasas de
recuperacion de asfalto de 100% con soluciones de mezcla
de surfactante, agua, cosolvente y co-surfactante.’!

La manera de evaluar la existencia de una sinergia entre
mezclas, se realiza de dos maneras, por medio de la medicion
de la tension superficial y por medio de un modelo teérico.'®

Modelos de Interaccion Molecular y Sinergismo

La sinergia esta influenciada por los tipos de interacciones
moleculares en la solucion, por la fuerza de Van der Waals,
la fuerza de Coulomb y el enlace de hidrogeno. Todas estas
interacciones se relacionan con la estructura molecular de los
surfactantes, por lo tanto el estudio de la relacion entre la estruc-
tura de los surfactantes es muy importante.>* Aunque algunas
reacciones sinergisticas entre ciertos surfactantes es conocida, y
ha sido usada por varios afos, la investigacion de sinergismo en
términos cuantitativos es muy reciente, y se basa en determinar
las interacciones moleculares entre surfactantes. Conociendo las
propiedades de los surfactantes individuales y los valores de los
parametros de interaccion molecular, es posible predecir si puede
haber sinergismo en una mezcla de surfactantes.>¢-7

A menudo mezclas de surfactantes tienen un mejor desem-
peflo que los surfactantes individuales. Existe un gran interés
en el desarrollo tedrico de modelos de simulacion del proceso
de micelizacion, los estudios de simulacion se clasifican en
3 categorias: la dinamica molecular, la dindmica browniana y
métodos de simulaciéon de monte carlo.!! Cuando se mezclan
dos surfactantes con diferentes estructuras moleculares, el
intercambio de la energia molecular a menudo se produce por
el intercambio de las fuerzas intermoleculares entre ellos. El
intercambio de energia molecular de la mezcla de surfactantes
en monocapas se puede determinar con el siguiente modelo:

A-A+B-B — 2A-B (1)
e=¢€,p—(E T Ep) /2 2)
Donde & ,p, € ,, ¥ € pp_son las interacciones de energia

molecular A y B formando las moléculas pares A-B, A—A
y B-B respectivamente. Con ayuda de la teoria de solucion
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regular y la teoria de Flory-Huggis, podemos obtener la
ecuacion experimental expresada por Rubing y la interaccion
molecular de Rosen:

e=pRT/gN, (3)

Donde, R, T, g y N, es la constante del gas ideal, la
temperatura del sistema, el niimero de ligando y el nimero
de Avogadro, respectivamente.’® Para que se cumpla una
sinergia, debe mejorar la eficiencia de la reduccion de la
tension superficial a un valor dado que sea menor a la con-
centracion de cualquiera de los surfactantes individuales.
Rosen’® ha llegado a emplear ecuaciones para determinar
la reduccion de la tension interfacial en la medicion de la
CMC y un andlisis de las sinergias en monocapas mixtas y
la formacidon de micelas mixtas, en un sistema mixto ideal,
se puede predecir con la teoria de la mezcla ideal.'*

1 o 11—«
CMCow — CMG, T CMG, @)

Donde a es la fraccion molar del surfactante 1 en la mezcla
de solucion y (1- a) es la fraccion molar del surfactante 2. Debido
a la interaccion entre el surfactante 1 y 2 en soluciones mixtas.
La CMC de una solucién de surfactante mixta es siempre
diferente de CMC ideal.'® Las dos propiedades fundamentales
de los surfactantes es la formacion de monocapas en interfases
y las micelas en solucion. Para mezclas de surfactantes,
los fenomenos caracteristicos son la formacion de monocapas
mixtas en la interfase y la de micelas mixtas. Los parametros de
interaccion molecular para los mencionados fenémenos, pue-
den ser evaluados usando las ecuaciones 5-8, las cuales estan
basadas en la teoria de soluciones no ideales de los sistemas
termodinamicos.> Las ecuaciones asociadas a la formacién de
la monocapa en la interfase son:

XX, Infa S2CEY)
(1-X) In[(l - “)% - xl)cg]

In<o< C )
X CY
(1—x)

1=

®)

B = (6)

donde: a es la fraccion molar del surfactante 1 en la solucion,
1- a la fraccion molar del surfactante 2 en la solucion, X, la
fraccion molar del surfactante 1 en la monocapa mixta, Clo,
C,%, C,, las concentraciones molares del surfactante 1 y 2y la
mezcla de ellos en solucién, requeridas para producir un valor
de tension interfacial y y f* es el parametro de interaccion
molecular, para la formacion de la monocapa mixta.

Las ecuaciones asociadas con la formacion de micelas
mixtas son las siguientes:

o >, = E o)
a _ 2 (1 —o)cis ™
(1 — X ,m[ % 0 —xZ{”)céul
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Log C

Figura 3. Evaluacion experimental de % o gM. (1) Surfactante puro
1; (2) Surfactante puro 2; (1-2) Mezcla del surfactante 1 y 2 a una
fraccion molar a fija en solucion, en base a la medicion de la tension
superficial en funcion de la CMC.

MM
> m e o)

g (1-x"y

®)

donde: XV es la fraccion molar del surfactante 1 en la micela
mixta, C,M, C,M, C |, son las concentraciones micelares criti-
cas de los surfactantes individuales y su mezcla para un valor
dado de a y M el parametro que mide el grado de interaccién
entre dos moléculas de surfactantes diferentes en la micela
mixta en soluciéon acuosa.

La evaluacion experimental de f* y Y se muestra en la
Figura 3. En la cual se representan los valores de tension superfi-
cial en funcion del logaritmo de la concentracion de surfactante,
donde: 1 es el surfactante 1 puro, 2 es el surfactante 2 puro
y 1-2 es la mezcla de los surfactantes 1 y 2, a una fraccion
molar en solucion a fija.

El valor de S esta asociado con la energia libre de mezcla
de los dos surfactantes. Las condiciones de sinergia, se dan
cuando £ tiene un valor negativo, esto indica una sinergia en
la formacion de micelas mixtas, un valor positivo indica anta-
gonismo y si S tiene un valor de 0 indica que la formacion de
micelas mixtas es ideal 236061

Conclusiones

¢ Se observa por lo general que las mezclas de surfactantes, son
excelentes agentes emulsionantes, que son muy utilizados en
la industria (alimenticia, farmacéutica y cosmética) en el area
de remediacion también pueden ocurrir de la misma forma.

e La aplicacion de sinergias en surfactantes en tecnologias
de remediacion tiene un gran potencial en la recuperacion
de sitios contaminados por hidrocarburos de petrdleo.

e Las mezclas de surfactantes por lo general obtienen una
CMC la cual es inferior en alguno de los compuestos
puros, y se observa una estabilidad en la mezcla en
funcion del HLB, los demas parametros fisicoquimicos
tienden a variar.
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e La formulacion de nuevas mezclas con la finalidad de
lograr propiedades superiores a los productos empleados
actualmente, es una excelente estrategia de innovacion,
el cual tendria el objetivo de lograr solucionar problemas
actuales de contaminacion y futuros.
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Quimica y Medio Ambiente

COV: ;Rebelion contra el cambio climatico?

José Antonio Bustelo Lutzardo

Resumen: Al contrario de lo que puede pensarse, la atmosfera terrestre primitiva no era tan propicia para albergar vida. Las bacterias poblado-
ras de la joven Tierra desarrollaron innovaciones biotecnoldgicas sin precedentes que la convirtieron en una anomalia planetaria, sentando los
cimientos de la futura diversidad biologica. Los COV (compuestos organicos volatiles) emitidos por la vegetacion terrestre y el fitoplancton
podrian dar un vuelco imprevisible al cambio climatico que vivimos en la actualidad.

Palabras clave: COV, cambio climatico, vida, contaminacion, isopreno.

Abstract: The primitive atmosphere of our planet was not adequate enough for life, as one would initially think. Bacteria of the young Earth
developed unprecedented biotechnological innovations which gave rise to an anomalous planet, establishing the basis for future biological
diversity. VOC (volatile organic compounds) emitted by plants and phytoplankton could be responsible for unpredictable climate changes.

Keywords: VOC, climate change, life, pollution, isoprene.

Introduccion

Si seres extraterrestres quisieran cerciorarse de la existen-
cia de vida en la Tierra, no necesitarian aterrizar en nuestro
suelo. Bastaria con que analizaran nuestra atmosfera. De
manera inmediata se percatarian de que somos una anomalia
planetaria rodeada de gases imposibles de explicar con la
mera accion de las leyes de la quimica. Todas las reacciones
habrian tenido lugar mucho tiempo atras, provocando una
atmosfera inerte, en equilibrio, sin cambio alguno en su com-
posicion durante los siguientes miles de millones de afios.

Aunque resulte 16gico pensar que la vida surgio en la Tierra
porque las condiciones que albergaba eran propicias para ello, la
realidad no fue esa. La atmodsfera primigenia de nuestro planeta
era muy distinta de la actual y hostil hasta un nivel insospecha-
do. Hace 4.000 millones de afos, las condiciones de la Tierra
eran muy similares a las de su planeta gemelo, Venus,' de un
tamafio similar al terrestre y a una distancia del Sol ligeramente
inferior (Tabla 1). El denso y ardiente aire de ambos astros
estaba compuesto casi en su totalidad por didxido de carbono,
provocando un brutal efecto invernadero que elevaba las tem-
peraturas medias a 470 °C en Venus, y a 290 °C en el caso de
la Tierra. Con el calor reinante, el agua solo podia encontrarse
en forma de vapor. Las cantidades de nitrogeno atmosférico
eran muy bajas, y el oxigeno practicamente inexistente. La
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ausencia de este Ultimo hace surgir la paradoja de que, a pesar
de tratarse de un planeta hirviente, no puede originarse incendio
alguno. Lo sorprendente es que el ambiente venusino continua
siendo el mismo en la actualidad, mientras que en el terrestre no
existe el mas minimo parecido con ese pasado remoto. ¢ Por qué
divergieron los caminos de estos planetas vecinos?

Tabla 1. Datos comparativos del planeta Venus con la Tierra antes y
después de la aparicion de la vida.

Venus Tierra Tierra
(sin vida)  (con vida)

Distancia media del Sol 108 150 150
(millones de km)
Temperatura media (°C) 470 290 15
Agua (m) ? 0,003 0,01 3.000
CO,, atmosfera (%) 98 98 0,03
N,, atmosfera (%) 1,7 1,9 78
O,, atmosfera (%) Trazas Trazas 21

2 Profundidad en metros si la totalidad del agua del planeta se encontrara en
estado liquido.

Logros de la ingenieria bacteriana

Si la evolucién propugnada por Darwin relaciona a todas las
especies del planeta en el tiempo, la atmosfera relaciona a todos
los seres vivos en el espacio, en tanto que es originada y regu-
lada por la vida, que ha sido la encargada de esculpir el destino
de nuestro planeta desde épocas muy tempranas, convirtiéndolo
en un lugar Unico dentro de las fronteras cosmicas conocidas.

Las bacterias pobladoras de la joven Tierra transformaron
su entorno radicalmente, dando los primeros pasos de una
evolucion en ciernes. Las cianobacterias, los primeros inge-
nieros genéticos involuntarios, introdujeron la primera inno-
vacion que a punto estuvo de costar muy caro a la continuidad
de una vida incipiente. Fueron los primeros seres capaces de
utilizar la luz solar como motor de su metabolismo, permi-
tiéndoles incorporar el dioxido de carbono del aire para la
fabricacion de azicares. Nacia la fotosintesis que heredarian
mas adelante todas las plantas.

An. Quim. 2011, 107(3), 250-252



COV: jRebelion contra el cambio climatico?

Este logro de la biotecnologia bacteriana se consolido y
se expandio con un éxito absoluto. Con el creciente consu-
mo de dioxido de carbono, el efecto invernadero disminuyé
considerablemente. La temperatura descenderia de modo
drastico hasta alcanzar casi las cifras actuales, con lo que La
Tierra pasaba de ser una caldera con una presion de sesenta
atmosferas a transformarse en un lugar calido de condiciones
mas suaves. Pero este empleo pionero de la energia solar
presentaba un inconveniente: en el proceso se liberaba como
desecho un gas toxico y muy reactivo llamado oxigeno. Al
principio no resulté un problema, pues este oxigeno se com-
binaba con los minerales del suelo formando ¢xidos, pero no
tardd en acumularse peligrosamente en la atmoésfera. Como
una silenciosa y letal plaga, este veneno extermind a gran
parte de las formas de vida existentes hasta el momento. El
primer gran cambio climatico, provocado por un organismo
hace 2.500 millones de afios, estaba dado.

En la atmosfera actual, el oxigeno ocupa aproximadamen-
te el 21% del aire, una cifra especialmente adecuada, ya que
si descendiera en torno al 15% la vida de animales y plantas
no seria posible. Y si alcanzara valores del 30%, los bosques
arderian de forma espontanea. El otro componente importante
del aire, el nitrégeno, se origind a partir del amoniaco que
formaba parte de la atmosfera primigenia, y ocupa el 78% del
gas que nos rodea y que respiramos. Resulta paradojico que
casi el 80% del aire que entra en nuestros pulmones lo forme
una sustancia que, aparentemente, no aporta nada al organis-
mo. El nitrégeno es un gas inerte que inhalamos y exhalamos
sin que interaccione de ninguna manera con nuestro metabo-
lismo y, sin embargo, es un elemento esencial para moléculas
biologicas como el ADN y las proteinas. Una vez mas, una
innovacion bacteriana (la fijacion de nitrégeno) permite la
transformacion del nitrégeno atmosférico en amoniaco que
es asimilable por las plantas. El ciclo logra cerrarse cuando
al descomponerse la materia organica, con la transformacion
del amoniaco en nitratos, el nitrogeno vuelve a la atmdsfera
mediante la accion de las bacterias desnitrificantes. De esta
manera, el aire se convierte en la reserva mundial de nitro-
geno para uso bioldgico. Si el nitrégeno no regresara a este
colosal depdsito gaseoso se perderia para siempre, lavado por
las lluvias desde el suelo hasta el fondo de los océanos.

La preocupacion esta en el aire

Con la aparicién del oxigeno y el nitrégeno, la compo-
sicion del aire estd casi completa, pues entre ambos gases
ocupan el 99% de su volumen. Habria que afadir un 0,94%
correspondiente al argon, gas inerte del grupo de los gases
nobles, y restaria un 0,06%, pequefiisima fraccion del total
que, no obstante, es la que ha generado y contintia generando
todas las preocupaciones. La primera estd relacionada con
el ozono, gas que se genera a unos 25 km de altura y que
supone el principal filtro contra los nocivos rayos ultravio-
leta de la radiacion solar. La aparicion del ozono fue la que
permitié la conquista de la tierra emergida por parte de la
vida, imposible hasta ese momento ante las mutaciones que
la radiacion ultravioleta puede inducir en el ADN. El ozono
(O;) se produce cuando los rayos ultravioleta disocian los
dos atomos de la molécula de oxigeno (O,), posibilitando la
formacion de moléculas de tres atomos. La capa que forma
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este gas en la estratosfera estuvo amenazada por los CFC
(clorofluorocarbonos), compuestos muy utilizados en pulve-
rizadores y en circuitos de refrigeracion hasta que se extendid
su prohibicion. Los CFC pueden sobrevivir en la atmosfera
entre cincuenta y cien afios, periodo durante el cual alcanzan
la estratosfera y provocan la descomposicion del ozono.

La segunda preocupacion reside en el aumento de los
niveles de dioxido de carbono, principal causante del efecto
invernadero, ya que este gas permite la entrada de radiacion
solar pero impide en parte la emision de calor hacia el espacio
exterior. Las emisiones crecientes de dioxido de carbono por
el uso de combustibles derivados del petroleo son la principal
causa del calentamiento global del planeta, con las repercu-
siones futuras que puede tener en el clima y en el equilibrio
de los ecosistemas. Pero aun esconde algo mas ese 0,06% de
nuestra atmosfera, en absoluto inocuo.

Existen dos lugares separados por mas de 15.000 km que
tienen en comin un curioso fenémeno. Uno de ellos esta en
las Great Smoky Mountains, en Tennessee (EE UU), mientras
que el otro se sitia en las Blue Mountains, en Nueva Gales del
Sur (Australia). Ambos hacen mencion en su nombre (con los
términos “smoky” y “blue”) de una caracteristica neblina azul
que envuelve las extensas areas de pinos y eucaliptos. La causa
de esta bruma no es meteorologica, aunque puede provocar
efectos insospechados en el clima global. En realidad, esta
originada por la emision de sustancias que procede de la propia
vegetacion llamadas COV (compuestos organicos voldtiles).
Forman parte de los COV los aromas naturales de las plantas
como el geraniol (esencia de rosas), el limoneno (fragancia
de citricos), el terpinoleno (aroma a pino) o el cineol (olor a
eucalipto). La variedad de COV emitida por las plantas es muy
amplia, y no se cifie solamente a los compuestos que pueden
verse u olerse. Ademas, la cantidad que emiten a la atmosfera
es enorme, rondando los 1.150 Tg/afio,? ocho veces superior a
la cifra de hidrocarburos de origen antropogénico.

Los motivos por los que las plantas emiten estos com-
puestos, y cuales pueden ser sus efectos sobre la fisica y
la quimica de la atmosfera, estan suponiendo un auténtico
reto en los ultimos afos. Es tal la importancia del estudio
de este fenomeno que en Malasia, uno de los paises donde
se realizan las mas exhaustivas mediciones de isopreno’
(el COV mas abundante), los equipos de cientificos han de
soportar condiciones de montafa rusa, sobrevolando la selva
malaya a escasos cien metros sobre las copas de los arboles,
mientras los pilotos maniobran entre los valles y someten a
intensas aceleraciones a los sufridos tripulantes que, sujetos
con arneses, miden los niveles de isopreno en el aire (nunca
mejor dicho).

(Accion ofensiva o defensiva?

Los motivos por los que las plantas emiten COV son
diversos. Algunos se desprenden como repelentes contra her-
bivoros y patégenos, constituyendo un método de defensa.*
Otros pueden ayudar a la cicatrizacion del dafio que ocasio-
nan estos organismos, mientras que otros COV son emitidos
por plantas atacadas como sefial de aviso a plantas vecinas
de la presencia de herbivoros. Otras posibles funciones son la
atraccion de los polinizadores, o la proteccion de las plantas
contra las altas temperaturas. Aunque ain queda mucho por
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conocer sobre las funciones de los COV, se sabe que afec-
tan significativamente a la atmosfera. Uno de estos efectos
se refiere a la formacion de ozono en las capas bajas de la
atmosfera (ozono troposférico). Lo que tiene el ozono de
beneficioso en la estratosfera, como filtro para la radiacion
ultravioleta, lo tiene de perjudicial cuando aparece a nivel
del suelo, sobre todo en nucleos urbanos con aire contami-
nado. Cuando existe contaminacion por 0xidos de nitrogeno
(expulsados por los gases de escape de los automoviles), la
produccion de ozono esta equilibrada con su destruccion,
por lo que no se acumula en el ambiente. Pero en presencia
de COV, las reacciones quimicas no consumen el ozono
producido y su nivel en el aire aumenta.? Este tipo de con-
taminacion por 0zono se conoce como smog fotoquimico, ya
que la luz solar actta de catalizador en las reacciones que lo
originan. Es el tipo de contaminacion que aparece en ciuda-
des con denso trafico, soleadas y con poco movimiento de
aire, mostrandose como una niebla de color marrén rojizo,
toxica e irritante para las vias respiratorias.

Otro aspecto que se conoce es que las emisiones de
COV por parte de la vegetacion aumentan con la tempera-
tura,* haciendo sospechar que se trata de una defensa ante el
calentamiento global. Lo que aun supone una incognita es si
esta respuesta de las plantas potenciard o atenuara las conse-
cuencias de un cambio climatico. Unido a lo anterior, ciertos
COV tienen la capacidad de formar aerosoles, suspensiones
de particulas en el aire (como la neblina azul) que tienen
un importante papel en la formacién de nieblas y nubes,?
contribuyendo al enfriamiento del entorno las primeras, y
bloqueando parcialmente los rayos del Sol las segundas. Sin
embargo, el efecto de algunos aerosoles puede ser el inverso,
obstaculizando la emision de calor desde la Tierra hacia el
espacio y favoreciendo el efecto invernadero.

Pero aun hay seres que pueden tener mucho que decir en el
equilibrio futuro del clima. El conjunto de organismos marinos
conocidos como fitoplancton son descendientes de las bacte-
rias que inventaron la fotosintesis. Y al igual que la vegetacion
terrestre, también emiten COV. En los océanos meridionales,
practicamente libres de contaminacion atmosférica, es donde
mejor se ha estudiado la significativa formacion de nubes a
causa del isopreno que desprenden estos seres acuaticos.’ Los
datos parecen no dejar lugar a dudas: las nubes situadas sobre
grandes floraciones de fitoplancton son perceptiblemente dife-
rentes a las que se encuentran mas alejadas.

Los organismos unicelulares fueron capaces de crear,
hace miles de millones de afios y contra todo prondstico, un

José Antonio Bustelo Lutzardo

ambiente ex profeso para el desarrollo y diversificacion de la
vida. Actualmente, organismos derivados de aquellos desvelan
la batalla que se contintia librando entre la biologia y la quimica
atmosférica. A los hidrocarburos emitidos por el ser humano, se
unen los COV emitidos por las plantas y por los mares. En rea-
lidad, vertidos incontrolados de sustancias organicas hacia el
inmenso océano de gas que nos rodea. No se sabe si el balance
para el clima sera positivo o negativo ;Se prolongara como una
guerra de guerrillas o se aproxima el desenlace de un conflicto
mundial? El resultado nunca ha sido tan incierto.

Conclusiones

Si la intervencion de la vida bacteriana primitiva resulto
determinante para la composicion de la atmosfera y, por tanto,
para el posterior desarrollo de la vida, no es menos importante
el actual papel de la biosfera en la quimica atmosférica. A la
preocupacion por el ozono (estratosférico y troposférico) y por
la emision de CO,, resultados de la accion humana, se une el
efecto alin incierto que tendran las emisiones de COV por parte
de la vegetacion terrestre y el fitoplancton. Las consecuencias
que conlleven las emisiones de COV habran de ser objeto de
estudio para evaluar sus repercusiones a nivel del clima global.
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El Museo Nacional del Prado como recurso didactico en Quimica

Fernando Ignacio de Prada Pérez de Azpeitia

Resumen: El Museo Nacional del Prado dispone de materiales didacticos disefiados para ser utilizados desde una perspectiva pluridisciplinar
(arte, historia, musica, literatura, etc.), sin embargo, no se encuentran relaciones con el mundo de la ciencia. Para superar esta fractura episte-
mologica, se propone una nueva y enriquecedora vision, descubrir la perspectiva cientifica que se esconde en sus cuadros, creando actividades
que interrelacionen estos dos mundos para acercarnos a la quimica desde un punto de vista mas humano, ético y estético.

Palabras clave: Arte y Quimica, Museo del Prado.

Abstract: The Prado Museum displays a large amount of educational materials designed to be used from a multidisciplinary approach (arts,
history, music, literature, etc.), however these materials lack of connection with the world of science. In order to overcome this epistemological
breach, a new and enriching vision is proposed: to discover the scientific approach which is hidden in the paintings, creating activities that link
these two worlds so that we can approach to chemistry from a more human, ethical and aesthetic point of view.

Key words: Art and Chemistry, Prado Museum.

Introduccion

“Todas las Artes y Ciencias son ramas del mismo arbol que
estan dirigidas a ennoblecer la vida humana” (Albert Einstein).

Nuestro pais puede presumir de contar con uno de los
patrimonios artisticos mas importantes del mundo con mas de
1.300 museos. Entre ellos, el Museo Nacional del Prado, una
de las mejores pinacotecas del mundo, es visita obligada para
todos los estudiantes y amantes del arte. Mediante el placer visual
de la contemplacion de las obras, el alumno puede alcanzar una
comprension mas profunda de la historia de la humanidad, de la
naturaleza y, por qué no, también de ciencias como la quimica.

Sin embargo, hoy en dia, todavia pervive en la sociedad y
en la educacion, una dicotomia entre el mundo de la ciencia
y el del arte. ;Como se explica esta fractura epistemologica?
Una explicacion la encontramos en los actuales planes de
estudio: el alumnado que elige la via cientifico-tecnoldgica
pierden el contacto con el mundo del arte, lo que propicia
una falta de conocimiento en esta parte importante de su
educacion, y como indica el poeta “no se desea lo que no se
conoce” (Publio Ovidio).

La hipdtesis que se plantea se resume en una frase: ;se
puede ensefiar y aprender ciencia en una pinacoteca de arte
como el Museo del Prado? Para demostrar que es posible
superar esta aparente dicotomia, se propone una nueva vision
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didactica: descubrir la ciencia, en particular la quimica, que
se esconde en algunas de las principales obras maestras de la
pintura. La formacion de nuestros estudiantes, debe lograr
la realizacion intelectual completa, para que sea capaz de
observar y comprender la naturaleza y sus transformaciones,
a la vez que de conmoverse ante la belleza.

Disfrutar del arte junto a la ciencia, enriquece la percep-
cion del mundo, nos integra en una realidad cultural mas
amplia y contribuye a encontrar un lenguaje comun entre
ambas disciplinas. En las obras maestras de la pintura, la
quimica se refleja desde multiples angulos; empezando
por la preparacion de pigmentos, colorantes y aglutinantes,
siguiendo por el tratamiento de los diferentes materiales
empleados como soporte fisico (lienzo, tabla, cobre, etc.), y
terminando por las modernas técnicas utilizadas para restau-
rar las obras deterioradas por el paso del tiempo.! En esta pro-
puesta, la quimica se centra en las representaciones de feno-
menos en que la materia experimenta cambios estructurales.

Otros planteamientos que relacionan el Museo Nacional
del Prado con la ciencia se encuentran en los siguientes
textos: “Una visita médica al Museo del Prado” (A. Casti-
llo. Ed. Fundacion SB. Madrid. 1999) que muestra las rela-
ciones con la medicina y grupos patologicos; “El vino en el
Prado” (Fundacion para la Cultura del Vino. Madrid. 2007),
una recopilacion de las obras mas significativas de la pinaco-
teca relacionadas con el mundo del vino; y “Las aves en el
Museo del Prado” (J. Gobmez, SEO/Birdlife. 2010), un estu-
dio de reconocimiento y catalogacion de las distintas especies
de aves representadas en las obras de la pinacoteca. El propio
museo, dentro de su ciclo de conferencias (mayo de 2010),
presento en su auditorio dos ponencias de temética cientifica;
“La representacion de la Ciencia y la Técnica en las pinturas
del Prado de los siglos XV al XVII” (J. Munt) y “Buscando
nubes por el Prado” (M. Vinas), un acercamiento a la meteo-
rologia y climatologia. En lo que respecta a exposiciones,
cabe citar la muestra organizada por el museo del Prado en el
afio 2006, “El trazo oculto. Dibujos subyacentes en pinturas
de los siglos XV'y XVI”, donde se expusieron los resultados de
investigaciones basadas en la reflectografia infrarroja de alta
resolucion (técnica no destructiva que proporciona el dibujo
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oculto o subyacente) al analisis de diecisiete pinturas,’ y otra
exposicion sobre la misma técnica, en la que participd y cola-
bord el Museo del Prado, “El nacimiento de una pintura. De
lo visible a lo invisible” (Museo de Bellas Artes de Valencia,
2010), en la que se mostrd, de una forma sencilla y didactica,
como los avances de la tecnologia infrarroja contintian apor-
tando abundante e innovadora informacion para esclarecer la
autoria, los materiales, la forma de trabajar, y las técnicas y
métodos utilizados por los grandes pintores.’

Objetivos y Metodologia

Establecer nexos didacticos entre el mundo de la quimica
y el mundo del arte es el principal objetivo de esta propuesta
didactica. Para conseguirlo, se propone examinar las obras
expuestas, ya sea recorriendo los pasillos de la pinacoteca,
a través de reproducciones o navegando por la pagina web
oficial del Museo del Prado.* En todos los casos bajo una
nueva perspectiva, “aprender a ver es el mas largo aprendi-
zaje de todas las Artes y Ciencias”(J. Goncourt, 1830-1896),
como si se tratara de una investigacion cientifica, siguien-
do las siguientes etapas; —buscar, indagar, observar y analizar
las referencias cientificas y quimicas que aparecen en las
obras de arte de la pinacoteca;— experimentar en el aula y
laboratorio, los principios cientificos reflejados en las grandes
obras;— contrastar las condiciones de vida en la época en que
se pintaron y la actual del siglo XXI, que nos permite vivir
con todo tipo de comodidades gracias a los avances cientifi-
cos y tecnologicos.

Gracias a la pluralidad de la mirada y a través de la observa-
cion —no es lo mismo ver que mirar, ni mirar que observar— los
cuadros se enriquecen, cobran nuevos valores y emociones,
renacen y se cargan de mas sentido.

En la pagina web del museo, se puede acceder a ima-
genes de casi todas sus obras con una resolucion suficiente
como para conseguir buenas ampliaciones y realizar una
observacion minuciosa de determinados aspectos, que a
veces se ven mas claramente que ante el cuadro original
colgado en el museo. Al igual que en otros sectores de
la cultura, “el acceso remoto electronico a las obras
de arte originales se esta convirtiendo en una necesidad”
(Maxwell L. Anderson).’

Un museo es un espacio donde tiene lugar el asombro,
la sorpresa, la emocion, la imaginacion, la admiracion, la
reflexion, donde hay cabida para juicios estéticos, apreciacio-
nes subjetivas y objetivas. Didacticamente es posible plantear
de manera pedagogica e interdisciplinar gran variedad de
temas, para favorecer la comprension de la realidad, pasando
de lo figurativo a lo real y de lo literal a lo conceptual.

Actualmente, la participacion en los museos se favorece
mediante programas interactivos, es decir, a través de recur-
sos mecanicos y electrénicos que suponen una involucracion
fisica y explicita del visitante con el tema expuesto, pero hay
otra forma de interactividad que considera la importancia no
solo de poner “manos a la obra” (hands on), sino también de
poner “la mente en accion” (mind on)

El método propuesto para la optimizacion de los objetivos,
esta basado en una metodologia que parte de las ideas previas
de los estudiantes y el uso de las etapas del método cientifico,
para llegar a la construccion de un aprendizaje significativo e
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interdisciplinar. Esta metodologia combinada permite que los
estudiantes aprendan y retengan los contenidos curriculares
de forma progresiva, experimental y relacional, asimildndolos
con mayor profundidad, es decir comprendiendo lo apren-
dido, relacionandolo con conocimientos previos adquiridos
y experimentando con ellos, dando la misma importancia a
“como se aprende” que a “coOmo se ensefia”.

Como resultado de esta metodologia combinada, el
alumno aprende y asimila mas facilmente los nuevos conte-
nidos, perduran mas tiempo en su memoria y hace posible
que establezca interconexiones con otros conocimientos y
situaciones cotidianas.

Con el fin de implicar al mayor numero de estudiantes,
se organizo la exposicion “El Prado llega a Las Lagunas”,
integrada por quince reproducciones de obras maestras que
recrean una sala del Museo del Prado (Figura 1), con la
finalidad de mostrar las relaciones que se pueden establecer
entre el arte y la quimica, ademas de con otras disciplinas que
se imparten en el instituto (Fisica, Griego, Lengua, Plastica,
etc.). En la actividad, el estudiante parte de un guion, con
una informacion basica sobre cada obra, y de un cuestionario
que tiene que responder como resultado de observaciones
minuciosas.

Figura 1. Estudiantes analizando la “Fragua de Vulcano” de Velaz-
quez durante la exposicion “El Prado llega a Las Lagunas”.

Arte y Quimica de la Iluminacion

Desde la antigiiedad, una de las principales aplicaciones
del fuego ha sido su uso como fuente de luz. Durante siglos
la Humanidad no dispuso de mas medios para iluminarse que
de antorchas, velas y lamparas de aceite y sebo. La antorcha,
el medio mas basico de iluminacion, se uso desde finales del
Paleolitico, estando formada por un combustible (aceite de
oliva, grasa o aceite animal), al que a veces se afiadia sal para
evitar que se calentara demasiado y aumentar la luminosidad,
y una mecha que solia ser de junco, fibras vegetales o pelo.®
Algunas antorchas se representan en “El prendimiento de
Cristo” pintado hacia 1500 por Francisco de Osuna, en otro
lienzo del mismo titulo, pintado en 1620 por Antén van Dyck,
en que el tnico punto de luz procede de una antorcha para asi
lograr una gran intensidad dramatica, y en la “Adoracion de
los Reyes Magos” (1609-1628) de Pedro Pablo Rubens.

Las velas fueron un invento relativamente tardio, pues
aparecieron en la Edad de Bronce. Han sido de uso comun
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en todo tipo de culturas y religiones durante miles de afos,
sin experimentar importantes modificaciones. Para generar
mas luz, los romanos crearon el candelabro, un soporte en el
que podian colocarse varias velas o lamparas. Para la noche
y el exterior, se disponia de faroles, que consistian en car-
casas protectoras donde se introducian las velas. En el 6leo
de Giovanni Benedetto Castiglione, “Didgenes buscando un
hombre” (1655), se representa al filosofo portando a plena
luz del dia una lampara encendida buscando una persona
honesta. En otro lienzo, “Acto de devocion de Rodolfo I de
Habsburgo” (1630) de Pedro Pablo Rubens, un sacristan a
caballo porta un farol acompafiando a un sacerdote que lleva
la eucaristia. Pero donde mayor dramatismo y tension alcanza
la luz emitida por un farol es en el 6leo de Francisco de Goya
y Lucientes, “El tres de Mayo de 1808, o los fusilamientos en
la montarnia del Principe Pio”, 1814.

Las velas empleadas como fuente de luz, individualmente
o en candelabros, aparecen en numerosas obras expuestas en
la pinacoteca, entre ellas: “Degollacion de San Juan Bautista
y Banquete de Herodes” (1630) o6leo de Bartholomaus
Strobel “el Joven”, “Fiestas del Ommegnack o Papagayo,
en Bruselas” (1616), de Denis Van Alsloot o “La Cena de
San Benito” (siglo XVII) donde Fray Juan de Andrés Rizi
representa una vela encendida en manos del santo, apre-
ciandose zonas de la llama bien diferenciadas. Pero la mejor
representacion que muestra con gran realismo una llama, se
encuentra en el “La Descension de la Virgen para premiar
los escritos de San Ildefonso” (1665) de Bartolomé Esteban
Murillo (Figura 2); en ella se muestra a una anciana portando
una vela prestada por los angeles, que segtin la leyenda sagra-
da no quiere devolver para poder iluminarse en el transito
de la vida terrenal hacia el reino de los cielos. Murillo ha
representado la llama con zonas de diferente color (amarillo,
naranja, azul), que estan relacionadas con el grado de reac-
cién con el oxigeno y con la temperatura. Se puede observar
una zona externa apenas visible donde la combustion es com-
pleta porque hay mas abundancia de aire; una zona media o
luminosa, caracterizada porque la combustion es incompleta,
formandose particulas de carbono sin quemar (hollin), que al
estar incandescentes producen la luminosidad amarilla; una
zona interna, situada alrededor de la mecha, que es oscura y
contiene vapores del combustible de la vela sin quemar; y una
zona exterior o azul, localizada en la base de la llama, donde
se queman los gases completa y rapidamente, debido a la
corriente de aire que asciende. La abundancia del oxigeno en
esta zona permite la combustion completa de los hidrocarbu-
ros, con formacion de agua y dioxido de carbono.

En los siglos XVI y XVII, la combustion de la cera era la
forma mas comun de iluminacion doméstica, del interior de
oficios y del alumbrado publico. Hoy en dia, las velas todavia
se siguen utilizando, ya sea en ceremonias religiosas, como
objetos decorativos, en celebraciones festivas o en situaciones
de emergencia cuando se produce un apagon.

Para recalcar la importancia y valor de las observaciones
cuidadosas, la ciencia se basa en ellas, el estudiante emplea
materiales sencillos como velas (cera de abeja o parafina),
lampara de aceite, regla y cronometro. A partir diversas
actividades, pone en practica el método cientifico con el fin
de analizar la veracidad de las llamas representadas en los
cuadros seleccionados. Las actividades se inician con la ela-
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boracion de una vela a partir de una lamina de cera de abeja,
seguida de la observacion y descripcion de las partes de la
llama. A continuacion, se compara la llama de una vela con
la llama representada en el 6leo de Murillo y con la llama
de una lampara de aceite. Finalmente, como observacion
cuantitativa, se utiliza una vela como instrumento de medida
del tiempo, determinando la velocidad de combustion. Como
resultado de las observaciones cualitativas y cuantitativas, y
como consecuencia del andlisis del proceso, surge otra acti-
vidad fundamental de la ciencia, “preguntar el por qué” para
intentar explicar el proceso de combustion de una vela. Como
el proceso realmente es mas complicado de lo que parece
a una observacion superficial, es necesaria una explicacion
final y complementaria del proceso por parte del profesor.”

Figura 2. Estudiante en el laboratorio exponiendo sus observaciones
sobre la combustion de una vela y la representada por Murillo.

Las velas de cera de abeja y de sebo de grasa animal
eran el medio tradicional mas extendido de iluminacién. El
uso de las velas de sebo se generaliz6 a partir del siglo XV,
a pesar de que desprendian malos olores y ennegrecian las
paredes, estando las velas de cera natural reservadas para
la Iglesia, los palacios y las casas seforiales. Las velas
de cera natural estan elaboradas con cera de abeja (Apis
Mellifera), formada por mas de 300 compuestos quimicos,
entre los que se encuentran: agua y minerales (1-3 %),
monoésteres de acidos céreos, diésteres y triésteres (71 %),
hidrocarburos como pentacosano, heptacosano, nonacosa-
no (11-14 %), acidos céreos como neocerdtico, montanico
y melisico (14 %-15 %). Actualmente, las velas se elabo-
ran con sustancias procedentes de la destilacion del petro-
leo (parafina y estearina), de menor calidad pero también
de menor coste. La reaccion de combustion, para el caso
de la parafina, constituida por pentacosano, es la siguiente:

C,.Hy, ,+380,, —25CO,,+26H,0

257152 (s) 2(g) 2(g) (8)

Otra fuente de iluminacion artificial, utilizada durante
siglos, fueron las lamparas y lucernas de aceite de oliva o de
nuez. Eran ya de uso comtn en el siglo V a.C., estaban hechas
con terracota, laton, bronce o hierro, y disponian de una sali-
da para la mecha de origen vegetal. El uso de esta forma de
iluminacion se inicia en la prehistoria por lo que se han usado
durante miles de afios hasta hace pocas generaciones. Estan
formadas por un recipiente sencillo que contiene un combus-
tible y una mecha, para producir la luz de forma continua por
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un periodo de tiempo. Una antigua lampara de aceite de unos
100 mL producia mas de 18 horas de luz. Las lamparas de
aceite de oliva se utilizaron a lo largo del Mediterraneo hasta
el siglo XIX, en que fueron sustituidas, sobre 1850, por el
quinqué de queroseno. Uno de éstos puede verse iluminando
el oscuro interior de la iglesia turolense de San Pedro, en “Los
amantes de Teruel” (1884) de Antonio Mufioz Degrain.

En la obra de Francisco Ribalta, “San Francisco confor-
tado por un angel musico” (1620), aparece en un segundo
plano, y sumergido en la oscuridad, un personaje que porta un
candil iluminado. Dentro del mismo cuadro, se puede obser-
var otra pequefia lampara de aceite en la mesilla del santo para
iluminarse y poder leer en su celda. La luz de la lampara de
aceite es mas brillante que la de la vela, y mucho mas segu-
ra que otras opciones de iluminacion mediante combustion,
ya que si se vuelcan, se apagan. Las lamparas de aceite arden
uniformemente, proporcionando una medida aproximada del
tiempo y sirviendo como reloj, al igual que se hacia con las
velas. El aceite de oliva utilizado era el de menor calidad por
su olor y sabor (aceite lampante), y contiene un alto conteni-
do en acido oleico, ademas de otros componentes en menor
proporcion (acido palmitico, acido linoleico, tocoferoles,
carotenoides, polifenoles, etc.). El acido oleico es un acido de
férmula molecular C ¢H,,0, y de formula semidesarrollada
CH,-(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOH (4cido cis-9-octadece-
noico) con un bajo punto de inflamacion de 189° C y un ele-
vado calor de combustion; arde seglin la reaccion:

C gH;,0, + 5112 Ozig) — 18 CO,,+ 17 H,0,,,
AH =-11.1632 kJ/mo

Estos y otros ejemplos, muestran que la reaccion qui-
mica mas aprovechada por el hombre es la combustion
de la materia organica. Para su obtencion se necesita la
actuacion de tres factores simultaneos: combustible, com-
burente y energia de activacion. Este triangulo de factores
puede observarse simbolicamente en la “Fadbula” (hacia
1580) de El Greco, donde un joven trata de encender una
candela avivando el fuego de un tizon. Este cuadro se
interpreta desde una perspectiva moralizante, aludiendo
al fuego como el deseo sexual que puede ser avivado por
un pequedio soplo.® Desde la perspectiva quimica, el cua-
dro puede ser utilizado como muestra de los tres factores
necesarios para que se inicie el fuego (Figura 3): la velita
del personaje central representa al combustible, el soplido
representa al comburente que aporta oxigeno, y el calor del
ascua que porta en la mano izquierda, representa el tercer
factor, la energia de activacion.

Ademas del uso del fuego como fuente de luz, el estu-
diante puede encontrar numerosas representaciones de sus
diferentes usos y aplicaciones, como por ejemplo: cocinar
alimentos (“Cristo en casa de Maria y Marta”, 1568, de
Joachim Beuckelaer), tratar los metales (“Paisaje con ferre-
rias” 1595, de Lucas van Valckenborch), mitigar los efectos
de las bajas temperaturas (“Santa Barbara”, 1438, de Robert
Campin), cremacion en las piras funerarias (“Exequias de
un Emperador Romano”, de Giovanni di Stefano Lanfranco,
y otro lienzo del mismo titulo pintado por Domechino, de
1636 y 1638, respectivamente), obtener nuevos materiales’
(“El alquimista”, 1640, de David Teniers), condena y castigo
a los herejes (“Auto de Fe presidido por Santo Domingo de
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Figura 3. Profesor explicando a los estudiantes el triangulo del fuego
a partir de “La Fabula” de El Greco.

Guzman”, 1495, de Pedro Berruguete) y como castigo militar
en tiempos de guerra'® y asedio (“La Rendicién de Breda”,
1635, de Diego Velazquez).

Entre los multiples significados del fuego destacan: como
elemento clasico griego, junto a la Tierra, el Aire y el Agua
(“La Abundancia y los Cuatro Elementos”, 1606, de Jan
Brueghel “el Viejo”), como elemento de destruccion (“E/
Triunfo de la Muerte”, 1562, de Pieter Brueghel “el Viejo”),
representando el infierno (tabla derecha de “El Jardin de
las Delicias”, 1505, de El Bosco), y el limbo, (“Retablo del
Arzobispo don Sancho de Rojas”, 1420, de Juan Rodriguez de
Toledo), como prueba de fuego (“Santo Domingo y los albi-
genses”, finales del siglo XV, de Pedro Berruguete), repre-
sentando la iluminacion del Espiritu Santo (“Ordenacion y
primera misa de San Juan de Mata”, finales del S. XVIy pri-
mer tercio del S. XVII, de Vicente Carducho), como milagro
divino (“Sepulcro de San Pedro Martir”, 1499, P. Berrugete),
en ritos y sacrificios paganos (“Ofrenda a Baco”, 1720,
de Michel-Ange Houasse) y en la mitologia o alegorias
(“Prometeo trayendo el Fuego”, 1637, de Jan Cossiers;
“Alegoria del fuego”, 1700, A. Palomino y Velasco).

Arte y Quimica de la Pélvora

Uno de los materiales mas importantes a lo largo de la his-
toria es la polvora. Su origen se remonta al siglo IX en China,
con diferentes aplicaciones lidicas y militares. En Europa,
la polvora fue reinventada (1250) por el monje y alquimista
inglés R. Bacon y utilizada por primera vez en Occidente con
fines bélicos por los 4rabes en 1.262 para defender la ciudad de
Niebla (Huelva), regida por el musulman Ibn Mahfot, del ase-
dio y reconquista de Alfonso X el Sabio. La pdlvora sustituyo a
los ingenios que se utilizaban hasta entonces para la demolicion
de las defensas enemigas. La fabricacion de pistolas, cafiones
y morteros (a través del desarrollo de la cdmara de explosion),
reducia la efectividad de los pesados escudos y de las fortifica-
ciones de piedra.!' El arte de la guerra basado en el enfrenta-
miento de caballeros armados con lanza y espada, y protegidos
con casco y armadura, dejo paso, entre los siglos XV y XVI,
al choque de grandes ejércitos cuyos cuerpos mas importantes
eran la infanteria y la artilleria, dotados de arcabuces y cafiones
de bronce, y no la caballeria como ocurria hasta entonces.

Una muestra de arcabuces que utilizan la polvora se
encuentra en los retratos de tipo cinegético realizados
por Diego Velazquez, ya que la caza era considerada una
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actividad imprescindible en la formacion de los monar-
cas y nobles: “Felipe IV en traje de cazador” (1635), “El
cardenal infante Fernando de Austria” (1633) y “El prin-
cipe Baltasar Carlos cazador” (1635). La pélvora era la
mezcla mas comun para impulsar los proyectiles de estas
armas, pero antes debia comprimirse con una baqueta y
para producir el disparo se encendia una mecha. Se nece-
sitaba tiempo para preparar la municion, comprimirla y
dispararla, como se muestra en el cuadro de Francisco de
Goya y Lucientes “Cazador cargando su escopeta” (1775).
Durante la muestra “Goya en Tiempos de Guerra” (Museo
del Prado, 2008), se expusieron dos Oleos de este pintor,
pertenecientes al Patrimonio Nacional, relacionados con la
elaboracion de esta mezcla, ambos de entre 1810 y 1814:
“La Fabricacion de polvora”, donde unos hombres se
afanan en machacar, en morteros de madera, la mezcla de
salitre, azufre y carbon hasta convertirla en polvo y “La
Fabricacion de balas”, en la que se observa como funden
plomo en una hoguera y lo vierten en moldes para obtener
balas, escondidos en la Sierra de Tardienta (Zaragoza), tie-
rra famosa por la calidad de su pdélvora desde mediados del
siglo XV hasta mitad del XIX.

Las mezclas como la polvora, basan su efecto quimico
en reacciones de oxidacion y reduccion. La sustancia que
actua como agente oxidante (nitrato de potasio -salitre)
proporciona el oxigeno necesario para la combustion rapida
del combustible (carbon vegetal y azufre), que actua como
agente reductor. Al aplicar calor mediante la mecha, se pro-
duce una reaccion de transferencia de electrones, los &tomos
del combustible ceden electrones a los atomos del oxidante
y se combinan con el oxigeno de manera que los nuevos
enlaces que se forman son mas estables que los iniciales y
por ello se libera energia en forma de luz y calor. En la reac-
cién se genera gas caliente, con un volumen unas 400 veces
mayor al inicial.

La composicion de la pdlvora negra, practicamente ha
permanecido inalterada a lo largo de los siglos, esta constitui-
da por 75 % de nitrato de potasio, 15 % de carbon vegetal y
10 % de azufre. Variando las proporciones de comburente y
combustibles puede regularse la velocidad de la combustion.
Si se aumenta la proporcion de carbdn, se obtiene una polvora
un poco mas lenta en su combustion. La polvora se inflama a
la temperatura de 300 °C, ardiendo rapidamente mediante una
aportacion moderada de energia (chispa o mecha encendida).
Cada gramo de poélvora produce, al quemarse, 1360 Julios en
forma de calor. La temperatura de los gases liberados (2500
°C-3500 °C) la sitia en la categoria de las “deflagraciones”,
combustiones en que la velocidad de la llama es menor que
la velocidad del sonido. Solo explota si se la comprime fuer-
temente en un recipiente herméticamente cerrado debido a la
violenta formacion de gases calientes en expansion, segin la
reaccion:!?

2KNO,, + S +3Cy = K,Sy+N

3(s) 27(s) 2(2) 2(2)

En el Museo del Prado, se muestran acciones bélicas
“a cafionazos”; como el cuadro de Francisco de Zurbaran,
“Defensa de Cadiz frente a los ingleses” (1634), que repre-
senta la batalla entre las flotas espafiolas e inglesa, “La recu-
peracion de San Juan de Puerto Rico”(1535), de Eugenio
Cajés, conmemorando la defensa de la bahia ante el ataque

+3CO
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de una escuadra holandesa, que al incendiar la ciudad motivd
la salida de la guarnicion espaiola, que les forzo a reem-
barcar y huir. Pintadas por Vicente Carducho, en 1634, son
las pinturas: “Victoria de Fleurus”, “Socorro de la plaza de
Constanza” y “Expugnacion de Rheinfelden”. La primera,
representa la batalla librada cerca de Bruselas, entre tropas
catolicas y protestantes. La segunda, la liberacion de la plaza
suiza del sitio a que estaba sometida por las tropas suecas. Y
la tercera, el asalto a la ciudad suiza por las tropas del duque
de Feria, con soldados penetrando por las brechas abiertas por
los cafionazos en la muralla.

De una manera casi abstracta, en el cuadro de Velazquez,
“El Bufon llamado Don Juan de Austria” (1632), se representa
la Batalla naval de Lepanto y el efecto destructivo de la polvora
y el fuego. En el mismo cuadro se aprecian diferentes pertre-
chos de guerra (municiones, armas, armaduras, etc.). En la
exposicion temporal (verano 2010) sobre W. Turner, se expuso
en el museo la elocuente “Batalla de Trafalgar”, que representa
la batalla naval en que los ingleses lograron el control del mar
frente a las tropas espafiolas y napolednicas. En los cafiones, las
balas de metal eran proyectadas por la expansion de los gases
originados en la combustion de la polvora, impactando contra
los barcos enemigos para romper el velamen y evitar que huye-
ran, provocando incendios y vias de agua, lo que culminaba
en su posterior hundimiento, o cuando alcanzaban el barco, en
realizar el abordaje con pistolas y mosquetes. Todo ello rodea-
do de una gran humareda reinante como consecuencia de las
particulas de carbono formadas durante la batalla.

La polvora tiene multiples aplicaciones de caracter civil
(excavar minas, perforar tuneles, demoler edificios, extin-
tor pirotécnico, etc.) e incluso de caracter ludico, como los
espectaculares fuegos artificiales que alegran tantas fiestas y
festivales de todo el mundo y que tuvieron gran aceptacion en
las cortes europeas del Barroco.

Algunas sencillas experiencias en que se muestran los
efectos y aplicaciones de los componentes de la pdlvora,
utilizando con precaucion muy pequefias cantidades, junto a
guantes y gafas de proteccion para que sean seguras, se resu-
men a continuacion:

e Agente propulsor: se utiliza un tubo de ensayo en cuyo
interior se coloca una pequefa cantidad de nitrocelulosa
(algodon polvora o polvora sin humo) que presenta un
calor de explosion, por kilogramo, de 4577 kJ. Al cerrar
el tubo con un tapén de goma y calentar su base durante
unos segundos, por efecto de la combustion se produce una
liberacion de gases calientes (nitrogeno, 6xidos de carbono
y vapor de agua) que impulsa el tapon a varios metros.'?

e Agente explosivo: sobre una piedra, se afiade un poco de
azufre y de nitrato o clorato de potasio.'* Una vez bien
mezclados los reactivos, se toma una muestra que no
supere 0,1g y se golpea con un martillo, originandose una
pequeia explosion como consecuencia de las siguientes
reacciones:

+3O AH

-391,2 kJ/mol
? 296.1 Ki/mol

2 KCIO,, — 2 KCl
S+0, > SO, AH =

e Agente extintor: en el interior de una capsula de policar-
bonato (polimero resistente a los impactos y a elevadas
temperaturas) se introducen varias velas encendidas
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junto a un pequefio petardo de clase I11.15 Al encenderlo
y explotar, debido a los gases liberados que desplazan
al oxigeno, se apagan las llamas de todas las velas.
Sustituyendo las velas por una maqueta de un pequefio
edificio, se comprueba la utilidad de la polvora en demo-
liciones controladas (Figura 4).

Figura 4. Experiencias en el laboratorio de quimica con pélvora en
el interior de una capsula de seguridad fabricada con policarbonato.

Arte y Ciencia de los Metales

La ciencia, la quimica y la tecnologia han crecido entre-
lazadas. Han sido, son y seran de vital importancia en el
desarrollo de la sociedad. En un principio se puede decir que
fue primero la tecnologia, al emplearse los recursos de la natu-
raleza, sin una comprension adecuada de las leyes que la rigen.
Los primitivos so6lo utilizaban materiales faciles de manipular,
cortar, afilar, como los huesos, piedras y madera. El uso de
los metales supuso un gran avance en la civilizacion, al ser
resistentes, transformables en objetos cortantes y punzantes, y
no alterables con el tiempo. La fragua es uno de los primeros
métodos con los que se trabajo el metal. Hasta hace pocas
décadas, en casi todos los pueblos, habia una fragua, porque
la actividad de los herreros era de gran importancia. El trabajo
en la fragua consiste en calentar el metal al rojo vivo en un
hogar abierto construido con materiales refractarios, y después
golpear el hierro candente sobre un yunque para modificar su
forma, sin suftrir ruptura, a golpe de martillo. Este cambio se
produce por resbalamiento a lo largo de planos deslizantes.
Cuando un atomo se desplaza se origina una falla (dislocacion)
en la estructura, de manera que el atomo contiguo se mueve
para ocupar dicho espacio y deja libre su emplazamiento origi-
nal; esto es, los atomos se mueven sucesivamente hasta que se
desplaza una fila completa.'®

En todas las pinturas que representan una fragua aparece
un prisma de hierro acerado (yunque) encajado en un tronco
de madera sobre el que el herrero trabaja los metales mediante
una tenaza a golpe de martillo (mazo grande o macho). Debido
a las propiedades mecanicas de los metales, puede resistir
los golpes e impactos sin romperse (tenacidad) y soportar
esfuerzos de compresion para formar laminas (maleabilidad).
Un yunque de menor tamafio era utilizado por los orfebres,
artesanos encargados de tratar laminas de oro y plata para
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decorarlas con piedras preciosas y gemas. Con estos materiales
realizaban objetos que simbolizaban poder y riqueza: coronas,
béculos, cetros, célices, joyas, etc.!” En la tabla “San Eloy en
el taller de orfebreria” (1370), del Maestro de la Madonna della
Misericordia, se desarrolla el momento en que el santo, junto
a otros oficiales, cincela una pieza de oro, detras, un aprendiz
golpea sobre un yunque con su martillo.

El museo posee excelentes representaciones de fraguas
para tratar el hierro, tres de ellas alusivas a Vulcano, identifica-
do con el oficio de herrero. La primera, “Fragua de Vulcano”
(1585) de Jacopo Bassano, mostrando los instrumentos que
utiliza y los materiales que se elaboran: instrumentos para
oficios, herramientas y utiles caseros como sartenes, cazos,
platos, cubiertos, realizados con diferentes aleaciones, como
acero, bronce y peltre. La segunda, de Diego Velazquez “La
fragua de Vulcano” (1630), en el que los elementos luminosos
calientes son un trozo de metal al rojo que Vulcano sujeta
sobre el yunque y la llama de la chimenea.!® En ambas obras,
se puede observar como por uno de los extremos del horno
se fuerza manualmente la introduccion de aire mediante un
gran fuelle. Aire que proporciona el oxigeno necesario para
que el combustible vegetal alcance la temperatura suficiente
para trabajar el hierro. La tercera, de Pedro Pablo Rubens,
“Vulcano forjando los rayos de Jupiter” (1638), con el hijo de
Japiter y Juno en la forja ayudado por el gigante Ciclope. En
otra obra de Rubens, “El Tacto” (1617), un grupo de herreros,
moldea los metales para convertirlos en cafiones, armas y
armaduras de guerra.

Entre todas, la fragua de Velazquez, es la que mejor
permite analizar la relacion entre la temperatura a la que se
encuentra un material metalico con la energia irradiada y la
longitud de onda emitida. Mediante un sencillo experimento,
podemos comprobar esta relacion. Si sujetamos un clavo
de hierro con unos alicates y lo acercamos a la llama de un
mechero, se observa como el metal va tomando diferentes
tonalidades. A temperatura ambiente, el clavo muestra un
color gris, al calentarse va tomando una tonalidad rojiza hasta
llegar a un color casi amarillo. Para comprender este fendme-
no se recurre al modelo fisico llamado cuerpo negro (el que
absorbe todas las radiaciones que le llegan). Aunque el clavo
no es propiamente un cuerpo negro, su comportamiento se
aproxima.

Las leyes fisicas que relacionan la emision de energia
con la temperatura del cuerpo negro son dos.'” La ley de
Stefan-Boltzmann, enunciada por los austriacos Josef Stefan
(1835-1893) y Ludwig Boltzmann (1844-1906), segun la cual
la energia irradiada por un cuerpo negro es proporcional a la
temperatura absoluta a la que se encuentra elevada a la cuarta
potencia. Esto significa que un pequeio aumento de la tem-
peratura se traduce en un gran aumento de la luminosidad.
Y la ley de Wien, enunciada por el fisico aleman y premio
Nobel en 1911 Wilhelm Wien (1864-1928), que afirma que el
producto de la longitud de onda a la que se irradia la maxima
energia multiplicada por la temperatura absoluta es constante.

El hierro, a temperatura ambiente, emite radiacion infra-
rroja, como se puede detectar por diferentes medios, como
por ejemplo por una cdmara de vision infrarroja o mediante
un radidmetro de Croockes, pero nuestros 0jos no son capaces
de percibirla, por lo que observamos su color caracteristico
(gris oscuro), pero conforme se calienta, la longitud de onda
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emitida se aproxima a la zona del espectro visible, por el lado
del color rojo, y el hierro adquiere una tonalidad anaranjada,
como corresponde a ondas mas cortas, conforme a la ley de
Wien: al aumentar la temperatura, la longitud de onda emitida
se va haciendo mas corta.

Durante muchos siglos los metalurgicos y los herreros
aprendieron empiricamente, a calcular las temperaturas de los
metales que forjaban a partir del color del metal con bastante
exactitud. Algunos procesos para forjar espadas requieren de
una tolerancia de pocos grados, que los forjadores eran capa-
ces de determinar mediante el color del acero.

El hierro fue el ultimo metal que se consiguidé fundir en
la antigiiedad porque su temperatura de fusion es bastante
elevada, 1540° C. Con los medios de los que disponian, no
podian obtener valores muy elevados de temperatura ni, como
consecuencia, observarse colores mas alla del rojo cereza,
sobre 800° C; para compensar esta deficiencia era necesaria
la fuerza muscular del herrero. Si bien los metales (cobre,
bronce, hierro) se han utilizado desde la prehistoria, es en la
segunda mitad del siglo XVIII, durante la revolucion indus-
trial, cuando realmente el hierro y los metales adquieren una
especial importancia en la sociedad, que ha perdurado hasta
nuestro siglo.

Figuras 5y 6. Comprobacion de propiedades mecanicas del hierro
en una fragua tradicional.
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La visita a una fragua tradicional es una interesante activi-
dad extraescolar donde el estudiante puede comprobar experi-
mentalmente el efecto de la temperatura sobre los metales y de
coémo influye en sus propiedades mecanicas (Figuras 5 y 6).

La Alquimia en el Prado

En la antigliedad, existian numerosas preguntas e incog-
nitas sobre la naturaleza que no tenian respuesta ni aparente
explicacion. Para intentar resolver algunas de ellas apare-
cieron los alquimistas, como Alberto Magno (1193-1280)
y Roger Bacon (1220-1292), que combinaban elementos
de diferentes conocimientos (metalurgia, medicina, astrolo-
gia, misticismo, ocultismo, filosofia, etc). Los alquimistas
europeos centraron sus trabajos en dos objetivos que repre-
sentaban la obtencion de la riqueza espiritual y material: la
busqueda del elixir de la vida, que proporcionase la inmorta-
lidad, y la busqueda de la piedra filosofal, que permitiria la
transformacion de los metales en oro. A pesar de lo imposible
de su busqueda, gracias a sus trabajos se descubrieron nuevas
sustancias, técnicas y procesos relativos a la separacion y
purificacion de sustancias.”’ Entre otros avances, mejora-
ron notablemente la técnica de la destilacion para obtener
esencias, proceso que puede observarse en los perfumistas
representados en el jardin de la obra de Pedro Pablo Rubens
“El olfato” (1617).

Aunque la actividad alquimista se caracterizaba por
su gran secretismo, a mediados del siglo XVI, en algunos
mercados europeos, aparecen falsos alquimistas, charlatanes
de feria, picaros y farsantes, que congregaban a curiosos e
ingenuos para ofrecer elixires de la juventud y curaciones
milagrosas. En la obra “El Cirujano” de Jan Senders van
Hemessen (1550), se representa satiricamente a un impostor
que extrae la piedra de la locura de la cabeza de un incauto.

La pinacoteca del Prado almacena dos obras que reflejan
el trabajo de los alquimistas en el interior de sus laborato-
rios. Por un lado, “El alquimista” obra de David Ryckaert
(1512-1661), como reflejo de la curiosidad de la época por
esta actividad oculta, representando a un alquimistas rodeado
de libros en pleno trabajo, y por otro, con intencién critica
en la obra de David Teniers (1610-1690), ridiculizando la
afanosa busqueda de la piedra filosofal como una practica
supersticiosa y absurda, mostrando un alquimista tocado
con su caracteristico gorro, avivando el fuego, factor fun-
damental en su trabajo, y rodeado de alambiques y diversos
instrumentos (Figura 7). El fuelle, empleado para elevar la
temperatura del fuego del horno, nos recuerda por qué se
solia llamar “sopladores” a los alquimistas. La alquimia tiene
sus origenes en los oficios practicos de la Antigiiedad. En
esencia es un arte de transformacion que aportd conocimien-
tos para empezar a comprender los cambios que provocaban
en los materiales la accion del fuego, el agua, el aire, los
vapores y el tiempo. Estos cambios solian ir acompafados
de una alteracion del color, de modo que no es extrafio que
suministrasen colores artificiales a los pintores.?!

En su obra fundamental, “The Sceptical Chymist” (“El
Quimico Escéptico”, 1661), Robert Boyle, subraya las dife-
rencias entre los “experimentales practicos” —los “soplado-
res”, cuyos cerebros, estaban “oscurecidos por el humo de
sus hornos”— y los “adeptos teodricos”, grupo formado por
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gente seria que no admite a charlatanes, afirma Boyle, quien
no tenia muy buena opinion de los alquimistas. Si bien otras
ramas de la ciencia ya estaban asentadas, no fue hasta el siglo
XVIII, con la aparicion de la quimica moderna basada en los
trabajos experimentales de Antoine Lavoisier (1743-1794),
cuando se dieron respuestas cuantitativas y cientificas a la
“transmutacion” de los materiales.

A pesar de que en el siglo XXI puedan parecer supera-
das ciertas ideas pseudocientificas, todavia se encuentran
muchos casos que se aprovechan de la falta de cultura cientifi-
ca de los ingenuos. Son numerosos los programas y anuncios
de television y prensa que ofrecen servicios astrologicos,
tarotistas, adivinos, productos magicos curativos (biomagne-
tismo) y milagrosos adelgazantes, etc., lo que hacen pensar
en la necesidad de una educacion preventiva desde los pri-
meros niveles de ensefianza para hacer frente a este tipo de
embaucadores, que cuentan con gran nimero de adeptos a
juzgar por su proliferacion. A titulo de ejemplo, en la seccion
de libreria de la cadena de grandes almacenes mas famosa de
Espana, el espacio dedicado a esoterismo y ciencias ocultas
es mas del doble que el dedicado a libros de ciencia. Como
aplicacion educativa, se plantea al alumnado la indagacion en
diversos medios de comunicacion, de informacion de caracter
seudocientifico, para a continuacion realizar un analisis de su
veracidad basandose en leyes cientificas actuales.

Siguiendo la secuencia instructiva, se proponen a los estu-
diantes dos actividades didacticas de busqueda y analisis, en el
propio museo o a través de su pagina web. Por un lado, de obras
maestras en que aparezcan situaciones paracientificas (brujeria,
talismanes, actos milagrosos, etc.), y por otro, representacio-
nes relacionadas con instrumentos de medida. De entre estos,
especialmente de la balanza (del latin; bis, dos, lanx, plato),
cuya introduccion en la metodologia de la quimica supuso una
revolucion para esta ciencia, de la mano de Antoine Lavoisier
al someter todos los resultados de sus experimentos a la medi-
da, el célculo y la balanza. Esto le permitié enunciar, entre
otros descubrimientos, la fundamental ley de Conservacion de
la Masa (1774), fundamental para el nacimiento y progreso
de la quimica.?> Hasta ese momento, este antiguo instrumento,
cuyo origen se remonta a los inicios de la civilizacion humana,
solo habia sido empleado para transacciones comerciales y
usos artesanos. Como es el caso de los trabajos de orfebreria,
que se muestran en “San Eloy ante el Rey Clotario” (1370)
del Maestro de la Madonna della Misericordia, o de las acti-
vidades financieras, que aparecen en “El cambista y su mujer”

Figura 7. Experimentando con un fuelle:
David Teniers.

“El Alquimista” de
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(1539) de Marinus van Reymerswaele, donde el banquero
mide la masa (peso) de las monedas para comprobar si han
sido raspadas o recortadas, costumbre de esa época. Incluso los
alquimistas, no se habian preocupado demasiado del aspecto
cuantitativo en sus experiencias, haciendo mas énfasis en el
aspecto cualitativo: por ello la balanza no es un instrumento
que aparezca normalmente en sus representaciones artisticas.

Ejemplos bien distintos, por su cardcter simbolico: la
balanza que aparece en “Vieja usurera” (1638) de José de
Ribera, que representa el vicio de la avaricia, y la del retablo
“Santo Domingo de Silos entronizado como obispo” (1475),
de Bartolomé Bermejo, que simboliza la justicia, la imparcia-
lidad y la equidad.

Conclusiones

“La divulgacion cientifica es un arte”
(Federico Mayor Zaragoza. Ex-Director UNESCO).

Para un profesor, progresar es trabajar por el futuro de
los estudiantes, promoviendo y organizando actividades que
completen su formacion como personas. El novelista Marcel
Proust, decia que “el auténtico viaje de descubrimiento no
consiste en buscar nuevos paises, Sino en ver con nuevos
ojos”. Esto también se puede aplicar a la busqueda de recur-
sos didacticos para motivar y formar a los estudiantes.

Esta nueva y enriquecedora forma de enfocar la ciencia,
despierta la admiraciéon y aumenta la curiosidad por los
logros de los seres humanos que han vivido otras épocas.
Como consecuencia, los estudiantes de quimica adquieren
una base artistica junto a la cientifica, y consideran el arte
como parte importante en su formacion, convirtiendo a los
futuros cientificos en mas humanistas.

Fruto del interés mostrado por profesores y alumnos, el
proyecto fue seleccionado por un comité de expertos y se
presentd como ponencia en el auditorio del museo durante el
“I Encuentro entre el Profesorado” (abril de 2010), organiza-
do por el Area de Educacién del Museo Nacional del Prado
y avalado por el Ministerio de Educacion, destinado a los
profesionales de la educacion de toda Espafia, con el objetivo
de difundir en un ambito profesional la labor educativa de los
docentes, sus recursos, planteamientos, objetivos, metodolo-
gia y contenidos en torno a las colecciones de la pinacoteca.
En dicha ponencia, se mostré cémo el museo puede servir
como novedoso recurso didactico para los departamentos de
fisica y quimica de centros preuniversitarios, y de la conve-
niencia para el propio museo de abrir nuevas ventanas didac-
ticas, organizando actividades que relacionen la ciencia y el
arte, hasta la fecha, practicamente inexistentes.

Mas alla de este importante museo y de la quimica, las
relaciones entre arte y ciencia se pueden establecer en otras
pinacotecas (Tyssen-Bornemisza, National Gallery, Louvre,
etc.) y con otras disciplinas cientificas (fisica, biologia, etc)
y tecnologicas.

En el panel informativo de acceso al Museo del Prado
aparece escrito que se ofrece acceso gratuito a los profesores
de ensefanzas relacionadas directamente con el contenido del
museo. A la vista de las conclusiones expuestas, seria conve-
niente modificar esta norma y ampliarla a todo el profesorado
para ir rompiendo fronteras epistemoldgicas.
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Aula y Laboratorio de Quimica

La marcha de los elementos quimicos

Pascual Roman Polo

Resumen: Con ocasion de celebrarse el Afio Internacional de la Quimica en 2011, en el presente trabajo se propone un nuevo método —una
marcha compuesta por 120 versos amétricos— para que los estudiantes de cualquier nivel de la ensefianza de todo el mundo puedan aprender
en su lengua materna los nombres de los elementos quimicos de la tabla periddica y sus simbolos, asociados con sus respectivos niimeros
atomicos de una forma simple, sistematica, rigurosa y divertida, y acumulando el conocimiento adquirido en cursos inferiores para edificar
la base de los cursos superiores.

Palabras clave: Marcha, nombres, simbolos, elementos quimicos, tabla periddica.

Abstract: On the occasion of the International Year of Chemistry in 2011, this paper proposes a new method —a march composed of 120 ame-
trical verses— for students at all levels of education around the world to learn in their mother tongue the names of the periodic table chemical
elements and their symbols, associated with their respective atomic numbers in a simple, systematic, rigorous, and fun way, and accumulating
the knowledge acquired in lower grades to build the basis of higher grades.

Keywords: March, names, symbols, chemical elements, periodic table.

Introduccion

El aprendizaje de los nombres de los elementos quimi-
cos de la tabla periddica y sus simbolos es uno de los retos
mas dificiles con el que se enfrentan los estudiantes de la
asignatura de quimica de todo el mundo en cualquier nivel
de la ensefanza. Ante este desafio y seglin la pericia de
sus profesores, los alumnos pueden adoptar dos posiciones
extremas: admirar el aprendizaje de los elementos quimi-
cos de la tabla periddica u odiarlo. La tabla periodica de
los elementos quimicos es uno de los iconos de la ciencia
mas geniales que existen. Se dice que si se encontraran
los miembros de una nave tripulada por terricolas con
otros procedentes de otro punto de nuestra galaxia o de
galaxias vecinas, uno de los objetos culturales que inter-
cambiarian serian ejemplares de la tabla periddica de los
elementos quimicos y en ambas se apreciarian grandes
semejanzas. La tabla periddica, ademds de icono cientifico,
es un juguete cultural donde se pueden aprender nociones
de arte, filologia, geografia, gramatica, historia, lenguas
—sobre todo, el inglés—, mitologia, y otras habilidades y
destrezas —como el manejo de los paquetes de programas
del MS Office u OpenOffice y la navegacion a través de
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Internet—."2 Para su ensefianza se pueden utilizar reglas
nemotécnicas,>® aprendizaje memoristico de grupos de
elementos seglin sus propiedades quimicas o fisicas, jue-
gos'2? y el empleo de canciones ficiles y no tan faciles de
retener, como la famosa cancion “The Elements”, escrita e
interpretada por Tom Lehrer.!%!!

Con ocasion de celebrarse el Afio Internacional de la
Quimica en 2011, en el presente trabajo se propone un nuevo
método —una marcha— para que los estudiantes de todo el
mundo de cualquier nivel de la enseflanza puedan aprender
cantando en su lengua materna los nombres de los elementos
quimicos de la tabla periddica y sus simbolos asociados con sus
respectivos niimeros atomicos de una forma sistematica, simple,
rigurosa y divertida, acumulando el conocimiento adquirido en
cursos inferiores para edificar la base de los cursos superiores.

La construccion de la marcha
de los elementos quimicos

La cancion de los elementos quimicos compuesta e inter-
pretada por Tom Leher y grabada por vez primera en julio de
1959 es muy divertida, pero muy dificil de recordar y can-
tar, sobre todo, por los estudiantes de los primeros cursos'!
(Tabla 1). Pensando en este soporte didactico y recordando
que en mis primeros afios escolares aprendiamos la tabla de
multiplicar cantando, se me ocurrié utilizar ambos recursos
para elaborar una cancion en forma de marcha que fuese
facil de recordar por los estudiantes de primaria y secunda-
ria y con la ayuda de sus profesores aprendieran de forma
amena, sistematica, sencilla y divertida, pero rigurosa, los
nombres de los elementos quimicos y sus simbolos asocia-
dos a su niimero atomico.

El pasado mes de junio, la IUPAC ha reconocido el
descubrimiento de los elementos 114 y 116 y atribuido la
prioridad conjuntamente a los laboratorios del Joint Institute
for Nuclear Research, Dubna (Rusia) y Lawrence Livermore
National Laboratory, Livermore (EE UU),!? quienes deben
proponer los nombres de estos dos elementos quimicos. En
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la actualidad, la IUPAC no ha reconocido los elementos de
nimero atémico 113 y 118 y todavia faltan por ser reivindi-
cados los elementos con Z = 115y 117.13

Actualmente, la tabla periddica de los elementos consta de
118 elementos desde el Z = 1 (hidrogeno, H) al Z =118 (un-
unoctio, Uuo). Con el descubrimiento del elemento Z = 117,
el 5 de abril de 2011,'* se completaba el periodo séptimo de
la tabla periodica. Para animar a los estudiantes a aprender los
nombres de los elementos quimicos hay que sugerirles que es
muy facil de asimilar, ya que solo es necesario saber contar
la serie de los nimeros naturales del 1 al 118. A cada numero
(su nimero atémico, Z) hay que asociarle un nombre distinto
para cada elemento y a cada nombre un simbolo de una a tres
letras. De este modo, tomando como guia los numeros atomi-
cos se pueden ir aprendiendo poco a poco los nombres de los
elementos de la tabla periddica en bloques de 4, 5 6 10 versos.

La marcha de los elementos quimicos esta compuesta por
treinta estrofas de cuatro versos amétricos (Tabla 2). Cada
verso esta formado por el nimero atémico del elemento, junto
con su nombre y su simbolo deletreado por las letras que lo
componen. De este modo, quedan asociados en una misma
linea el numero atémico, el nombre del elemento corres-
pondiente y su simbolo. La letra y la musica de esta marcha
han sido registradas en el Registro Central de la Propiedad
Intelectual de Vizcaya del Ministerio de Cultura con fecha de
27 de junio de 2011.

Los versos de la Tabla 2 se han dividido en cuatro gran-
des bloques: 1) Del hidrogeno (Z = 1) al kripton (36); 2) Del
rubidio (37) al hafnio (72); 3) Del tantalo (73) al radio (88); y
4) Del actinio (89) al unbinilio (120). Sin embargo, se pueden

Tabla 1. Letra de “The Elements” compuesta por Tom Lehrer.

There’s antimony, arsenic, aluminum, selenium,

and hydrogen and oxygen and nitrogen and rhenium,
and nickel, neodymium, neptunium, germanium,

and iron, americium, ruthenium, uranium,

europium, zirconium, lutetium, vanadium,

and lanthanum and osmium and astatine and radium,
and gold and protactinium and indium and gallium, [gasp]
and iodine and thorium and thulium and thallium.
There‘s yttrium, ytterbium, actinium, rubidium,

and boron, gadolinium, niobium, iridium,

and strontium and silicon and silver and samarium,

and bismuth, bromine, lithium, beryllium, and barium.
There‘s holmium and helium and hafnium and erbium,
and phosphorus and francium and fluorine and terbium,
and manganese and mercury, molybdenum, magnesium,
dysprosium and scandium and cerium and cesium,

and lead, praseodymium, and platinum, plutonium,
palladium, promethium, potassium, polonium,

and tantalum, technetium, titanium, tellurium, [gasp]
and cadmium and calcium and chromium and curium.
There‘s sulfur, californium, and fermium, berkelium,
and also mendelevium, einsteinium, nobelium,

and argon, krypton, neon, radon, xenon, zinc, and
rhodium,

and chlorine, carbon, cobalt, copper, tungsten, tin,

and sodium.

These are the only ones of which the news has come

to Harvard,

and there may be many others, but they haven‘t been
discovered.
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establecer otras divisiones con el fin de conseguir un mejor
ritmo didactico para los estudiantes.

En los primeros cursos de la enseflanza primaria se
pueden aprender los 10 6 20 primeros elementos cantando
para lo cual Elena Ruiz Ortega ha compuesto la musica que
aparece en la Figura 1. La musica se puede extender a todos
los elementos de la tabla periddica. También se pueden
asociar los elementos quimicos en grupos de cinco o diez
versos que se pueden cantar o recitar como si fuera la tabla
de multiplicar (Tabla 3).

Una vez aprendidos los nombres de los primeros elemen-
tos en la lengua materna es muy dificil que se olviden por lo
que se pueden afiadir nuevos nombres de elementos quimicos
en los cursos siguientes. Tras una adecuada planificacion, es
posible que todos los estudiantes de un mismo nivel hayan
adquirido el conocimiento de los nombres de los elementos
quimicos y sus simbolos asociados con sus respectivos niime-
ros atdmicos.

La ventaja que ofrece este método es que puede ser uti-
lizado para aprender a contar y conocer los nombres de los
elementos quimicos y deletrear sus simbolos en otros idiomas
con un minimo esfuerzo. Por otra parte, no es necesario seguir
la musica aqui propuesta. Cada estudiante o grupo de estudian-
tes junto con sus profesores pueden utilizar otros ritmos como
el rap,3 canciones infantiles o populares, cantos regionales u
otras musicas de facil recuerdo.'® Con algunos estudiantes de
doctorado hemos realizado ensayos con los estribillos de “La
cucaracha”, “Macarena” y otras canciones populares con resul-
tados sorprendentes y muy divertidos. Estas y muchas otras
canciones pueden encontrarse en YouTube.

Otra de las ventajas que tiene este método es que es de
aplicacion universal. Los estudiantes pueden emplear su
lengua materna para el conocimiento de los nombres de los
elementos quimicos y una vez asimilados aplicarlo al aprendi-

Marcha de los elementos quimicos

Lyrics by: Pascual Roman Polo
Music by: Elena Ruiz Ortega

& § g p—— R— e e P
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Figura 1. Musica de la “Marcha de los elementos quimicos” com-
puesta por Elena Ruiz Ortega.
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Pascual Roman Polo

Tabla 2. Letra de la “Marcha de los elementos quimicos” compuesta por Pascual Roman Polo en cuartetas.

Marcha de los elementos quimicos
Letra de: Pascual Roman Polo

Bilbao, 27 de junio de 2011

Del hidrégeno (Z = 1) al kriptén (36)

Uno, hidrégeno, hache,
dos, helio, hache e,
tres, litio, ele i,

cuatro, berilio, be e.

Sesenta y uno, prometio, pe eme,
sesenta y dos, samario, ese eme,
sesenta y tres, europio, e u,
sesenta y cuatro, gadolinio, ge de.

Cinco, boro, be,
seis, carbono, ce,
siete, nitrogeno, ene,
ocho, oxigeno, o.

Sesenta y cinco, terbio, te be,

sesenta y seis, disprosio, de 1 griega (o ye),
sesenta y siete, holmio, hache o,

sesenta y ocho, erbio, e erre.

Nueve, fltor, efe,

diez, neodn, ene e,

once, sodio, ene a,
doce, magnesio, eme ge.

Sesenta y nueve, tulio, te eme,
setenta, iterbio, i griega (o ye) be,
setenta y uno, lutecio, ele u,
setenta y dos, hafnio, hache efe.

Del tantalo (73) al radio (88)

Trece, aluminio, a ele,
catorce, silicio, ese 1,
quince, fosforo, pe,
dieciséis, azufre, ese.

Setenta y tres, tantalo, te a,

setenta y cuatro, wolframio, uve doble,
setenta y cinco, renio, erre e,

setenta y seis, 0smio, o ese.

Diecisiete, cloro, ce ele,
dieciocho, argon, a erre,
diecinueve, potasio, ka,
veinte, calcio, ce a.

Setenta y siete, iridio, i latina erre,
setenta y ocho, platino, pe te,
setenta y nueve, oro, a u,

ochenta, mercurio, hache ge.

Veintiuno, escandio, ese ce,
veintidos, titanio, te i,
veintitrés, vanadio, uve,
veinticuatro, cromo, ce erre.

Ochenta y uno, tulio, te ele,
ochenta y dos, plomo, pe be,
ochenta y tres, bismuto, be i latina,
ochenta y cuatro, polonio, pe o.

Veinticinco, manganeso, eme ene,
veintiséis, hierro, efe e,
veintisiete, cobalto, ce o,
veintiocho, niquel, ene i.

Ochenta y cinco, astato, a te,
ochenta y seis, radon, erre ene,
ochenta y siete, francio, efe erre,
ochenta y ocho, radio, erre a.

Veintinueve, cobre, ce u,
treinta, cinc, zeta ene,
treinta y uno, galio, ge a,
treinta y dos, germanio, ge e.

Del actinio (89) al unbinilio (120)

Treinta y tres, arsénico, a ese,
treinta y cuatro, selenio, ese e,
treinta y cinco, bromo, be erre,
treinta y seis, kripton, ka erre.

Ochenta y nueve, actinio, a ce,
noventa, torio, te hache,
noventa y uno, protactinio, pe a,
noventa y dos, uranio, u.

Del rubidio (37) al hafnio (72)

Noventa y tres, neptunio, ene pe,
noventa y cuatro, plutonio, pe u,
noventa y cinco, americio, a eme,
noventa y seis, curio, ce eme.

Treinta y siete, rubidio, erre be,
treinta y ocho, estroncio, ese erre,
treinta y nueve, itrio, i griega (o ye),
cuarenta, circonio, zeta erre.

Noventa y siete, berkelio, be ka,
noventa y ocho, californio, ce efe,
noventa y nueve, einstenio, e ese,
cien, fermio, efe eme.

Cuarenta y uno, niobio, ene be,
cuarenta y dos, molibdeno, eme o,
cuarenta y tres, tecnecio, te ce,
cuarenta y cuatro, rutenio, erre u.

Ciento uno, mendelevio, eme de,
ciento dos, nobelio, ene o,

ciento tres, lawrencio, ele erre,
ciento cuatro, rutherfordio, erre efe.

Cuarenta y cinco, rodio, erre hache,
cuarenta y seis, paladio, pe de,
cuarenta y siete, plata, a ge,
cuarenta y ocho, cadmio, ce de.

Ciento cinco, dubnio, de be,
ciento seis, seaborgio, ese ge,
ciento siete, bohrio, be hache,
ciento ocho, hassio, hache ese.

Cuarenta y nueve, indio, i ene,
cincuenta, estafio, ese ene,
cincuenta y uno, antimonio, ese be,
cincuenta y dos, telurio, te e.

Ciento nueve, meitnerio, eme te,
ciento diez, darmstadtio, de ese,
ciento once, roentgenio, erre ge,
ciento doce, copernicio, ce ene.

Cincuenta y tres, iodo, i latina,
cincuenta y cuatro, xenon, equis e,
cincuenta y cinco, cesio, ce ese,
cincuenta y seis, bario, be a.

Ciento trece, ununtrio, u u te,

ciento catorce, ununcuadio, u u cu,
ciento quince, ununpentio, u u pe,
ciento dieciséis, ununhexio, u u hache.

Cincuenta y siete, lantano, ele a,
cincuenta y ocho, cerio, ce e,

cincuenta y nueve, praseodimio, pe erre,
sesenta, neodimio, ene de.

Ciento diecisiete, ununseptio, u u ese,
ciento dieciocho, ununoctio, uu o,
ciento diecinueve, ununenio, u u e,
ciento veinte, unbinilio, u be ene.
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zaje de los nimeros, los nombres de los elementos y deletrear
sus simbolos en otros idiomas.

Este método no soélo es valido para los jovenes estu-
diantes, también es de utilidad para todas aquellas perso-
nas interesadas —tengan o no relacion con la Quimica— en
mejorar su memoria tratando de aprender los nombres de
los elementos quimicos y sus simbolos y sus respectivos
nimeros atdmicos.

Tabla 3. Letra de los primeros veinte elementos quimicos en es-
trofas de diez versos.

Marcha de los elementos quimicos

Del hidrégeno (Z = 1) al calcio (20)

Uno, hidrégeno, hache,
dos, helio, hache e,
tres, litio, ele i,

cuatro, berilio, be ¢,
cinco, boro, be,

seis, carbono, ce,

siete, nitrdgeno, ene,
ocho, oxigeno, o,
nueve, fltor, efe,

diez, neon, ene e.

Once, sodio, ene a,
doce, magnesio, eme ge,
trece, aluminio, a ele,
catorce, silicio, ese i,
quince, fosforo, pe,
dieciséis, azufre, ese,
diecisiete, cloro, ce ele,
dieciocho, argon, a erre,
diecinueve, potasio, ka,
veinte, calcio, ce a.
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Historia de la Quimica

La Conferencia Solvay de 1911: un hito en el desarrollo
de la Fisica Cuantica

Gabriel Pinto Canén, Maria Teresa Martin Sdnchez, Manuela Martin Sanchez

Resumen: En el afio 2011 se cumple el centenario del comienzo de las Conferencias Solvay (Conseils Solvay, en francés), dado que la primera
tuvo lugar entre el 29 de octubre y el 4 de noviembre de 1911. Estas reuniones, sin duda, han sido de gran importancia para el avance de las
ciencias, fundamentalmente de la Fisica y de la Quimica. En este trabajo se realiza una breve recapitulacion de la primera de ellas. Como
afirman diversos autores, este evento se podria considerar como un hito importante en el desarrollo de la teoria cuéntica, ya que la mayoria de
los fundadores de esta parte de la Fisica coincidieron en la reunion.

Palabras clave: Historia de la Quimica y de la Fisica, Fisica Cuantica, Conferencias Solvay, Filosofia de la ciencia.
Abstract: The year 2011 is the centenary of the first of Solvay Conferences (Conseils Solvay, in French), that took place from October 29 to

November 4, 1911. These meetings have undoubtedly been of great importance to the advancement of science, mainly Physics and Chemistry.
The objective of this work is to make a brief history of the first Solvay Conference. As stated by several authors this meeting could be consi-

dered as an important milestone in quantum theory since most of the parents of this part of Physics have being there.

Keywords: Chemistry and Physics history, Quantic Physics, Solvay Conferences, Science philosophy.

Introduccion

Si el Primer Congreso Internacional de Quimicos, cele-
brado del 3 al 5 de septiembre de 1860 en la ciudad alemana
de Karlsruhe, supuso un aporte fundamental para el avance de
la Quimica como ciencia,' podemos considerar que la primera
Conferencia Solvay, celebrada en 1911 en Bruselas, sentd las
bases para desarrollar la Fisica Cuantica aunque, sin duda, la
consolidacion definitiva de esta materia se produjo a partir de
la Conferencia Solvay celebrada en 1927.

La Fisica Clasica, bien desarrollada y admitida a finales
del siglo XIX, incluye la Mecanica Clasica o newtoniana, la
Termodinamica, la teoria atomica de los gases, y la teoria
de Maxwell de la electricidad, el magnetismo y la radiacion
electromagnética. Pero, en el ultimo cuarto de dicho siglo,
una serie de resultados experimentales no encontraban expli-
cacion por ese conjunto de teorias establecidas. Estos resulta-
dos condujeron, ya en el siglo XX, al desarrollo de la teoria
cuantica y de la teoria de la relatividad.
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Un fracaso de la Fisica Clasica fue la prediccion de
valores incorrectos de calores especificos para moléculas
por aplicacion de la teoria cinética de los gases. Otro fraca-
so era su incapacidad para explicar la distribucion de ener-
gia radiante de un cuerpo negro en funcion de la frecuencia
de radiacion.?

En junio de 1900, John William Strutt, conocido como
lord Rayleigh, estudiando la distribucion de frecuencias de
radiacion del cuerpo negro a una temperatura, deducia que la
cantidad de energia radiante aumentaria sin limite al hacerlo
la frecuencia. Sin embargo, se sabia de forma experimental
que se alcanzaba un valor maximo a una determinada fre-
cuencia, que luego disminuia hacia cero al aumentar la
frecuencia. En octubre de ese mismo ano, Max Planck anun-
ci6 el descubrimiento de una féormula empirica que se ajusta-
ba de forma bastante exacta a la distribucion espectral de la
radiacion emitida a distintas temperaturas por un pequefio ori-
ficio hecho en la pared de un horno (forma practica de obte-
ner el cuerpo negro®). Un par de meses més tarde, el mismo
Planck presento6 una teoria que explicaba su formula empirica,
para lo que introdujo la hipétesis de que los atomos del cuerpo
negro podian emitir energia electromagnética de frecuencia v,
solo en cantidades de /v, que denominé quantum (cuanto, del
latin quantum, en plural quanta, que representa una cantidad
de algo), donde % es una constante (hoy dia conocida como
constante de Planck) con dimensiones de energia por tiem-
po. Asi, mientras que en la Fisica Clasica un sistema puede
ganar o perder cualquier cantidad de energia, por ser ésta una
variable continua, la emision de radiacion del cuerpo negro
suponia que la energia, en ese caso, estaba cuantizada, porque
solo podia tomar ciertos valores.

El concepto de cuantizacion de la energia suponia una
desviacion tan revolucionaria de la Fisica Clasica, que el
mismo Planck, como la mayor parte de los fisicos de enton-
ces, era sumamente renuente a aceptarlo.

En 1905, Einstein explicoé el efecto fotoeléctrico por
extension del concepto de Planck de cuantizacion de la ener-
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gia de la radiacion electromagnética, y propuso que la luz
podia considerarse constituida por entes corpusculares (cuan-
tos) con energia /v para cada cuanto. Como es bien sabido,
estos cuantos se denominaron mas tarde fotones.

Entre 1900 y 1926 el concepto de cuantizacion de la ener-
gia se fue extendiendo a todos los sistemas microscopicos. Lo
consideraba la teoria de Niels Bohr, formulada en 1913, para el
atomo de hidrogeno, asi como la que elabord Louis de Broglie
(1925) para interpretar los espectros de atomos con mas de un
electron (donde fracasaba la extension de la teoria de Bohr).
Segtin de Broglie, la materia también posee una dualidad onda-
corpusculo, como la luz, y el comportamiento ondulatorio se
manifiesta en niveles de energia cuantizados de los electrones
que forman los atomos y las moléculas. Se ponia de manifies-
to que los electrones (y en general las particulas microscopicas)
no obedecen las leyes de la Mecanica Clasica, formulada a par-
tir del comportamiento observado de los objetos macroscopicos.

En este trabajo se realiza una breve recapitulacion de la
Conferencia Solvay, celebrada en 1911, que constituyd un
hito importante en el desarrollo de la teoria cuantica ya que
algunos fundadores significativos de esta parte de la Fisica
coincidieron en ella.

Las Conferencias Solvay

Ernest Solvay* (1838-1922) fue un quimico industrial
belga que a los 21 afios comenzé a trabajar en la industria
quimica de un tio suyo, donde ide6 un método alternativo
al de Leblanc de obtencion del carbonato de sodio (sosa),
esencialmente mediante la invenciéon de la denominada
“torre Solvay”. Una enfermedad le habia impedido cursar
estudios universitarios pero, de forma autodidacta, adquirid
profundos conocimientos de Fisica y de Quimica. En la
Figura 1 se muestra uno de sus retratos mas conocidos. En
1863, con la ayuda de su hermano Alfred, establecio su pri-
mera fabrica y, una vez perfeccionado el método, adquiriod
una gran fortuna.

Como gran filantropo, parte de su fortuna la invirtid en
promover el avance de la ciencia. En cierta ocasion comento:
“siempre he tratado de servir a la ciencia, porque la amo y
la veo como una promesa de progreso para la humanidad.”*
En este sentido, fundo varios institutos de investigacion: de
Fisiologia (1895), de Sociologia (1901), de Fisica (1912) y
de Quimica (1913), asi como la conocida Escuela de Nego-
cios (1903) de Bruselas. Algunos de estos Centros, hoy dia,
estan integrados en la institucion International Solvay Insi-
tutes Brussels.> La variedad de institutos creados responde a
su idea original de que los problemas politicos y sociales s6lo
podrian solucionarse por aplicacion de los métodos raciona-
les de la ciencia. Ese amor a la ciencia fue lo que le llevo
a organizar la primera Conferencia Solvay (con el titulo de
“La théorie du rayonnement et les quanta”), en 1911, como
lo dice expresamente en la carta que dirigié a importantes
cientificos para invitarles a participar.

Las Conferencias Solvay, también conocidas como
Congresos o Consejos Solvay (en francés Conseils Solvay),
son unos de los eventos mas conocidos sobre Fisica y
Quimica, dado que en ellas se han reunido los mejores cienti-
ficos de estos ambitos del saber en el ultimo siglo. Se suelen
convocar en ciclos de tres afios, en los que se celebra una
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Conferencia de Fisica (como la de 1911) el primer afio, una
de Quimica (iniciadas en 1922) el afio siguiente, y el tercer
afio no se prepara ninguna.’ Un comité cientifico internacio-
nal define un tema general y la seleccion del director (chair),
destacando el énfasis que se dara a las discusiones sobre las
presentaciones. Solo se puede participar por invitacion, si
bien, desde 2005, algunas sesiones estan abiertas a un publico
mas amplio. Hasta la fecha se han celebrado 24 conferencias
de Fisica y 22 de Quimica.

Preparacion de la Conferencia

La carta de invitacion a la Conferencia de 1911,> de la
que se muestra un fragmento de la remitida a H. Poincaré en
la Figura 2, se titula: Invitation a un “Conseil scientifique
international pour élucider quelques questions d’actualité
des théories moléculaires et cinétiques”.

Figura 1. Fotografia de Ernest Solvay (1838-1922).

En dicho documento, Solvay explica que se necesita un
cambio de la teoria clasica molecular y de la teoria cinética
porque los resultados experimentales no estan de acuerdo
con ellas. Hace alusion a que Planck y Einstein indican que
las contradicciones desaparecen si se ponen ciertos limites
a los movimientos de los electrones y de los atomos en las
oscilaciones en torno a una posicion (teoria de los grados de
energia). Pero recalca que ello se aleja considerablemente de
las ecuaciones de movimiento de los puntos materiales, por
lo que su aceptacion implicaria una reforma importante de
teorias fisicas fundamentales.

Indica que, con 4nimo de resolver el dilema, ha pensado
que lo mejor seria celebrar una reunién conjunta de inves-
tigadores para trabajar sobre estas cuestiones y, al menos,
poder sentar las bases del problema aunque no se llegara a su
resolucion total. Por ello, sefiala que decidié enviar una invi-
tacion a algunos investigadores, para celebrar una reunion, en
Bruselas, desde el 29 de octubre al 4 de noviembre de 1911.
Segun se citan en la carta, los invitados fueron (se sefialan las
abreviaturas de nombres y la indicacion de paises del docu-
mento original):

Jeans, Larmor, lord Rayleigh, Rutherford, Schuster,
J. J. Thomson (Inglaterra);

Nernst, Planck, Rubens, Sommerfeld, Warburg, W. Wien
(Alemania);

Brillouin, Madame Curie, Langevin, Perrin, H. Poincaré
(Francia);
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Einstein, Hasenohrl (Austria),

Kamerlingh Onnes, Van der Waals (Holanda);

Knudsen (Dinamarca);

Informa que el presidente serd el Sr: Lorentz (Holanda);
y los Secretarios los sefiores R. Goldschmidt (Bélgica) y de
Broglie (Francia).

En la carta de invitacion se hace una relacion de los temas
que se trataran:

e Deduccion de la formula de Rayleigh sobre la radiacion.

e Comparacion de la teoria cinética de los gases perfectos
con los resultados experimentales.

e Aplicacion de la teoria cinética a las emulsiones.

e La teoria cinética del calor especifico por Clausius,
Maxwell y Boltzmann.

e Ley de la radiacion y la teoria de los niveles de energia
(“Quantenhypothese”).

e El calor especifico y la teoria de grados.

* Aplicacion de la teoria de los grados a una serie de pro-
blemas de naturaleza fisica.

e Aplicacion de la teoria de los grados a una serie de pro-
blemas de naturaleza fisicoquimica y quimica.

Se anade que se ha pedido a especialistas de estos temas que
redacten un informe de como esta la situacion. El informe se
debia redactar en francés, inglés o aleman y se intentaria enviar
a todos los participantes antes de que terminara septiembre.

Solvay indica en la carta que, aunque no es especialista
en el tema, como se ha dedicado a profundizar en conocer las
causas de la gravedad, la estructura y el funcionamiento de
la materia, al comienzo de la Conferencia haria un resumen
para intentar centrar el tema. Sefialaba ademas que cualquier
sugerencia sobre la reunion se deberia dirigir a Nernst.

Llama la atencién que no invitara a investigadores de
Estados Unidos y que, por otra parte, hubiera un predominio
de ingleses y alemanes. Parece bastante claro que fue Nernst
el que decidi6 a quiénes se debia invitar, salvo algunos quimi-
cos belgas que fueron invitados por Solvay. Sin duda, Nernst
cuyo interés fundamental era la teoria cuantica, especialmente
la teoria cuantica de Einstein sobre los calores especificos, fue
el alma de la organizacion del evento.

De los invitados, no asistieron Van der Waals, Schuster,
Thomson, lord Rayleigh ni Larmor. Este ultimo contesté que
no acudiria porque no estaba al corriente de la teoria cudntica.’

Nernst escribi6 a Solvay sobre esta reunion que pretendia
organizar para poner orden en las nuevas teorias y opinaba
que se necesitaba “una reformulacion revolucionaria de la
teoria cinética: esta concepcion de los cuantos de energia es
tan extrana a las ecuaciones del movimiento que se utilizaban
anteriormente que su aceptacion debe ir acompariada de una
amplia reforma de nuestra intuicion fundamental” 3

Planck, en una carta dirigida a Nernst, opinaba que en la
invitacion sobraban demasiados, que el problema se habria
resuelto mejor y habria sido mas efectivo con un grupo
mucho menos numeroso, sobre todo si se restringia a la
Fisica Cuéantica. Pensaba que s6lo Nernst, Einstein, Lorentz,
Wien, Larmor y él mismo estaban interesados en este tema.
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Incluso opinaba que se debia esperar a que el tema estuviera
més consolidado.’
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Figura 2. Fragmentos (principio y final) de la carta de invitacion a la
Conferencia Solvay de 1911.

Nernst creia que podia haber un par de docenas de fisicos
involucrados en el tema, de los que sélo la mitad serian ted-
ricos, estando entre los mas importantes Planck, Einstein y
Lorentz. Entre los experimentalistas incluia a especialistas en
el tema del 4tomo como Marie Curie y Rutherford y, entre los
investigadores del fendémeno del calor, a Kamerlingh Onnes
y Rubens. A Planck no le gusté mucho la idea, pensando que
mas que una reunion cientifica importante serian unos dias
de asueto en Bruselas.*

Las sesiones se celebraron en Bruselas, en el elegante
Hotel Metropole y en el Instituto de Fisiologia fundado por
Solvay. El edificio del Instituto, donde se sucedieron posteriores
Conferencias Solvay, como la célebre de 1927, forma parte, en
la actualidad, del Lycée Emile Jacqmain. Se recogen fotografias
de estos dos edificios en las Figuras 3 y 4. A titulo anecddtico,
se recomienda la audicion de la cancion Bruxelles, de Jacques
Brel, donde recoge el ambiente de la Buselas de principios de

siglo XX, aquel tiempo en que esta ciudad “bruseleaba”.!®

Participantes en la Conferencia

Existen bastantes trabajos donde se detallan diversos
aspectos de la Conferencia.®!!!3 De los veintitrés participan-
tes, la mayoria eran cientificos de primera fila y fueron autores
de algunas de las teorias que cambiaron la vision del mundo.
Suponemos que algunos de ellos estaban por su relacion
con Solvay, como los dos secretarios, Robert Goldschmidt,
(1877-1935) y Maurice de Broglie (1875-1960), Edouard
Herzen (1877-1936) y Georges Hostelet (1875-1960).

El mas conocido de este grupo es Maurice de Broglie,
hermano mayor de Louis de Broglie. A la muerte de su padre,
en 1906, cuando Louis tenia solo catorce afios, fue su tutor y
practicamente lo adoptd como hijo; s6lo habia tenido una hija
que fallecid con seis afos. Aunque al principio Maurice se gra-
dud en la Escuela Naval, en 1904 dej6 la Marina y se dedicé a
la ciencia, trabajando con Langevin y doctorandose, en 1908,
en el Colegio de Francia de Paris. Junto con Langevin, fue el
autor de las actas de la Conferencia.
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En un segundo grupo consideramos a aquellos participantes
que no eran muy conocidos, pero trabajaban con cientificos
relevantes y fueron bastante activos en las discusiones. En este
grupo estan Friedrich Hasenohrl (1874-1915) que trabajaba
con Lorentz, y Frederick Lindemann (1886-1957), fisico y
politico inglés que trabajaba con Nernst en calores especificos
y que lleg6 a ser consejero de Winston Churchill. También esta
Louis Marcel Brillouin (1854-1948), autor de varios trabajos
tedricos y experimentales relacionados con la teoria cinética
de los gases, Termodinamica, Fisica de la materia condensada
y Mecanica Cuantica. Algin autor refiere la presencia del hijo
de Brillouin, Léon Brillouin (1889-1969), que si estuvo en la
Conferencia Solvay de 1927, pero no en la de 1911.'

Figura 3. Postal de los afios veinte del pasado siglo, donde se mues-
tra el Hotel Metropole, en la plaza de Brouckere de Bruselas.

Figura 4. Aspecto actual del edificio del Institute de Physiologie.

En un tercer grupo incluimos a los investigadores que pre-
sentaron una ponencia, pero su participacion en las discusio-
nes fue escasa: James Hopwood Jeans (1877-1946), Martin
Knudsen (1871-1949), Heinrich Rubens (1865-1922) y Emil
Warburg (1846-1931).

Un apartado de la ponencia de Lorentz era “la hipotesis
de Jeans”, que se habia caracterizado por negar la ley de la
radiacion de Planck, pero que recibio una dura critica de
Poincaré por querer salvar los conceptos clsicos a toda costa.
A Knudsen se le conoce por sus trabajos sobre la teoria ciné-
tico-molecular y sobre fendmenos de los gases a baja presion.
Suponemos que Rubens y Warburg estaban invitados porque
en los resultados de sus trabajos experimentales se inspird
Planck para llegar a la teoria de los cuantos. El primero traba-
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jo sobre el espectro de la luz reflejada por metales y el segun-
do sobre calores especificos y radiaciones del cuerpo negro.

Con ponencia y muy activos en las discusiones, que ni
eran ni fueron premios Nobel estdin Arnold Sommerfeld
(1868-1951) y Paul Langevin (1872-1946). Sommerfeld, en
1916, extendi6 el modelo de Bohr a orbitas elipticas, intro-
duciendo el numero cuantico azimutal. Langevin estudi6 en
Cambridge y presentd la tesis doctoral (1902) en la Sorbona,
bajo la direccion de Pierre Curie. En 1905 publico su teoria del
paramagnetismo, fundada en propiedades de los electrones.

Ya eran Premios Nobel en 1911 Hendrik Antoon Lo-
rentz (1853-1928), Wilhelm Wien (1864-1928), Marie Curie
(1867-1934) y Ernest Rutherford (1871-1937).'% Los dos
primeros fueron participantes muy activos en las discusiones
y la participacion de los otros dos fue minima.

Lorentz habia sido Premio Nobel de Fisica en 1902, junto
con su colaborador Pieter Zeeman, por sus estudios sobre la
influencia del magnetismo en la radiacion. En especial, por
el descubrimiento de la polarizacion de las lineas espectrales
de una fuente luminosa debida a un campo magnético (efecto
Zeeman). Con Poincaré, fue uno de los pioneros de la teoria
de la relatividad.

Wien fue Premio Nobel de Fisica en 1911 por su descu-
brimiento sobre las leyes de la radiacion del calor. Hizo la
tesis doctoral sobre la difraccion de la luz en los metales y
la influencia de los metales en el color de la luz refractada.
Combino la formula de Maxwell con la Termodinamica para
explicar la emision de radiacion del cuerpo negro.

Marie Curie habia sido Premio Nobel de Fisica de 1903,
con su marido Pierre Curie y Henry Becquerel, por el descu-
brimiento de la radiactividad espontanea. También recibi6 el
Premio Nobel de Quimica, en el mismo afo de la Conferencia,
por el descubrimiento de los elementos radio y polonio, asi
como por sus investigaciones sobre la naturaleza y compor-
tamiento de dichos elementos. Precisamente, la celebracion
del centenario de la concesion de este premio fue uno de los
motivos para declarar 2011 como el Afio Internacional de la
Quimica. Fue la primera mujer Premio Nobel y la primera
persona que tuvo dos de estas distinciones.

Rutherford fue Premio Nobel de Quimica 1908 por sus
experimentos sobre desintegracion de los elementos y la qui-
mica de los materiales radiactivos.

Fueron Premios Nobel después de 1911: Heike Kamerlingh
Onnes (1853-1926), Max Planck (1858-1947), Walther Nernst
(1864-1941), Jean Perrin (1870-1942) y Albert Einstein
(1879-1955).1¢ Todos ellos presentaron ponencias en la
Conferencia.

Kamerlingh Onnes fue Premio Nobel de Fisica en 1913
por sus investigaciones sobre las propiedades de los cuerpos a
bajas temperaturas, en especial del helio liquido. Partiendo de
los trabajos e ideas de Van der Waals, estudio las propiedades
de los gases y liquidos a distintas temperaturas y distintas
presiones. También descubrio la superconductividad de los
metales a temperaturas proximas al cero absoluto.

Max Planck fue Premio Nobel de Fisica de 1918 por su
contribucion a la teoria cuantica. Estudio la teoria del calor y
descubri6 principios que ya habia enunciado Gibbs pero que
eran desconocidos por no haberse divulgado. Como ya se
ha indicado, en 1900 realizdé importantes aportaciones para
explicar la emision de radiacion electromagnética del cuerpo
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negro e introdujo la necesidad de considerar la cuantizacion
de la energia. Fue de los primeros en reconocer la teoria de
la relatividad de Einstein, con quien tuvo una gran amistad
desde la Conferencia de 1911.

Nernst fue Premio Nobel de Quimica de 1920 como
reconocimiento a sus trabajos en Termodinamica. Trabajo
también en Electroquimica y en Quimica del estado so6lido.
Descubri6 la ecuacién que lleva su nombre y desarrollé una
teoria osmotica para explicar y determinar el potencial de
los electrodos.

Perrin fue Premio Nobel de Fisica de 1926 por sus traba-
jos sobre la estructura discontinua de la materia, en especial
por el descubrimiento del equilibrio de sedimentacion. En
1895 demostrd que los rayos catodicos estaban formados por
corpusculos de carga negativa y en 1908 calculé de forma
exacta el nimero de Avogadro.

Einstein fue Premio Nobel de Fisica 1921 por su contribu-
cion a la Fisica Tedrica, en especial por su interpretacion del
efecto fotoeléctrico.

Nos quedaria por resefiar que Henri Poincaré (1854-1912)
es considerado como uno de los Gltimos genios universales,
por su extenso dominio de varias materias. Concibio la teoria
de la relatividad especial antes que Einstein y en su legado
matematico encontramos indicios de la teoria del caos.

En la fotografia de la Figura 5, ampliamente difundida, ya
que aparece con profusion en libros y paginas Web, figuran los
asistentes a la Conferencia, en una sesion celebrada en el Hotel
Metropole. Esta tomada, como en posteriores Conferencias
Solvay, por el fotografo francés Benjamin Couprie.

Temas tratados en la Conferencia

Presentacion

Las actas de la Conferencia fueron publicadas en francés
por Langevin y M. de Broglie, en 1912, y recogen los dis-
cursos de apertura de Solvay, Lorentz y Nernst, las ponencias
con sus discusiones posteriores, las conclusiones finales y
las palabras de clausura de Solvay. En la Figura 6 se muestra
su portada. El hecho de que fueran traducidas al aleman, en
1914, por Eucken, colaborador de Nernst, hizo que se divul-
garan ampliamente entre los cientificos de la época.

Solvay, en la presentacion, indicé que la idea de la
Conferencia fue de Nernst y que podrian mantener la pro-
puesta de la carta de la convocatoria y dedicarse al estudio
“gravito-material”, palabra que ¢él habia “inventado” para
referirse al tema de la reunion. Su idea era llegar al conoci-
miento exacto y definitivo de los constituyentes del universo.
Termino diciendo que si la experimentacion le daba la razon
se confirmaria que “el razonamiento avanza con la experien-
cia y se induciria menos a error que el razonamiento después
de la experiencia”.

Le cedi6 la palabra a Lorentz,!'! que dijo: “En tal estado
de cosas, la bella hipotesis de los elementos de energia,
lanzada por primera vez por el Sr. Planck y aplicada a
numerosos fenomenos por el Sr. Einstein, el Sr. Nernst
v otros, ha sido un precioso rayo de luz. Nos ha abierto
perspectivas inesperadas e incluso aquellos que la con-
templan con una cierta desconfianza deben reconocer su
importancia y su fecundidad. Esta hipotesis bien merece
ser el tema principal de nuestras discusiones y, cierta-
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mente, el autor de esta nueva hipotesis y aquellos que han
contribuido a su desarrollo merecen que les rindamos un
sincero homenaje”.

Sentados (de izquierda a derecha): Walther Nernst, Louis Marcel
Brillouin, Ernest Solvay, Hendrik Antoon Lorentz, Emil Warburg,
Jean Baptiste Perrin, Wilhelm Wien, Marie Curie, y Henri Poincaré.
De pie (de izquierda a derecha): Robert Goldschmidt, Max Planck,
Heinrich Rubens, Arnold Sommerfeld, Frederick Lindemann, Mau-
rice de Broglie, Martin Knudsen, Friedrich Hasendhrl, Georges Hos-
telet, Edouard Herzen, James Hopwood Jeans, Ernest Rutherford,
Heike Kamerlingh Onnes, Albert Einstein y Paul Langevin.

Figura 5. Asistentes a la Conferencia Solvay de 1911.

A continuacién, Lorentz hizo una relacion de las obje-
ciones que se ponian a las nuevas ideas cuanticas. Por una
parte, estaban en contradiccion con teorias vigentes y por
otra, necesitaban mucho mas rigor y precision para poderse
considerar correctas. Opinaba que la forma de trabajar en la
reunion seria examinar las distintas propuestas; lo mismo
las que parecian mas prudentes que las que parecian mas
novedosas, para intentar distinguir lo accesorio de lo fun-
damental.

Para terminar la presentacion, intervino Nernst, dicien-
do que esperaba que la reunion sirviera para poner orden
en los conocimientos de la Fisica lo mismo que la reunion
de Karslruhe (1860) supuso el comienzo de la Quimica
moderna. Hizo un resumen de lo que se logrd para la
Quimica en dicha reunion, donde se puso orden en aspec-
tos como formulacion y pesos atomicos. Concluy6 dicien-
do que “las ideas fundamentales y novedosas de Planck y
Einstein deben servir de base para nuestras discusiones,
pueden ser modificadas y elaboradas pero no pueden
ser ignoradas”.

Sin duda, el alma de la Conferencia fue Lorentz que, ade-
mas de poseer una gran inteligencia y excelentes dotes perso-
nales, dominaba varios idiomas. Se presentaron en total doce
ponencias que, por orden de publicacion en las actas, son:

e Lorentz: “Aplicacion a la radiacion del teorema de equi-
particion de la energia”.

e Jeans: “La teoria cinética del calor especifico segiin
Maxwell y Boltzmann.

e Warburg: “Verificacion experimental de la formula de
Planck para la radiacion del cuerpo negro”.
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e Rubens: “Verificacion de la formula de la radiacion de
Planck en el dominio de las longitudes de onda grandes”.

e Planck: “La ley de radiacion del cuerpo negro y la hipote-
sis de las cantidades elementales de accion”.

* Knudsen: “La teoria cinética y las propiedades de los
gases perfectos”.

e Perrin: “Las pruebas de la realidad molecular; estudio
especial de las emulsiones”.

e Nernst: “Aplicacion de la teoria de los cuantos (quanta) a
diversos problemas fisicoquimicos”.

e Kamerlingh Onnes: “Sobre las resistencias eléctricas”.

e Einstein: “El estado actual del problema de los calores
especificos”.

e Sommerfeld: “Aplicacion de la teoria del elemento de
accion a los fenomenos moleculares no periodicos”.

* Langevin: “La teoria cinética del magnetismo y de los
magnetones”.
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Figura 6. Portada de la edicion de las Actas de la Conferencia.

Tema central: Teoria de la radiacion

Lorentz, en su intervencion, aunque no trato el tema de
la hipdtesis cuantica, hizo un importante y extenso analisis
de las dificultades que surgirian al aplicar la Mecanica
estadistica del equilibrio a la radiacion y sugirié algunas
formas de evitarlas.

Rayleigh no fue a la reunion, como se indico anteriormen-
te, pero envio una carta que se leyo y se discutio, en la que
opinaba que la cuantizacion de Planck era un método que no
proporcionaba “una imagen de la realidad”. Consideraba que
los datos experimentales no implicaban el abandono de las
ideas de Boltzmann y Jeans.

Las intervenciones de Lorentz, Rayleigh y Jeans fueron
intentos de admitir las ideas de Planck sin tener que recurrir a
la hipdtesis cudntica. Jeans habla de introducir la idea de “tér-
minos efectivos” para imitar el nimero de estados permitidos
en un sistema clasico.!!
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Este procedimiento resultaba tan fuera de lugar y tan arti-
ficial que recibi6 una fuerte critica de Poincaré: “Jeans podra
decir que no importa la constatacion experimental, pero esto
no es la regla de las teorias fisicas”.

Einstein, en su ponencia, recogié parte de sus trabajos
anteriores de 1907, incorporando nuevos datos experimenta-
les que, fundamentalmente, se debian a Nernst. Indico: “con-
sideremos de nuevo la explicacion de la diferencia entre las
variaciones teorica y experimental del calor especifico con
la temperatura. En mi opinion, esta diferencia se debe a que
las oscilaciones térmicas de los atomos estan muy alejadas
de ser monocromdticas; tales oscilaciones no poseen una fre-
cuencia determinada, sino todo un espectro de frecuencias”.

La segunda parte de su ponencia se refiere a “considera-
ciones teoricas sobre la hipotesis de los cuantos”y dice que la
cuestion principal a contestar es: “;Como se debe modificar
la Mecanica para que esté de acuerdo con la ley de la radia-
cion y con las propiedades térmicas de la materia?”.

Después de analizar las ideas de Planck y los datos experi-
mentales de Nernst, partiendo del principio de Boltzmann, tratd
de llegar a la nueva relacion, no partiendo de hipdtesis sino de
datos experimentales. Hizo un analisis de las fluctuaciones
de energia de los solidos e introdujo, como un término de esas
fluctuaciones, el valor de /v, con lo cual la teoria de los cuantos
podria subsistir. A continuacion, con razonamientos analogos,
partiendo de la ley de Planck, advirtié que también era necesario
admitir para la radiacion una estructura discontinua.

La discusion posterior a la intervencion de Einstein se
centrd en qué habia que cambiar y qué se podia mantener de
la Mecénica Clasica.

Planck, en su ponencia, buscando el significado de la
constante h dijo: “ Este elemento de accion tiene un significa-
do fisico para la propagacion de la energia de la radiacion en
el vacio o bien interviene por su misma naturaleza lo mismo
en los fenomenos de produccion y destruccion de la energia
radiante que en la emision y en la absorcion? Segun sea la
respuesta que se dé a esta cuestion el desarrollo ulterior de la
teoria debera seguir caminos totalmente distintos. El primer
punto de vista esta adoptado por Einstein (1909) en la hipo-
tesis de los cuantos de luz”.

Indico que se puede llegar a una misma expresion para el
calculo de la energia de un oscilador por cuatro métodos dife-
rentes, considerando el mas adecuado el que proponia Nernst.
Afirmo6: “Como muestran los resultados de diferentes cdlcu-
los es necesaria la hipotesis de que la energia de un oscilador
es siempre multiplo entero de un elemento de energia €.

Siguid su ponencia con la aplicacion de esa formula de la
energia del oscilador a las radiaciones absorbidas y emitidas, a
su relacion con el calculo de los calores especificos y, practica-
mente al final, dijo “las fuerzas fisicas: gravitacion, atraccio-
nes eléctricas y magnéticas y cohesion se ejerceran de forma
continua pero las fuerzas quimicas, al contrario, lo hardn
por cuantos”. No dudaba de que la tinica forma de encontrar
una solucion era introduciendo una hipotesis completamen-
te nueva, que no estaba de acuerdo con los conocimientos
anteriores. No terminaba de tener clara la solucion, pero
afirmé que las discontinuidades cuédnticas habian llegado a la
Mecanica para quedarse, aunque se necesitara aquilatar mas.

Sommerfeld dividid su extensa ponencia en seis apar-
tados: elementos de energia y elemento de accion, teoria
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de rayos Rontgen, teoria de rayos 7, efecto fotoeléctrico,
indicacion de una teoria del potencial de ionizacidén, com-
paracion con la hipétesis de los cuanta de energia y los
cuantos de accion de Planck. Presentd una hipdtesis mucho
mas general, que expresé diciendo “Las propiedades gene-
rales de todas las moléculas o atomos que determinan los
fenomenos de la radiacion no consisten en la intervencion
de elementos particulares de energia, sino en la forma en
que la produccion de los cambios de energia, en un tiempo
mas o menos largo, esta dominada por una ley universal.
Parece necesario admitir que el tiempo que necesita la
materia para captar o ceder una cierta cantidad de energia
es tanto mas corto cuando la energia es mas grande, de tal
forma que el producto de la energia por el tiempo o mejor,
considerando la definicion que nosotros queremos dar, la
integral de la energia en un periodo de tiempo estd determi-
nada por el tamario de h”.

Reconoci6 que tenia que seguir trabajando sobre estas ideas,
que atn no estaban del todo maduras, y necesitaria mas tiempo
para pensar sobre ellas y para someterlas a la critica. Afirmo:
“La concordancia de nuestros cdlculos con el valor de h es
sorprendente pero, sin embargo no es totalmente satisfactoria”.

En el ultimo apartado hizo una extensa critica sobre las
teorias de Planck y de Einstein, de las que afirmd que son
irreconciliables con la teoria de Maxwell, mientras que su
propuesta completaria esta teoria. Termind diciendo: “Las
nuevas investigaciones de Planck presentan, en todo caso, un
gran interés porque muestran que de la ley de la radiacion se
pueden deducir hipotesis muy diferentes de la de los cuantos
de energia bajo su_forma primitiva, y parece que justifican la
esperanza de llegar algun dia a edificar la teoria de la radia-
cion en una forma exenta de contradiccion tomando como
partida el cuanto universal de accion”.

La ponencia fue seguida por una acalorada discusion,
con la intervencion de la mayoria de los presentes. Langevin
aclaro las diferencias entre las propuestas de Planck y de
Sommerfeld: la primera era de naturaleza estadistica y la
segunda de tipo mecanico. Por otra parte, consideraba impor-
tante que los dos introdujeran la constante h. Sommerfeld
sigui6 insistiendo en su afan de reconciliar las ideas modernas
con las tradicionales. Fue de las pocas ponencias donde, en la
discusion, aparece el nombre de Marie Curie.

Langevin afirmd, en la discusion posterior a su ponencia,
que la teoria de elementos de acciéon de Sommerfeld propor-
cionaba una explicacion posible de la existencia del magne-
ton, lo que no sucedia con la propuesta de Planck. Distinguia
entre la causa del diamagnetismo y el paramagnetismo y
explicaba la teoria de Wien del ferromagnetismo.

Otros temas tratados

Posiblemente la ponencia de menos trascendencia fue
la de Knudsen sobre la teoria cinética de los gases. Perrin
presentd un amplio estudio sobre las pruebas de la realidad
molecular que, sin duda, es interesante para cualquier estudio
de tipo historico relacionado con la evolucion de los cono-
cimientos de la estructura de la materia. Ademas, incluyd
una tabla sobre las concordancias obtenidas para el valor del
numero de Avogadro siguiendo diversas rutas. Kamerlingh
Onnes, en su trabajo, abordaba el estudio de la resistencia
eléctrica de los distintos metales a bajas temperaturas.
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Gabriel Pinto Cafion et al.

Conclusiones de la Conferencia

En las conclusiones,'' que son escuetas (s6lo ocupan
cuatro paginas) intervinieron Poincaré, Brillouin, Nernst y
Langevin. Este Gltimo resalta las ideas de Planck y admite
que, a pesar de su imprecision, suponen un gran avance.

Como indica Navarro'4 lo mé4s importante de las conclusio-
nes es que Poincaré pone en duda la validez de los principios
fundamentales de 1a Mecanica y, ademas, resalta los problemas
que pueden tener los conceptos cuanticos, tal como estan pre-
sentados, por apoyarse en teorias que se pretenden sustituir.

Nernst y Poincaré consideran que la ley de Planck se
podria aceptar desarrollando una nueva Mecanica coherente
con esas ideas. Esta clara la necesidad de aceptar la disconti-
nuidad, pero no se sabe muy bien cual es el camino a seguir
ni si lo cambios tendran que ser profundos o bastardn unos
pequetios retoques.

La intervencion de Brillouin expresa claramente cual es
el sentimiento generalizado: “Quisiera resumir la impresion
que me ha dejado primero la lectura de las ponencias, y
mas aun todas nuestras discusiones. Es posible que mi con-
clusion parezca muy timida sobre todo a los mds jovenes;
pero, aun asi, me parece muy importante. Esta claro que
desde ahora habra que introducir en nuestras concepciones
fisicas y quimicas una discontinuidad, un elemento que
varie por saltos, del cual no teniamos la menor idea hace
algunos anos. ;Como habra que introducirlo? Es lo que
veo menos claro. ;Sera en la forma primera propuesta por
el Sr. Planck a pesar de las dificultades que plantea, o en
la forma segunda? ;Serda en la forma del Sr. Sommerfeld,
o en alguna otra por investigar? Yo no lo sé, cada una de
esas formas se adapta bien a un grupo de fenomenos y no
tan bien a otros. ;Habra que ir mucho mas lejos, y cambiar
los fundamentos del electromagnetismo y de la Mecanica
Clasica, o bastarad limitarse a adaptar la nueva disconti-
nuidad a la vieja Mecanica? Lo dudo y por importantes
que sean los fenomenos sobre los que se ha dirigido nuestra
atencion, no puedo olvidar la enorme cantidad de fenome-
nos fisicos a los cuales la mecanica y el electromagnetismo
clasicos se han adaptado muy bien”.

Palabras finales de Solvay

En dos paginas finales de las actas'! se recogen unas
palabras de Solvay, quien considera que la reunion ha sido
un éxito, resaltando el enorme trabajo que han realizado y la
maestria de Lorentz como presidente. Dice: “Habéis fijado el
estado actual de la ciencia fisica en una de sus direcciones
fundamentales, en las bases que ocuparan en su historia
un lugar notable, no dudo que vuestra obra impresa serd
un monumento que los siglos respetaran”. Si no existieran
obstaculos, promete organizar otra reunion en 1913, a la que
estaran todos invitados y espera seguir defendiendo su tesis
gravito-material sin interferir en sus deliberaciones.

Resultados de la Conferencia

La Conferencia reveld plenamente la incompatibilidad
con la Mecénica Clasica, de la ley de Planck para la radiacion
del cuerpo negro, como habia advertido Lorentz en el discurso
de apertura. Quedo claro que la tnica solucion era una nueva
teoria, aunque Planck y Sommerfeld se aferraban a intentar
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mantener la teoria clasica. Einstein opinaba que Planck estaba
bloqueado por algunos prejuicios, pero el problema era que
nadie veia con claridad cudl podia ser la solucion.

Uno de los conversos hacia las nuevas ideas con esta
reunion de 1911 fue Poincaré como lo expuso en un trabajo
sobre “La teoria de los cuantos” que presentd en la Academia
de Ciencias de Paris en diciembre de 1911, y que posterior-
mente aparecid publicado en Comptes Rendus 'y en el Journal
de Physique. Pero su muerte, el 17 de julio de 1912, muy poco
después de la reunion, hizo que no fuera significativo para la
Fisica este cambio, porque el trabajo tard en conocerse.'”

Einstein, en privado, fue bastante duro al hablar de la
reunion, hasta el punto que, en una carta que escribido en
diciembre a su amigo M. A. Besso, le decia: “esta Conferencia
ha tenido todo el aspecto de una lamentacion sobre las ruinas
de Jerusalén. No ha salido de alli nada positivo. Mis argumen-
tos sobre las fluctuaciones suscitaron gran interés y ninguna
critica seria. He sacado poco provecho, pues no he oido nada
que no fitese conocido”. Ya habia sido critico antes de celebrar-
se la reunion, a la que la habia comparado con un aquelarre. !’

La opinion de Einstein sobre Poincaré, después de la
reunion, era bastante negativa, aunque afios mas tarde reco-
nociera su inteligencia y su valia. Sin embargo la opinion de
Poincaré sobre Einstein, después de la reunion, era altamente
positiva, como se demuestra al leer un informe solicitado por
Weiss, cuando el Politécnico de Zurich intentaba conseguir
una catedra para Einstein. En dicho informe Poincaré decia:
“Einstein es uno de los espiritus mds originales que he conoci-
do; a pesar de su juventud, ya ocupa un lugar muy honorable
entre los primeros sabios de su tiempo. El futuro mostrara cada
vez mas cudl es su valor, y la Universidad que sepa atraer a
este joven maestro se asegura obtener con él mucho honor”.">

De acuerdo con Mehra,’ asi como Marage y Wallenborn,!”
no se puede considerar que la Fisica Cuantica naciera en esta
reunion, mas bien fue un resultado de la Quinta Conferencia
Solvay, que tuvo lugar en 1927 pero, sin duda, su celebracion
fue fundamental. Aunque parece algo excesivo el tiempo
transcurrido entre una y otra, para que la primera influyera
tanto sobre la segunda, hay que tener en cuenta que, en el
intermedio, tuvo lugar la Primera Guerra Mundial.

Navarro indica que “dado que las actas del congreso se
publicaron el ano siguiente, la semilla cuantica se difundio
pronta y ampliamente, traspasando incluso la frontera de la
comunidad cientifica germano-hablante y provocando que
una nueva generacion de jovenes fisicos se interesaran por
las discontinuidades cudnticas, de las que tuvieron noticias
no solo por aquellas actas, sino por las conferencias y discu-
siones en las que, cada vez con mayor frecuencia, participa-
ban sus respectivos maestros”.'*

Esta primera Conferencia Solvay fue decisiva para que
los cientificos de aquel momento tomaran conciencia de la
radicalidad y profundidad de los cambios necesarios. Hasta
el mismo Planck, como se ha senalado, seguia intentado por
todos los medios conseguir que las nuevas ideas se adaptaran
a la Fisica anterior, sin que supusieran un cambio brusco. Sin
embargo, después de la reunion, practicamente todos tenian
claro que las hipdtesis cudnticas eran revolucionarias y que no
quedaba mas remedio que aceptarlas.®!”

Para que se desarrollara la Mecénica Cuantica fueron
necesarios nuevos avances, como se indic6 en la introduccion,
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entre los que destacan el modelo atomico de Niels Bohr (1913),
la hipétesis de dualidad onda-corpusculo enunciada por Louis
de Broglie (1923) y el principio de incertidumbre de Werner
Heisenberg (1927). Este ultimo (en 1925) y Erwin Schrodinger
(1926) establecieron la base matematica y las leyes de la
Mecanica Cuantica. Entre otras caracteristicas, en contrapo-
sicion al determinismo de la Mecanica Clasica, la Mecanica
Cuantica presenta, en muchos de sus resultados, un caracter
estadistico.!® Aparecia asi una nueva forma de la Mecanica
que, como indica Avery, era tan completa y satisfactoria como
la Clasica lo habia parecido.
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Fallo del I concurso de carteles para alumnos de bachillerato “La Quimica mejora tu vida”

A finales del pasado mes de noviembre, y con motivo
del Afio Internacional de la Quimica que se celebra bajo el
lema “Quimica — nuestra vida, nuestro futuro”, el comité
editorial de la revista Anales de Quimica de la RSEQ con-
voco un concurso de carteles dirigido a equipos de alumnos
de Bachillerato, que trabajaran bajo la coordinacion de un
Profesor o Profesores del Seminario de Fisica y Quimica
de su Centro. El objetivo del concurso era promocionar el
interés de los jovenes sobre la Quimica y mejorar la imagen
que la Sociedad en general tiene de la Quimica.

Cartel Ganador
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El concurso ha tenido una excelente acogida, con mas de
100 propuestas recibidas, y el comité editorial de la revista ha
tenido que emplearse a fondo para elegir el cartel ganador. El
comité editorial de Anales de Quimica ha valorado especial-
mente la creatividad, asi como el rigor cientifico, los aspectos
artisticos y la originalidad de las propuestas. El veredicto del
jurado ha sido el siguiente:

Cartel ganador

Premiado con 1.000 euros, diploma
acreditativo, y suscripcion por tres afios
a la revista: IES Pedregal de Irimia,
Meira (Lugo).

Finalistas

Premiados con diploma acredita-
tivo y suscripcién por dos afios a la
revista: IES Bovalar (Castellon); IES
Comuneros de Castilla (Burgos); Cole-
gio Stella Maris (Almeria) e IES Rodri-
guez Delgado, Ronda (Malaga).

Accésit de participacion

Reconocido con diploma acredi-
tativo y suscripcion por dos afios a la
revista, a los colegios Nuestra Sefiora
de Agave (Almeria), y Nuestra Sefo-
ra de las Maravillas (Madrid).

El cartel ganador, junto con los de
los finalistas, fueron expuestos en el
stand de la Real Sociedad Espaiola de
Quimica durante la celebracion de la
XXXIII Reunion Bienal de la RSEQ
el pasado mes de julio en Valencia. En
estas paginas se recogen éstos carteles
junto con una seleccion de algunos de
los participantes. Proximamente tendra
lugar la entrega de los galardones en la
sede de la RSEQ, y se enviara un diplo-
ma acreditativo de su aportacion al con-
curso a todos los centros participantes.

Desde aqui queremos agradecer a
todos los centros, alumnos y profesores
su participacion y la calidad de los
trabajos realizados, asi como animarles
a participar en este tipo de iniciativas
siempre que les sea posible.

Comité Editorial Anales de Quimica
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I Colegio Liceo Europeo, Alcobendas, Madrid. 2 IES Almussafes, Almussafes, Valencia. 3 Colegio El Almelar, Paterna, Valencia. * Colegio Sagrat Cor de
Sarria, Barcelona. 3 Colegio Nuestra Sefiora de las Maravillas, Madrid. ¢ Colegio Stella Maris, Almeria. 7 IES Comuneros de Castilla, Burgos. ® Colegio Ste-
lla Maris, Almeria. ° IES Almussafes, Almussafes, Valencia. ° IES Ramos del Manzano, Vitigudino, Salamanca. '' Colegio El Almelar, Paterna, Valencia.
12 Colegio Stella Maris, Almeria. '3 Colegio Nuestra Sefiora de las Maravillas, Madrid. '* IES Cinco Villas, Ejea de los Caballeros, Zaragoza.
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Concesion de las Medallas del Grupo Especializado de Quimica Organica de la RSEQ
“Felix Serratosa” e “Ignacio Ribas” en su primera edicion

El Grupo Especializado de Quimica Organica (GEQOR)
de la RSEQ ha concedido la medalla Felix Serratosa a una
trayectoria profesional especialmente destacable al Prof. José
Luis Garcia Ruano, de la Universidad Autonoma de Madrid.
Paralelamente, éste Grupo ha concedido la medalla Ignacio
Ribas a una trayectoria profesional especialmente destacable
durante los tltimos 5 afios al Prof. Fernando Pedro Cossio Mora,
de la Universidad del Pais Vasco en San Sebastian. Estas meda-
llas se otorgaran con caracter anual y son un reconocimiento del
Grupo a sus miembros mas destacados.

Las medallas del GEQOR llevan el
nombre de dos Quimicos Orgéanicos espa-
fioles cuyo trabajo ha tenido un impacto
significativo en la Quimica espafiola del
siglo XX. Félix Serratosa Palet (Barcelona,
1925-95) fue uno de los pilares de la rege-
neracion cientifica en Espafia, acometida a
mediados de los aflos cincuenta del siglo
pasado. Quimico organico y humanista,
se doctord en 1953 bajo la direccion del
Prof. José Pascual e investigd (1955-57) con el Prof. N.A. Milas
en el MIT. A su regreso a Espana contribuyd de modo decisivo
a la difusion del disefio logico y racional de la sintesis organica,
contribuyendo a la sintesis parcial o total de moléculas naturales
(patulina) y nuevas (bullvaleno, twistano, triquinacenos, etc.) y
al estudio y reactividad de compuestos acetilénicos (en especial
éteres acetilénicos). Ademas de estos trabajos experimentales
legd su programa CHAOS para la sintesis organica disefiada
por ordenador y varios libros relacionados con la sintesis como
Khimos, Heurisko, Organic Chemistry in Action: The Design of
Organic Synthesis. También publicé una serie de trabajos huma-
nisticos. Fue Profesor de Investigacion en el CSIC de Barcelona
e impartié docencia en la Universidad Autonoma de Barcelona y
en la Universidad de Barcelona, dejando en las tres instituciones
una escuela aventajada de discipulos en sintesis organica.

Ignacio Ribas Marqués naci6 en Palma de
Mallorca en abril de 1901. Estudi6 el bachi-
llerato en dicha ciudad y Ciencias Quimicas
en la Universidad de Valencia, pero fue en la
Universidad Complutense de Madrid donde
se inicio en la investigacion, siendo uno de los
discipulos mas destacados del Prof. Antonio
Madinaveitia, bajo cuya direccion obtuvo el
grado de Doctor en 1926 con la Tesis “Estudio
de los acidos succinicos bisustituidos®. A con-
tinuacion realizo una estancia posdoctoral de dos afios, becado por
la Junta de Ampliacion de Estudios, en el Institut Pasteur de Paris,
bajo la direccion del Prof. Ernst Fourneau, realizando estudios
pioneros sobre la preparacion de estovainas Opticamente activas.
Regres6 a Madrid en 1928, obteniendo ese mismo afio la catedra
de Quimica Orgénica de Salamanca, luego la de Valencia en 1940
y finalmente, en 1942, la de Santiago de Compostela, donde
permaneci6 hasta su jubilacion en 1971. Fallecié en Santiago
de Compostela el 31 de Julio de 1996. Ignacio Ribas fue uno
de los promotores del Grupo de Quimica Organica de la RSEQ
y el primer Presidente del mencionado Grupo. Francisco Giral,
profesor de la Universidad de Santiago exilado, diria de Ribas:

Félix Serratosa Palet

”

Ignacio Ribas
Marqués
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“Arrinconado en Santiago, demostro su entereza y su valor huma-
no realizando un valioso trabajo original de investigacion sobre
productos naturales esparioles (corcho, alcaloides), al tiempo que
mantenia una frecuente comunicacion con los cientificos del exi-
lio”. Todo ello se tradujo en la direccion de 68 Tesis Doctorales y
la publicacion de 135 articulos cientificos.

El Prof. Garcia Ruano nacio en Toledo
en 1947. Cursd los estudios de Quimica
en la Universidad Complutense, donde se
licenci6é en 1969 y realizd su tesis doctoral
en Quimica Organica, bajo la direccion del
profesor Alvarez-Ossorio. Finalizada ésta, en
1973, se traslado a la Universidad Autonoma
de Madrid, donde tras un periodo de dos
afios trabajando bajo la direccion del profesor
Farifia, cred, junto con el profesor Alcudia,
un grupo de investigacion que trabajo duran-
te mas de diez aflos en el analisis conformacional de compuestos de
azufre, especialmente sulfoxidos. Su interés por los aspectos este-
reoquimicos de estos compuestos hizo posible una transicion fluida
al campo de la sintesis asimétrica, en el que trabajo desde 1987
investigando las posibilidades de los sulfoxidos como inductores
quirales. Recientemente ha iniciado su andadura en organocatalisis,
también de la mano de los compuestos de azufre. En 1980 obtuvo la
plaza de profesor Agregado en la Universidad Complutense de
Madrid, trasladandose con posterioridad a la Auténoma donde fue
promovido a Catedratico en 1983. Su produccion cientifica se cifra
en unos 310 articulos de trabajos originales y unas 20 contribucio-
nes adicionales como revisiones, libros y capitulos de libros. Ha
dedicado mas de 40 afios al binomio docencia-investigacion, que se
ha plasmado en la direccion de unas 40 tesis doctorales, habiendo
contado para ello, segin sus propias palabras, con extraordinarios
colaboradores que han facilitado su labor.

El Prof. Fernando Pedro Cossio Mora
estudio Quimica en la Universidad de Zara-
goza y recibi6 el titulo de doctor en Qui-
mica por la Universidad del Pais Vasco en
San Sebastian bajo la direccion del Prof.
Claudio Palomo. Después de una estancia
posdoctoral en el CNRS trabajando con el
Dr. J. P. Picard, volvié a Espafia incorpo-
randose a la UPV como Profesor Titular en
1988 y Catedratico en 2002. Fue Decano
de la Facultad de Quimica de la UPV en
el periodo 1999-2001 y Vicerrector de
Investigacion de esta Universidad los afios 2001-2003. En 1994,
después de una estancia corta en la UCLA en los laboratorios del
Prof. K. H. Houk, orient6 su trabajo a estudiar los origenes de la
selectividad en reacciones quimicas usando una combinacion de
métodos teodricos y experimentales. Su interés investigador abar-
ca desde las reacciones periciclicas a la quimica médica (disefio
teorico y sintesis de inhibidores de integrinas y enzimas epigené-
ticas). Es uno de los fundadores la compaiiia spin-off Ikerchem
S. L. y, desde 2009, es el Presidente del Comité Ejecutivo de
Tkerbasque, la Fundacion Vasca para la Ciencia.

Remitido por: Miguel Angel Sierra

José Luis
Garcia Ruano

!

Fernando Pedro
Cossio Mora

Secretario del Grupo Especializado de Quimica Organica
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Entrega del Premio Salvador Senent del Grupo Especializado de Didactica e Historia de la Fisica y la Quimica
(Valencia, 25 de julio)

El grupo especializado de Didactica e Historia de la
Fisica y la Quimica convoca cada dos afios el Premio
Salvador Senent. En su tercera convocatoria, correspon-
diente al afio 2011, se podia presentar cualquier trabajo
relacionado con la Didactica o la Historia de ambas
Ciencias, Fisica o Quimica. El trabajo seleccionado en esta
convocatoria fue el titulado “El Museo Nacional del Prado
como recurso Didactico en Quimica”, del que es autor
Fernando I. de Prada Pérez de Azpeitia, Profesor de Fisica
y Quimica en el Instituto de Educacion Secundaria Las
Lagunas, de Rivas-Vaciamadrid (Comunidad de Madrid).
El jurado valord la originalidad y el rigor con el que el
autor propone el razonamiento de hechos quimicos a partir
del analisis de una amplia seleccion de cuadros que se
encuentran en el Museo del Prado. Muestra asi una rela-
cion entre el arte, la historia y la ciencia, con la que se
pretende promover la motivacion e interdisciplinaridad en
el alumnado. El premio se entregd en Valencia, en el acto
de apertura de la XXXIII Reunion Bienal de la RSEQ, por
D?* Pilar Sanchez, Directora de Formacion y Apoyo a la
Industria del Foro Nuclear, entidad que lo subvenciona.
El texto del trabajo se recoge como articulo de la Seccion
Aula y Laboratorio de este nimero de la revista.

Fernando 1. de Prada Pérez de Azpeitia recibe el Premio Salvador
Senent 2011, de manos de D* Pilar Sanchez, Directora de Formacion
y Apoyo a la Industria del Foro Nuclear.

Remitido por: Manuela Martin Sanchez

Presidenta del Grupo de Didactica
¢ Historia de la Fisica y la Quimica

Jornadas sobre “Quimica y Deporte”. Seccion Territorial de Castilla-La Mancha (Ciudad Real, 6 de junio)

El pasado lunes 6 de junio de 2011 la Seccion
Territorial de Castilla-La Mancha de la RSEQ cele-
bro en el salon de actos de la Facultad de Quimicas
de la UCLM unas jornadas sobre “Quimica y
Deporte”.

El programa de estas jornadas consistié en tres
conferencias divulgativas dirigidas al publico en
general y una mesa redonda. La primera confe-
rencia “Los avances de la quimica y su impacto
en el deporte” fue impartida por el Dr. Bernardo
Herradon Garcia (Instituto de Quimica Orgénica
General, CSIC-Madrid).

La segunda conferencia titulada “La quimica
analitica como herramienta para la deteccion de
sustancias prohibidas en el deporte” fue impartida
por el Dr. Jestis Mufioz-Guerra Revilla, Director
del Laboratorio del Control del Dopaje de la Agencia Estatal
Antidopaje.

La ultima conferencia “El desafio de un proyecto inte-
gral y transversal en la lucha contra el dopaje en Espafia”
fue impartida por D. Francisco Javier Martin del Burgo,
Director de la Agencia Estatal Antidopaje. En su interven-
cion destaco la forma de actuacion de la Agencia junto con
numerosas estadisticas de las que se puede inferir que el
mayor numero de casos de dopaje esta fuera del deporte de
competicion.
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Mesa redonda de las Jornadas sobre “Quimica y Deporte”.

Finalmente, se celebré una mesa redonda con la participa-
cion de los conferenciantes anteriores y del segundo entrenador
del Club Balonmano Ciudad Real (3 veces campedn de Europa,
aflos 2006, 2008 y 2009), D. Ratl Gonzélez. Esta mesa dio
lugar a un animado coloquio debido a los casos de dopaje que
han aparecido recientemente en los medios de comunicacion.

El acto finalizé con unas palabras de agradecimiento del
Director de la Agencia Estatal Antidopaje.

Remitido por: Julian Rodriguez Lopez
Presidente de la Seccion Territorial de Castilla-La Mancha
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International Workshop on Nanoplasmonics for Energy and the Environment.
(Sanxenxo, Pontevedra, 8-10 de junio)

Los pasados dias 8-10 de
junio se celebro en Sanxenxo
(Pontevedra) el “International
Workshop on Nanoplasmonics for
Energy and the Environment”.
Este evento fue organizado por el
Grupo de Quimica Coloidal de la
Universidad de Vigo, y ha contado
con un comité cientifico interna-
cional presidido por los profesores
Luis Liz Marzan y Tetsuro Majima.
El congreso ha contado con un pro-
grama oral de 29 conferencias invi-
tadas, asi como 80 comunicaciones
en cartel, con un nimero total de
unos 130 participantes de 12 paises diferentes. A pesar de
que la organizacion de este workshop naci6 en torno a un
proyecto de colaboracion entre las Universidades de Vigo y
Osaka, ha alcanzado un caracter plenamente internacional y
se ha convertido en un foro de discusion al mas alto nivel,
acerca de los procesos relacionados con la interaccion de la
luz con nanoestructuras metalicas (nanoplasmoénica). Los
temas tratados durante el workshop incluyeron métodos de
sintesis, predicciones tedricas, técnicas avanzadas para la
caracterizacion de modos plasmoénicos en nanoparticulas
individuales, procesos de transferencia electronica entre
nanoparticulas y moléculas, aplicaciones para la mejora del
rendimiento de células solares, técnicas de deteccion basadas
en cambios de indice de refraccion y en dispersion Raman
aumentada en superficies (SERS), aplicaciones terapéuticas
basadas en hipertermia, o el impacto de las nanoparticulas en
el medio ambiente. De entre los ponentes se puede resaltar la
presencia de algunos de los pioneros en estos campos, como
Richard Van Duyne (uno de los padres de SERS), Mostafa
El-Sayed (espectroscopista y pionero de las aplicaciones
en terapia), Prashant Kamat (procesos de transferencia de
carga), Catherine J. Murphy (pionera en la sintesis de nano-
cilindros de oro), Horst Weller (puntos cuanticos), Albert
Polman (células solares plasmonicas), Peter Nordlander
(teoria de plasmones), Naomi Halas (nanoshells de oro),
Wolfgang Parak (aplicaciones en liberacion de farmacos),
Nicholas Kotov (self-assembly), Jochen Feldmann (nano-

Algunos de los participantes en la reunion en la playa de A Lanzada.

manipulacién) o Paul Mulvaney (microespectroscopia). Los
ponentes espanoles fueron: Javier Garcia de Abajo (CSIC,
Madrid), Romain Quidant (ICFO, Barcelona) y Ramon
Alvarez-Puebla (Univ. Vigo). Todos los asistentes destaca-
ron el excelente ambiente cientifico y social de la reunion,
que se cerr6 con una mesa redonda en la que se discutio el
estado actual de la Nanoplasmonica y los principales retos
de cara al futuro.

Dentro de la organizacion del evento se incluyd la conce-
sién de dos premios en cada sesion de carteles, financiados
por las revistas Langmuir (American Chemical Society) y
Nanoscale (Royal Society of Chemistry). Los ganadores de
los premios Langmuir fueron: Marie-Claire van Lare (FOM-
Institute AMOLF) por su trabajo “Light trapping in ultrathin
a-Si:H solar cells” y Munish Chanana (Universidad de
Vigo), por “Multi-responsive plasmonic nanoparticles”. Los
ganadores de Nanoscale fueron: Beatriz Hernandez-Juarez
(IMDEA Nanociencia) por “Silica encapsulation of quantum
dots” y Nicolas Vogel (University of Mainz) por “Coupling of
plasmon modes in nano-crescent dimer structures fabricated
by colloidal lithography”.

Mas informacion acerca del programa y la organizacion
se puede consultar en la pagina web http://webs.uvigo.es/
nanoplasmonics.

Remitido por: Luis Liz Marzan
Presidente del Comité
Cientifico y Organizador

Jornada sobre “Aspectos didacticos de la Quimica: contribuciones en el Afio Internacional de esta Ciencia”
(Madrid, 22 de julio)

El pasado 22 de julio se celebr6 una Jornada, para
favorecer el intercambio de experiencias y opiniones,
entre docentes implicados en la ensefianza de la Quimica
en distintos niveles y entornos educativos, con objeto
de mejorar proceso de ensefianza y aprendizaje de esta
materia. La Jornada estuvo auspiciada por el grupo de
Didactica e Historia de las Reales Sociedades Espanolas
de Quimica y de Fisica, en colaboracion con el Grupo de
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Innovacion Educativa de Didactica de la Quimica de la
Universidad Politécnica de Madrid (UPM) y el Instituto de
Ciencias de la Educacion de esta Universidad. Se celebrd
en la Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales
de la UPM, en forma de ponencias seguidas de debates.
Participaron 75 profesores de diversas Universidades y de
Institutos de Educacion Secundaria de distintas localida-
des espafolas.
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Se presentaron las siguientes
ponencias: Perspectivas de futu-
ro en Didactica de la Quimica
(Gabriel Pinto, ETSI Industriales
de la UPM); Aprendizaje activo y
cooperativo de la Quimica (Maria
T. Oliver Hoyo, North Carolina
State University), Necesidades for-
mativas para una industria quimi-
ca competitiva (Cristina Gonzalez
Alonso, Federacion Empresarial
de la Industria Quimica Espafiola,
FEIQUE); Formacién y evaluacion
de competencias genéricas en las
materias de Quimica (Maria del Mar
de la Fuente, ETSI Industriales de
la UPM); Empleo de videos para la ensehanza de la
Quimica: matraces, embudos,...luces, camara, jaccion!
(Rosario Torralba y Rosa Dominguez, EUIT de Obras
Publicas de la UPM); Actividades sobre Didactica de las
Reales Sociedades Espaiolas de Fisica y de Quimica, en
el ecuador del Afio Internacional de la Quimica (Manuela
Martin Sanchez, Reales Sociedades Espafiolas de Fisica y
de Quimica).

Durante la Jornada se hizo entrega del premio ICUC
(The International Center for First-Year Undergraduate
Chemistry Education) a la excelencia académica, a la
alumna D® Coral Juarez Saugar, que cursa la titulacion de
Ingenieria Quimica en la UPM.
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Fotografia de los participantes en la Jornada, en la “Sala de la Mdquina” de la ETSI Industriales
de la Universidad Politécnica de Madrid.

A lo largo de la Jornada se destaco, entre otros aspectos,
la importancia de la formacion y evaluacion de competencias
transversales o genéricas en materias de Quimica. A este res-
pecto, D Cristina Gonzalez, en representacion de FEIQUE,
detalld un reciente estudio, a nivel europeo, sobre las nece-
sidades formativas en relacion a este tipo de competencias,
planteadas por la industria quimica. Las ponencias presenta-
das, fotografias y mas detalles de la Jornada se muestran en la
direccion web: http://quim.iqi.etsii.upm.es/didacticaquimica/
inicio.htm.

Remitido por: Gabriel Pinto Caiién

Vicepresidente del Grupo de Didactica
e Historia de la Fisica y la Quimica

Primera Reunion de la Red Europea de Doctorado de Quimica Médica “Paul Ehrlich”
(Madrid, 13-15 de julio)

Durantes los pasados dias 13 a 15 de julio, en el Colegio
Mayor San Pablo (Madrid), tuvo lugar la Primera Reunion
de la Red Europea de Doctorado de Quimica Médica “Paul
Ehrlich”, organizada conjuntamente por las Universidades
San Pablo CEU, de Alcala y Complutense, como parte del
Doctorado Interuniversitario de Quimica Médica (con Mencion
de Calidad). La reunion fue inaugurada por la Prof. Coral
Barbas, Vicerrectora de Investigacion de la Universidad
San Pablo CEU, el Prof. Joaquin Plumet, Vicerrector de la
Universidad Complutense de Madrid, y el Prof. Julio Alvarez-
Builla, Decano de la Facultad de Farmacia de la Universidad
de Alcalé y Presidente del Comité Organizador.

Esta red tiene como finalidad promover la formacién
cientifica de doctorandos en el campo de la Quimica Médica,
facilitar su interaccion dentro del campo multidisciplinar de
las Ciencias Farmacéuticas y fomentar redes profesionales
y personales en toda Europa. En esta reunion se dieron cita
mas de 50 doctorandos europeos de programas de Doctorado
de Quimica Médica y cerca de 40 investigadores sénior, per-
tenecientes a 18 universidades y centros de investigacion de
6 paises europeos.

En el transcurso de la misma se contd con las conferencias
plenarias impartidas por la Prof. Nicole J. Moreau (Presidenta

An. Quim. 2011, 107(3), 274-282

WWW.Iseq.org

Prof. Nicole J. Moreau (Presidenta de la IUPAC) en el transcurso
de su conferencia.

de la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada), con
el titulo “From molecule to drug. A general & didactic appro-
ach”; la Prof. Maria Luz Lopez Rodriguez (Presidenta de la
Sociedad Espafiola de Quimica Terapéutica), con el titulo
“Where Medicinal Chemistry meets Biological Chemistry” y
el Prof. Angelo Carotti (Universidad de Bari), con el titulo “4
multidisciplinary approach to target beta-amyloid aggrega-
tion in Alzheimer s disease’.
Remitido por: Sonsoles Martin Santamaria
Facultad de Farmacia, Universidad San Pablo CEU

© 2011 Real Sociedad Espafiola de Quimica



280

Noticias de la RSEQ

World Association of Theoretical and Computational Chemists (WATOC) 2011
(Santiago de Compostela, La Coruiia, 17-22 de julio)

Un nutrido grupo de participantes en el WATOC-2011 concentrados en la Plaza de la Quintana de Santiago de Compostela.

Del 17 al 22 de julio se celebré en Santiago de
Compostela la Novena edicion del Congreso de la World
Association of Theoretical and Computational Chemists
(WATOC). Estas conferencias se celebran cada tres afios y
las sedes se eligen por el Board de la Asociacion en refii-
da competencia, entre candidaturas de todo el mundo. La
edicion actual ha batido todos los records de participacion
con un total de 1328 participantes de 62 paises distribui-
dos entre todos los continentes. Este nimero representa un
incremento de mas del 60% sobre la edicion méas numerosa
hasta la fecha, la de Sydney (Australia) que congregd en
2008 a 812 quimicos teodricos de 51 paises. En la edicion
de Santiago se impartieron 11 conferencias plenarias,
235 conferencias invitadas, 130 comunicaciones orales y
se presentaron 840 paneles. El Comité organizador premio
a los 45 mejores paneles, 15 por sesion. El Congreso, con
un fuerte sabor universitario, se desarrollo en el Auditorio
de Galicia, donde se llevo a cabo la presentacion de las
conferencias plenarias, en la Facultad de Economia, donde
se celebraron las sesiones de paneles, y en la Facultad de
Medicina, donde se desarrollaron cinco sesiones paralelas
para la presentacién de las conferencias invitadas y las
comunicaciones orales. Se organizaron cuatro simposios
especiales, dos de ellos dedicados a dos grandes inves-
tigadores, todavia en activo: El Prof. Ruedenberg y el
Prof. Joan Bertran, y dos in memoriam de dos reconoci-
dos investigadores recientemente fallecidos, el Prof. Luis
Serrano Andrés y el Prof. Zvonko Maksic. La sesion
inaugural, que conté con la presencia del Presidente de
la Xunta de Galicia, D. Alberto Nufiez Feijoo, del Rector
de la Universidad de Santiago, D. Juan Casares y del
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Presidente del WATOC, Prof. Leo Radom, se inici6 con
el espectaculo “Galicia welcomes you” a cargo del pres-
tigioso grupo de folklore gallego “SondeSeu”. A lo largo
de la semana los participantes tuvieron oportunidad de
asistir igualmente a un bellisimo concierto a cargo del
grupo “Resonet” en la Catedral de Santiago, de visitar la
Ria de Arousa y de degustar en diversas ocasiones tipicos
productos gallegos, incluyendo excelentes vinos Albarifio
y Mencia. Entre los participantes se contd con la presencia
de los mas prestigiosos investigadores en Quimica Teorica
y Computacional del mundo. De hecho a lo largo del
WATOC-2011 se hizo entrega de la Schrodinger Medal
(G. Frenking, E. Baerends y P. Gill) y de la Dirac Medal
(J. Harvey, D. Crawford, L. Gonzalez), a los cientificos
acreedores de estos galardones, los mas prestigiosos a
nivel mundial en este campo, correspondientes a los afios
2009, 2010 y 2011, respectivamente.

La prensa gallega se hizo eco a diario y desde el mismo
comienzo del evento de sus actividades, dado el gran
impacto que tal congreso tuvo en la Comunidad Gallega en
general y en Santiago en particular. En opinion de los par-
ticipantes (una buena parte de ellos en la foto adjunta) el tra-
bajo desarrollado por los tres organizadores del Congreso,
los Profs. Otilia M6 y Manuel Yaiiez de la Universidad
Auténoma de Madrid y el Prof. Saulo Vazquez de Ia
Universidad de Santiago, perfectamente secundados por sus
respectivos grupos de ambas Universidades, hicieron del
WATOC-2011 la mejor edicion de toda la historia de estos
eventos cientificos.

Remitido por: Manuel Yaifiez Montero
Co-Presidente del Comité Ejecutivo
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XXXIII Reunion Bienal de 1a RSEQ (Valencia, 25-28 de julio)

Entre los dias 25 y 28 del pasado mes de julio de 2011,
tuvo lugar en el Palacio de Congresos de Valencia la XXXIII
Reunién Bienal de la RSEQ contando con la asistencia de casi
700 participantes inscritos. Durante la reunion se programa-
ron 8 conferencias plenarias y 12 simposios simultaneos que
incluyeron 52 conferencias invitadas, previamente elegidas
por los miembros del comité cientifico, 64 conferencias
seleccionadas de entre las contribuciones enviadas por los
participantes, 292 presentaciones flash y 464 carteles. De
los 52 invitados, 28 procedian de distintos paises europeos,
EE UU y Japoén. Tanto las conferencias invitadas como las
seleccionadas tuvieron una duracion de 30 minutos, mientras
que las presentaciones flash fueron de 5 minutos. Estas tlti-
mas, pese a su corta extension, resultaron muy ilustrativas de
la vitalidad de la Quimica en nuestro pais permitiendo una
mejor visibilidad de los contenidos de nuestra investigacion
que la simple presentacion de un panel. Cada inscripcion dio
derecho a la presentacion de una tnica contribucion como
autor responsable de la misma. Con todo ello se consigui6 un
alto nivel tanto cientifico como de participacion. Cabe desta-
car también que la introduccion de conferencias selecciona-
das permiti6é una mayor presencia activa a los investigadores
jovenes, muchos de ellos incorporados recientemente a través
del Programa Ramon y Cajal.

Las 8 Conferencias Plenarias estuvieron a cargo de los
siguientes cientificos y versaron sobre las distintas tematicas
que se indican en los titulos: Prof. Robert J. Cava, Department
of Chemistry, Princeton University, EE UU, “The Impact
of Chemical Bonding on the Properties of ThCr,Si,-type
Phosphides”; Prof. Eugenio Coronado, Instituto de Ciencia
Molecular (ICMol), Universidad de Valencia, Espafia,
“Chemistry and Magnetism: Towards Molecular Spintronics™;
Prof. Antonio M. Echavarren, Institut Catala d’Investigacio
Quimica (ICIQ), Espafia, “Gold-Catalysis: New Cyclizations
and Beyond”; Prof. Gregory C. Fu, Massachusetts Institute
of Technology, Boston, EE UU, “Palladium- and Nickel-
Catalyzed Cross-Coupling Reactions of Alkyl Electrophiles”,;
Prof. John F. Hartwig, Department of Chemistry, University of
1llinois, EE UU” Discovery and Understanding of Transition
Metal Catalyzed Reactions”; Prof. Gary M. Hieftje, Indiana
University, Bloomington, EE UU, “New Tools and Techniques
for Chemical Measurement and Characterization”;
Prof. Prashant V. Kamat, Department of Chemistry and
Biochemistry and Radiation Laboratory, University of Notre
Dame, EE UU, “Nanostructure Assemblies for Solar Energy
Conversion”; y Prof. Ada E. Yonath, Weizmann Institute of
Science, Israel, “A decade of ribosome structures: selected
take-home lessons”.

Durante la Bienal se entregaron los siguientes Premios
de la RSEQ: Ingenieria Quimica 2011, patrocinado por
CEPSA, Dr. Félix Garcia Ochoa, Universidad Complutense
de Madrid; Quimica Fisica 2011, patrocinado por Bruker
Espaiola, Dr. Feliu Maseras Cuni, ICIQ; Quimica Inorgénica
2011, patrocinado por Bruker Espafiola, Dr.Antoni Llobet
Dalmases, ICIQ; Quimica Organica 2011, patrocinado por
Janssen Cilag, Dr. Hermenegildo Garcia Gomez, Universidad
Politécnica de Valencia; Premio Hispano-Aleman Elhuyar-
Goldschmidt 2011, Dr. Christian Griesinger, Institute for
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Acto de apertura de la XXXIII Reunion Bienal y entrega de Premios
de la RSEQ.

Biophysical Chemistry, Gottingen; Premio Hispano-Hungaro
Gamboa Winkler 2010, Dra. Katalin Kover, University of
Debrecen; Premio Hispano-Francés Catalan-Sabatier 2009,
Dr. Max Mallacria, UMPC, Paris y; Premio Conferencia
Lilly, patrocinado por Lilly, Dr. Rubén Martin Romo,
ICIQ. También se entregaron los premios ChemBioChem
(Javier Parra Carbonell), ChemCatChem (Cristina Pubill-
Ulldemolins), Eur. J. Org. Chem. (Ménica Pérez Temprano),
y Eur. J. Inorg. Chem. (Francisco J. Martinez Lillo), a los
mejores paneles y comunicaciones flash en los simposios
correspondientes, patrocinados por Wiley VCH. Algunos
grupos especializados también patrocinaron diversas activi-
dades: Grupo Especializado de Didactica e Historia de Fisica
y Quimica, Premio Salvador Senent a Fernando I. de Prada
Pérez de Azpeitia (ver noticia en esta seccion), patrocinado
por el Foro Nuclear; Grupo Especializado de Calorimetria y
Analisis Térmico, Premio GECAT a la mejor comunicacion
de jovenes investigadores sobre Calorimetria y Analisis
Térmico a Antonio Mufoz Fernandez; y Grupo Especializado
de Quimica Biologica a la mejor presentacion flash presenta-
da por un investigador joven a Natalia Pérez Hernandez.

La Reunién conté con el MICINN como principal patroci-
nador y la colaboracion econdmica de la Generalitat Valenciana,
Universidad de Valencia, Universidad Politécnica de Valencia,
de las empresas patrocinadoras de los premios antes menciona-
dos y de Agilent Technologies y Sigma-Aldrich.

Se celebrd durante la Bienal la constitucion y primera
reunién del Grupo Especializado de Quimica Bioldgica de
reciente creacion, a cuyos miembros estaba dirigido uno
de los simposios organizados.

Durante la Bienal se presentd la exposicion “Entre
Moléculas” cedida por el CSIC, y se exhibieron los audiovi-
suales que habian sido presentados al concurso “Reacciona”
organizado por la Seccién Territorial de Valencia de la
RSEQ y la Ciudad de las Ciencias con el patrocinio de las
Universidades de Valencia y Politécnica de Valencia, para
conmemorar el Afio Internacional de la Quimica, entregandose
asi mismo los correspondientes premios en las categorias de
Estudiantes Universitarios y de Bachillerato.

Remitido por: Gregorio Asensio Aguilar
Presidente del Comité Organizador
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46" IUPAC General Assembly and IUPAC World Chemistry Congress
(San Juan, Puerto Rico, 30 de julio-5 de agosto)

A medida que los delegados de paises de todo el mundo
llegaban a San Juan de Puerto Rico para la Asamblea General
de la IUPAC, se hacia evidente que esta reunion de Quimica es
la mas internacional de entre todas las que se celebran a la largo
del afio. Delegados de setenta paises, algunos con vistosos tra-
jes tradicionales, llenaron las salas donde, divididos en distintas
comisiones, discutieron temas de interés para la comunidad
cientifica internacional. Como si se tratase de la ONU de la
ciencia, los delegados, identificados por un cartel con el nom-
bre y bandera de sus respectivos paises, aprobaron algunas de
las normas y medidas que rigen nuestro trabajo diario, la cola-
boracion con otras sociedades internacionales y actividades que
se celebraran durante el Afio Internacional de Quimica. Entre
las reuniones que se celebraron durante la Asamblea General
destaco el World Chemistry Leadership Meeting en la se deba-
tieron las distintas formas en las que la Quimica contribuye a la
produccion sostenible de energia, agua, alimentos y medicinas.
En esta reunion, expertos mundiales, lideres de grandes empre-
sas y cientificos de renombre destacaron pasos concretos para
que la Quimica nos permita mantener sostenible a un mundo
con siete mil millones de habitantes.

Mas de 2.800 personas asistieron al Congreso Mundial
de Quimica, que a la vez que la Asamblea General de la
Quimica, se celebro en el Palacio de Congresos de San Juan
de Puerto Rico. Siete premios Nobel, Aaron Ciechanover,
Richard Ernst, Ada Yonath, Roald Hoffmann, Mario Molina,
Richard Schrock y Robert Grubbs, pronunciaron sendas
conferencias plenarias que llenaron cada dia el auditorio
central. Mas de 1.100 contribuciones cientificas, repartidas
en 210 sesiones y 35 simposios completaron un programa
cientifico amplisimo que incluyé temas tan variados y rele-

vantes como Fuentes Alternas de Energia, Analisis Quimico e
Imagen, Educacion Quimica y Patrimonio, Quimica y Medio
Ambiente, Quimica de la Vida, Sintesis Quimica, Quimica
Industrial y Aplicada, Ciencia de Materiales, Quimica
Macromolecular, Supramolecular y Nanotecnologia, Quimica
Fisica, Teorica y Computacional.

Pero la IUPAC, co-organizadora con UNESCO del Afio
Internacional de la Quimica, no podia olvidar que este afo
celebramos la gran fiesta de la Quimica. Decenas de activi-
dades educativas y de divulgacion acompaiaron el extenso
programa cientifico del congreso y las interminables reunio-
nes de la Asamblea General de la IUPAC. Estas actividades
no se quedaron restringidas al Palacio de Congresos. E1 31 de
julio, se celebro el Festival de la Quimica en el viejo San Juan
que atrajo a numerosas personas que realizaron experimentos
sencillos como el Experimento Global del AIQ. El ganador de
un Oscar, Michael Wadleigh, present6 su documental “Homo
Sapiens Report” sobre el impacto la actividad humana sobre
el Planeta, Ademas se llevaron a cabo mas de 30 cursos de
educacion continua abiertos a educadores y cientificos puer-
torriquefios. Se entregaron ocho premios a 8 mujeres por sus
contribuciones a la Quimica y los premios de la [UPAC a
Jovenes Quimicos. Desde aqui queremos felicitar a Rubén
Costa, de la Universidad de Valencia, que fue uno de los
ganadores de la edicion de este afio.

El proximo Congreso Mundial de Quimica se celebrara en
Estambul en agosto 2013. Apunta esta fecha en tu calendario
y no te pierdas la mayor celebracion de los avances y contri-
buciones de la Quimica.

Remitido por: Javier Garcia Martinez
Miembro de la Division de Inorganica de la IUPAC

= ‘al'-‘l.‘

Participantes en el Festival de Quimica que llen6 de color el viejo San Juan en la tarde del domingo.
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Seccion especial “Actividades con motivo del Afio Internacional

2011

de la Quimica 2011”

Como nuestros lectores han ido leyendo a lo largo de los niimeros anteriores,
Anales ha dedicado algunas de sus paginas a dar difusion a algunas de las activida-

QUiMICA

des especiales que diferentes organismos o instituciones han organizado con moti-

vo del Afio Internacional de la Quimica. Nos encontramos en los tltimos meses de

Ano Internacional de la

QUIMICA
2011

quimica.php

esta celebracion, por lo que las actividades que se destacan en este nlimero vienen
a dar fin a esta seccion. Agradecemos a todos aquellos que han participado en ella
haciéndonos llegar sus anuncios.

En las siguientes paginas web se puede encontrar informacion completa y actualizada:
e Foro Quimica y Sociedad: http://www.quimicaysociedad.org/anio_internacional

¢ Los Avances de la Quimica: http://www.losavancesdelaquimica.com/
¢ CSIC: www.quimica2011.es
* International Year of Chemistry: http://www.chemistry2011.org/participate/activities/

Afio Internacional de la Quimica IYC 2011 — Ceremonia Internacional de Cierre

El Afio Internacional de la Quimica 2011, decretado por la
Asamblea General de las Naciones Unidas bajo los auspicios
de la UNESCO y de la Unién Internacional de Quimica Pura
y Aplicada (IUPAC), ha sido y esta siendo celebrado con gran
éxito en todo el mundo en este afio de aniversario de la concesion
del Premio Nobel de Quimica a Marie Curie. El entusiasmo de
los jovenes, profesores, investigadores, la contribucion de las
industrias y el interés del publico general, estan contribuyendo
a crear una conciencia internacional sobre la importancia de la
Quimica y su contribucion vital al bienestar de la humanidad.

El proximo 1 de diciembre tendra lugar en Bruselas la
ceremonia de clausura del Afio Internacional de la Quimica,
que hara hincapié en la creatividad y el potencial de la
Quimica para hacer frente a los desafios actuales de nuestra
sociedad. Investigadores consagrados y emergentes debati-
ran sobre como la Quimica es de vital importancia para dar
solucion a nuestros problemas globales mas criticos, entre
ellos aquéllos relacionados con la alimentacion, el agua, la
salud, la energia, el medio ambiente y mucho mas.
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Organizacion

de las Naciones Unidas
para la Educacion,

la Ciencia y la Cultura

Logo de la IUPAC Logo de la UNESCO

Cuando: 1 de diciembre de 2011.
Donde: Bruselas.
Web: http://iyc2011.conceptum.cu

Acto de Clausura del Ao Internacional de la Quimica en Barcelona

O

FORDO
QUIMICA y SOCIEDAD

www.quimicaysociedad.org

R
Un Sﬁﬂf Fﬁglﬁsrﬂﬂ&:;cﬁgc 1]

Fira Barcelona
An. Quim. 2011, 107(3), 283-285

: mu}h.lﬂﬂﬂ?

WWW.Iseq.org

El Dia de la Quimica 2011, a celebrar en Barcelona el
15 de noviembre, tendrd una especial significacion: la efe-
méride acogera la Ceremonia Oficial de Clausura del Afio
Internacional de la Quimica 2011 en Espafia. Ponentes de las
organizaciones del Foro Quimica y Sociedad hablaran en la
Clausura del AIQ 2011 de la contribucion de la Quimica a
la mejora presente y futura de la calidad de vida. Durante la
ceremonia tendra lugar la presentacion del primer Informe de
Responsabilidad Social del Sector Quimico.

La Clausura del AIQ 2011 tendra lugar en el marco
de Expoquimia - Salon Internacional de la Quimica. El
Certamen es una de las citas europeas mas importantes para

© 2010 Real Sociedad Espaiola de Quimica



284

las empresas y profesionales del sector quimico, una combi-
nacion Unica de plataforma comercial y encuentro cientifico
que asimismo, quiere dar soluciones a mercados emergentes
como energias alternativas, biotecnologia, farma industrial,
quimica fina y sectores relacionados con la alimentacion.
De enero a diciembre, continuando aun después de su
fecha de clausura oficial, el calendario de actuaciones para
el AIQ 2011 se ha visto complementado con mas activida-
des conmemorativas de diversos ambitos.

Acciones del Afio Internacional de la Quimica

Donde: Salon Internacional de la Quimica-Expoquimia,
Barcelona.

Cuéndo: 15 de noviembre de 2011.

Web: www.quimicaysociedad.org/celebracion.
php?id=636&vlv=dia_quimica.php

Expoquimia

Dénde: Recinto Ferial de Gran Via, Barcelona.

Cuando: 14 al 18 de noviembre de 2011.

Web: www.expoquimia.com

Un dia con Quimica

La Facultad de Farmacia de la Universidad San Pablo
CEU participa en las actividades que se han venido reali-
zando a lo largo del afio 2011 con motivo de la celebracion
del Afio Internacional de la Quimica. Para ello, organiza una
Jornada Cientifica en la que se contara con una serie de con-
ferencias invitadas y la participacion de alumnos de Grado y
Licenciatura a través de un concurso de comunicaciones en
forma de poster sobre el impacto de la Quimica en la salud
y en la alimentacion. Esta actividad cuenta con el patrocinio
de la Seccion Territorial de Madrid de la Real Sociedad
Espafiola de Quimica.

Las conferencias estaran a cargo de: Graham Cooks
(Purdue University), Javier Fernandez Gadea (Laboratorios
Janssen-Cilag), Tomas Torroba (Universidad de Burgos),
Julio San Roman (Instituto de Ciencia y Tecnologia de
Polimeros, CSIC) y Lourdes Prieto (Laboratorios Lilly).

Cuando: 16 de noviembre de 2011.

Donde: Facultad de Farmacia, Universidad San Pablo
CEU. Campus de Monteprincipe.

Plazo de inscripcién: 1 de noviembre de 2011.

Web: www.farmacia.uspceu.es

o

. Campus Monleprincipe
Boadilla del Monte (Madrid)

o W L

_ 14 Noviembre 2011

Aragon con el Afio Internacional de la Quimica

el
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Aragon se ha querido unir a la celebracion del AIQ y por
ello entidades como la Universidad de Zaragoza, CSIC, RSEQ,
la Federacion de Empresas Quimicas y Plasticos de Aragon, el
Colegio Oficial de Quimicos de Zaragoza, la Real Academia
de Ciencias de Zaragoza, la Cétedra Savirén de Divulgacion
Cientifica y la Asociacion Ciencia Viva han organizado conjun-
tamente, entre otras actividades, un ciclo de conferencias. Toda-
via podemos asistir a las dos ultimas conferencias: “Quimica y
musica: la extrafia pareja”, impartida por Santiago Alvarez (Uni-
versidad de Barcelona), y “Conversaciones en la Aljaferia”, con-
ferencia de clausura impartida por José Elguero (IQM-CSIC).

“Quimica y musica: la extrafia pareja”

Cuindo: 20 de octubre de 2011.

Donde: Facultad de Ciencias de Zaragoza, Campus San
Francisco.

“Conversaciones en la Aljaferia”

Cuando: 21 de noviembre de 2011.

Donde: Palacio de la Aljaferia

Web: http://www.quimica2011.es/sites/default/files/folle-
to._ciclo_de conferencias aiqll. aragon 7.pdf
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El CSIC en el AIQ 2011: mas de 50.000 visitas y 2.500 descargas

El portal web que el CSIC ha puesto en marcha con
motivo de la conmemoracion del Afio Internacional de la
Quimica ha superado las 50.000 visitas en poco mas de
6 meses y medio: desde que se lanzo la pagina, coincidiendo
con la inauguracion de la conmemoracion en Espafia el 8 de
febrero de 2011, hasta el domingo 28 de agosto de 2011, ha
recibido un total de 51.933 visitas por parte de 38.529 visi-
tantes Unicos, con 233.807 paginas vistas. Las 51.933 visitas
proceden de un total de 72 paises/territorios. Los diez con
un mayor trafico de visitas son Espafia (22.737), Colombia
(7.608), México (5.663), Argentina (3.466), Uruguay
(2.858), Chile (2.060), Peru (1.640), Venezuela (1.387),
Panama (1.174) y Ecuador (535). Asi, el 43,78% de las visi-
tas proceden de Espafa, principalmente de ciudades como
Madrid, Barcelona, Valencia, Sevilla, Zaragoza, Murcia,
Oviedo, Granada, Valladolid o La Corufia. Asimismo, se
han producido mas de 2.500 descargas del material didéctico
que se puede obtener gratuitamente en las paginas web de la
exposicion virtual y las unidades didacticas.

Ano Inte;nacional dela

QUIMICA
2011

Web: www.quimica2011.es

Exposicion  virtual: http://www.quimica2011.es/
exposici%C3%B3n-virtual

Unidades didacticas: http://www.quimica2011.es/mate-
riales-did%C3%A 1 cticos/unidades-did%C3%A 1 cticas

Concurso de videos del AIQ de ChemistryViews. Anuncio del video ganador

ChemistryViews ha organizado un concurso de videos
sobre lo que supone la Quimica en la vida diaria, especial-
mente en la mejora de la salud y del medio ambiente, aunque
también se tendran en cuenta otras tematicas. El video puede
estar realizado en torno a experimentos serios, de ficcion,
composiciones humoristicas, animaciones o combinacion de
diferentes formatos. También se ha podido participar votando
por los diferentes videos enviados. El anuncio del video gana-
dor tendra lugar el 1 de diciembre.

ChemlstryWews .

Cuando: 1 de diciembre de 2011.
Web: www.chemistryviews.org

El impacto de la Quimica en el diagnéstico y el tratamiento médico

La Fundacién de Ciencias de la Salud y el CSIC cola-
boraran en la difusion de la investigacion cientifica y del
desarrollo tecnolégico. En este contexto, la primera acti-
vidad conjunta que llevaran a cabo ambas entidades sera
la organizacion de la jornada especifica divulgativa “El
impacto de la quimica en el diagnostico y el tratamiento
médico”, que pretende servir de foro para debatir los temas
relacionados con el desarrollo cientifico y tecnoldgico
en ambas materias, y potenciar su difusiéon a la sociedad
general. Este acto tendrd lugar en el Campus del CSIC
de Madrid, el proximo 17 noviembre, enmarcandose asi
dentro de las celebraciones del Afio Internacional de la
Quimica.
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UNDACION

CSIC

CONSEJID SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS

Las conferencias estaran a cargo de: Manuel Martin
Lomas (CICbiomaGUNE), Ana Martinez Gil (IQM-CSIC),
José Luis Garcia Lopez (CIB-CSIC) y Juan Luengo (GSK).

Cuando: 17 de noviembre de 2011.

Donde: Instituto de Quimica-Fisica Rocasolano, CSIC.
Madrid.

Web: www.fcs.es
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Cristales de NaCl en forma de tolva

La utilizacion de ligandos organicos o aditivos, asi como
la creacion de interfaces aire/liquido, liquido/liquido o solido/
liquido, figuran entre algunos de los métodos mas comunes
para el control de la velocidad de crecimiento de cristales
inorganicos a lo largo de distintos planos cristalograficos y por
tanto para la produccion de cristales de distintas morfologias.

Siguiendo esta linea, cientificos de la Academia China de
Ciencias y de la Universidad de Ciencia y Tecnologia China
han presentado un nuevo método que permite controlar el
autoensamblado de sales inorganicas, como NaCl y KCI,
generando asi cristales en forma de tolva o tronco de pirdmide
para estos compuestos (Figura 1), que normalmente crista-
lizan en forma de cubos regulares (Angew. Chem. Int. Ed.
2011, 50, 6044-6047). Estos inesperados cristales crecen en la
interfaz, formada por microgotas metaestables de agua, y una
fase apolar, formada por una mezcla de acetona y ciclohexa-
no. La funcion de las moléculas de ciclohexano es doble; por
un lado, reducen la velocidad de difusion de la acetona en las
gotas de agua, lo que resulta en la sobresaturacion de la sal
inorganica y origina, por tanto, la nucleacion, al mismo tiem-
po que bloquean el crecimiento del cristal a lo largo de los
planos directamente en contacto con el disolvente organico.

De acuerdo con los autores, esta estrategia y el mecanis-
mo propuesto podrian extenderse para controlar la cristaliza-
cion de otras sales solubles en agua.

Figura 1. A partir de la adicion de una disolucion acuosa de NaCl
a una mezcla de acetona y ciclohexano, cientificos chinos preparan
cristales de NaCl en forma de tolva, en lugar de los tipicos cristales
ctibicos en los que cristaliza la sal.

Iman monomolecular organometalico

Cientificos de las Universidades de Pekin y Normal de
Beijing han preparado y caracterizado una nueva molécula
iman organometalica formada a partir de un compuesto tipo
sandwich mixto, en el que un atomo de erbio(II) se encuentra
coordinado a ligandos anidnicos aromaticos de pentame-
tilciclopentadienilo (C;Mes) y ciclooctatetraenilo (CgHy"),
(J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 4730-4733).
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Los autores atribuyen las propiedades magnéticas de este
compuesto, como la histéresis magnética y la existencia de
dos procesos de relajacion térmica con altas barreras ener-
géticas, a la estructura ciclica de los ligandos. Dentro del
complejo, los dos anillos aromaticos no estan dispuestos de
forma paralela, siendo el angulo de inclinacion entre ellos
proximo a 8°, y encontrandose el i6n metalico mas proximo
al anillo de mayor tamafio (Figura 2). La gran distancia de
7.030 A entre atomos de Er consecutivos, junto a la disposi-
cion perpendicular de moléculas contiguas sugieren que no
existen fuerzas intermoleculares o que, en caso de haberlas,
éstas deben ser pequenas.

Segun los autores, los efectos cuanticos inicos que carac-
terizan estos compuestos los convierten en prototipos idoneos
para el disefio de nuevas moléculas imé&n con aplicaciones en
los campos del almacenamiento de informacién y computa-
cién cuantica.

Figura 2. Cientificos chinos descubren las propiedades magnéticas
de un iméan molecular tipo sandwich en el que un atomo de Er(III)
coordina dos ligandos anionicos aromaticos.

iA la captura de CO,!

Inspirdndose en un estudio tedrico en el que se carac-
terizan las interacciones entre moléculas de CO, y com-
puestos heterociclicos nitrogenados (ChemPhysChem 2009,
10, 374-383), un equipo internacional de cientificos cana-
dienses y coreanos ha preparado un polimero organico
microporoso, funcionalizado con grupos tetrazol, y caracte-
rizado por una alta permeabilidad al CO,, asi como por una
elevada selectividad frente a mezclas de CO, y otros gases
ligeros (Nature Mater. 2011, 10, 372-375).

Para la sintesis de dicho polimero, los autores llevan a
cabo una cicloadicion [2+3] entre los grupos nitrilo del poli-
mero microporoso, PIM-1, utilizado como plataforma, y la
azida sodica (Figura 3), lo que resulta en la formacion de gru-
pos tetrazol. Estos heterociclos confieren una mayor rigidez
al polimero, debido a los fuertes enlaces de hidrogeno que se
establecen entre cadenas adyacentes, a la vez que disminuyen
el tamano de las cavidades del mismo, al enlazar moléculas
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de CO,, lo que impide la adsorcion y el transporte de los gases
mas ligeros en una mezcla gaseosa.

Segiin los autores una vez optimizada, la captura de CO,
a partir de estos polimeros supondria una alternativa eco-
némica y mas eficiente desde un punto de vista energético
a otras tecnologias convencionales a partir de disoluciones
acuosas de aminas.

Figura 3. La cicloadicion [2+3] entre los grupos nitrilo del polime-
ro y azida sodica resulta en la formacion de tetrazoles, aumentando
la permeabilidad y selectividad del polimero hacia el CO, en una
mezcla de gases.

Difosfinas contorsionistas

Isomerismo homeomorfico es el término mediante el cual
se conoce la propiedad por la que algunas moléculas, como
determinados macrociclos biciclicos, son capaces de voltear-
se sobre ellos mismos.

A partir del estudio de espectros de RMN 3!P, un equipo
internacional que reune investigadores de las Universidades
Texas A&M y Friedrich-Alexander de Erlangen-Niirnberg
ha conseguido esclarecer este mecanismo de isomerizacion
para los estereoisdmeros de la difosfina biciclica alifatica de
la Figura 4 (Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 6647-6651).
Dicha difosfina posee tres estereoisomeros nombrados en
funcion de la orientacion relativa, interior o exterior, del par
solitario sobre los atomos de fosforo como in,in, out,out o
in,out (Figura 4).

En contra de lo esperado, ya que la energia de inversion
para los atomos de fosforo es demasiado elevada para poder
ocurrir este proceso a temperatura ambiente, los autores

o SRS MC=CR/KCN S

R s ¢
r M~ M/R=Na/H, Li/Ph J--/‘ i )
| o W
| e _ﬂ_) > | ™
\]_- . :.‘.-"_' - PtClz -\_1I " /-.u./_.\
it WY N
trans-1 \ 2 p¥ —~J
ik ] BmUA I
:-—-/ N ! 1 e Y= \"I
S S~ | i
e )L. \ 5 L = \|
i B —~ o~
e '-'. A u—-'\i‘_\ __-_ e l.' - —-— \."\_. - _II'
¥ BN R
in, in-2 out, out-2 in, out-2

Figura 4. A partir del analisis de espectros RMN 3!P, investigadores
estadounidenses y alemanes esclarecen el mecanismo de isomeriza-
cion homeomorfica para una difosfina biciclica alifatica.

An. Quim. 2011, 107(3), 286-290

WWW.Iseq.org

287

observan dos sefiales en el espectro RMN 3!P de la difosfina,
que sintetizan a partir del compuesto #rans-1 con nucleofilos
tipo MC=CR donde (R=Li, Na) o KC=N (Figura 4). Estas
dos sefiales corresponden a los dos isomeros mas estables
in,in, (sefial mas intensa) y out,out. La existencia de estas
dos senales junto a conclusiones extraidas de modelos ted-
ricos descartan que la isomerizacion ocurra a partir de la
inversion de los atomos de fosforo, apuntando mas bien a
que el proceso se produce a partir del deslizamiento de una
de las cadenas alifiticas de (CH,),, a través del macrociclo
formado por las otras dos cadenas.

De acuerdo con los autores entender este tipo de isomeria
resulta fundamental para controlar el secuestro, transporte y
liberacion de huéspedes tipo acido Lewis.

No sin van der Waals...

Un grupo de investigadores espafioles ha demostrado
recientemente el papel fundamental que las fuerzas de van
der Waals juegan a la hora de determinar la geometria de
las monocapas de grafeno crecidas sobre superficies de
metales de transicion, dando a conocer aspectos funda-
mentales relativos a sus estructura (Phys. Rev. Lett. 2011,
106, 186102).

La optimizacion del proceso de crecimiento de gra-
feno en superficies compactas de metales de transicion
es fundamental para su produccion a escala industrial,
dado que este método es uno de los mas eficientes a la
hora de producir muestras suficientemente grandes y sin
defectos. En muchos casos, la diferencia entre la constante
reticular del grafeno y del substrato metalico provoca una
perturbacion periddica en las propiedades electronicas y
morfolégicas del grafeno y del substrato (Figura 5). Estas
modificaciones complican el estudio experimental del siste-
ma hasta tal punto que se requiere de calculos tedricos para
complementar la interpretacion de los experimentos. Este
grupo de investigadores ha demostrado como la inclusion
de las fuerzas de van der Waals en célculos basados en la
teoria del funcional densidad (DFT) es fundamental para
la correcta descripcion de la corrugacion geométrica de la
monocapa de grafeno, debido al efecto atractivo ejercido
por el sistema aromatico extendido. Esta modificacion de
la teoria DFT es necesaria para reproducir correctamente el
comportamiento observado en los experimentos de micros-
copia de efecto tinel a bajo voltaje.

Figura 5. Las fuerzas de van der Waals disminuyen sensiblemente
la corrugacion de las monocapas de grafeno periodicamente nanoes-
tructurado adsorbido en metales de transicion.
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Eliminacion en lugar de sustitucion

Desafiando los métodos tradicionales basados en la sustitu-
cion de esqueletos aromaticos preexistentes para la obtencion
de bencenos con un determinado patron de sustitucion, cien-
tificos de la Universidad de Wisconsin-Madison disefian una
estrategia para la sintesis de fenoles a partir de sus correspon-
dientes ciclohexanonas (Science 2011, 333, 209-213).

El nuevo método, que permite incluso generar fenoles
meta sustituidos, consiste en la deshidrogenacion sucesiva de
dos enlaces C-C saturados de la ciclohexanona, utilizando un
catalizador de Pd(I) y oxigeno molecular como aceptor de
hidrégeno (Figura 6). Los rendimientos de esta reaccion mejo-
ran con la utilizacion o-dimetilaminopiridina como ligando y
la adicion de acido p-toluensulfonico, encargado de protonar la
amina terciaria sobre la piridina. Estudios mecanisticos preli-
minares, realizados a partir del seguimiento de la conversion
de ciclohexanona a fenol, revelan la disociacion del sustrato y
el catalizador tras cada deshidrogenacion (Figura 6).

Los autores del trabajo apuntan al desarrollo de nuevos
métodos de oxidacion aerdbica mas seguros y escalables
como punto fundamental para el traslado de estos métodos de
deshidrogenacién a nivel de laboratorio e industrial.
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Figura 6. Un sistema catalizador de paladio(Il) que incorpora un
ligando o—(N, N-dimetilamino)piridina permite la conversion de ci-
clohexanonas sustituidas en sus correspondientes fenoles.

El olor de la estereoquimica

A través de una original combinacion de calculos mecano-
cuanticos y espectroscopia de microondas de haz molecular
con transformada de Fourier (MB-FTMW) investigadores
suizos y alemanes de la firma de fragancias Givaudan y la
Universidad de Aachen han conseguido profundizar en el
origen quimico del aroma de casis (Adngew. Chem. Int. Ed.
2011, 50, 5576-5580), presente en perfumes como Le monde
est beau de Kenzo o DKNY Be Delicious de Donna Karan.

Una vez sintetizados todos los estereoisdmeros del casirano
(1) y sus dihidroderivados (2), los autores miden las constantes
rotacionales de los distintos conférmeros, que comparan con
las calculadas mediante teoria de perturbaciones de segundo
orden (MP2), y caracterizan sus propiedades olfativas. De
manera general, observan que los estereocentros C2 y C5
definen el caracter, afrutado o agreste, del aroma de cada
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enantiomero, o determinan la intensidad de su olor. Asi por
ejemplo, la configuracion SR confiere tanto al casirano como a
su dihidroderivado una fragancia herbal similar a la del romero,
mientras que los isomeros 58 se caracterizan por su olor a fruta.
Asimismo, la intensidad del olor de los estereoisomeros 25 es
sustancialmente mayor que la de los 2R (Figura 7).

A partir del andlisis de superposicion entre compuestos
similares, los autores son capaces de determinar qué caracte-
risticas estructurales estan asociadas a ciertos olores, poniendo
de relieve la utilidad de la correlacion estructura-olor y por
tanto de la espectroscopia de microondas y los célculos tedri-
cos en la quimica de los perfumes.

Figura 7. La configuracion de los estereocentros C2 y C5 determina
la intensidad y el caracter del olor de los distintos estereoisomeros de
la molécula de casirano.

Cables de agua para la transferencia acoplada
proton-electron en metaloenzimas

Los procesos de transferencia electronica acoplada a
protones (PCET, por sus siglas en inglés) son de enorme
importancia tanto en reacciones biologicas (fotosintesis y res-
piracion celular) como en pilas de combustible. Estos proce-
sos tienen lugar incluso cuando dador y aceptor se encuentran
separados por grandes distancias (del orden del nm), lo cual
implica que deben ser mediadas por el esqueleto proteico de
los enzimas en los que ocurren o bien por el disolvente.

Investigadores de las Universidades Autonoma de Madrid
y Granada han desentrafiado por primera vez, con ayuda de
calculos teoricos, el mecanismo de transferencia electronica
mediada por moléculas de agua, entre los dos centros de Cu
del centro activo del enzima monooxigenasa o-hidroxilante
de peptidilglicina (Chem. Eur. J. 2011, 17, 8318-8323).

Los autores del estudio modelizan el centro activo
mediante dos complejos de Cu conectados a través de tres
moléculas de agua, en los que sustituyen los aminoacidos
histidina y metionina por metilimidazol y etil metil tioéter,
y optimizan el estado de transicion responsable de la PCET
desde el agua, coordinada al Cuy, ... al ligando oxigenado
sobre el Cuyyionina (Figura 8). Este proceso, que involucra
la rotura y formacion de 6 enlaces O-H en una tnica etapa,
supone energias libres de activacion y reaccion a 298 K
de 10,1 y 4,4 kcal/mol, respectivamente, compatibles con
temperaturas fisiologicas. Asimismo, los autores simulan la
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Figura 8. Utilizando un modelo tedrico, cientificos espafio-
les arrojan luz acerca del mecanismo de transferencia acoplada
proton-electron entre dos centros de Cu situados en el centro activo del
enzima peptidilglicin-a-hidroxilante monooxigenasa.

dinamica del intercambio de hidrogeno, calculando que dicho
proceso tiene lugar en un intervalo de 0,2 ps. Las moléculas
de agua que interconectan los centros metalicos actian en su
conjunto como un ligando conductor en el que tiene lugar
la PCET. El electron y el proton se transfieren involucrando
diferentes conjuntos de orbitales moleculares, por lo que no
se trata de una transferencia de atomos de H.

Este trabajo supone el punto de partida para entender el
proceso de transferencia electronica de largo alcance facilita-
da por agua, que puede ser ubicuo en la naturaleza.

.Carborino enlazante o birradicalico?

Fortuitamente, mientras trataban de buscar el disolvente
mas apropiado para la reaccion de insercion del o-carborino
(B,,C,H,,) en enlaces C-C de anillos aromaticos alcoxisusti-
tuidos para formar ciclooctatetraenocarboranos (J. 4m. Chem.
Soc. 2010, 132, 9988-9989), investigadores de la Universidad
China de Hong Kong descubren que, al enfrentarse a éteres ali-
faticos, este mismo cluster de boro se inserta en enlaces o-C-H
(J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 5760-5763), generando éteres
a~carboranilados con una excelente regioselectividad (Figura 9).

A partir de un estudio detallado de distintas condicio-
nes de reaccion, los autores sugieren que el mecanismo de
formacion de los éteres carboranilados se inicia con la eli-
minacion de Lil estimulada por la irradiacion con luz UV. A
continuacion, el intermedio carborinico formado generaria
los radicales I y II, a partir de una abstraccion de hidrogeno
(Figura 9). Por ultimo, la transferencia electronica entre I y
11, seguida de la adicion nucledfila entre IIT y IV, generaria
el producto final.

Del analisis de los resultados obtenidos en los anteriores
estudios, los autores concluyen que en funcion del sustrato al
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Figura 9. Frente a éteres alifaticos, el o-carborino experimenta re-
acciones de insercion en enlaces a-C-H.

forma enlazante forma birradicalica

hv

que se enfrenten, los carborinos pueden adoptar dos formas
resonantes (Figura 9); frente a compuestos aromaticos, estos
clisters experimentan reacciones de cicloadicion [4+2] o
[2+2] a partir de su forma enlazante, mientras que la reaccion
de insercion C-H, cuando se enfrentan a éteres alifaticos,
transcurre a partir del carborino en su forma birradicalica.

Dos electrodos, un solo metal

Utilizando un novedoso método que permite atrapar
dopantes organicos en matrices metalicas para modificar
asi las propiedades del metal, cientificos israclies de la
Universidad Hebrea de Jerusalén han disefiado un nuevo
concepto de celda electroquimica en la que los dos electrodos
estan hechos de un mismo metal, plata, en contraposicion a
la celdas clasicas construidas a partir de dos metales distintos
(Chem. Mater. 2011, 23, 3289-3295).

Para la sintesis de la plata dopada, los autores reducen
iones metalicos Ag™ con hipofosfito de sodio, en presencia
del dopante congo rojo, (CR), lo que produce su precipi-
tacion y posterior agregacion en matrices metalicas que
incorporan el diazo derivado. Las nuevas propiedades de
este electrodo permiten, tras introducirse en un electrolito
junto a un segundo electrodo puro y conectar un circuito
externo, generar corriente suficiente para encender un dis-
positivo diodo emisor de luz (Figura 10). Curiosamente, la

Figura 10. Investigadores israelies construyen una novedosa celda elec-
troquimica con el dos electrodos fabricados a partir del mismo metal.
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diferencia de potencial generada es debida a las diferentes
velocidades de reaccion que tienen lugar en los distintos
electrodos y no a una diferencia de energias libres, como es
el caso de las celdas galvanicas.

Ademas de haber conseguido alterar las propiedades de un
electrodo metalico, modificando su potencial de reduccion, los
autores aseguran que esta nueva tecnologia puede ser util a la
hora de aumentar la resistencia a la corrosion metalica.

Luz UV para reparar polimeros

La mayoria de los procedimientos para la autorepara-
cion de grietas en polimeros amorfos, basados en el calen-
tamiento del material por encima de su temperatura de
transicion vitrea, suelen ser poco eficientes y lentos debido
a la escasa velocidad de los procesos de difusion y entre-
lazado de las cadenas de polimeros. Con el fin de mejorar
la eficacia de estos procesos, un equipo de investigadores
suizos y estadounidenses afiliados a las Universidades
de Friburgo y Case Western Reserve y el Laboratorio de
Investigacion del Ejército Aberdeen Proving Ground en
Estados Unidos, han disefilado un nuevo polimero carac-
terizado por cadenas a base de poli(etileno-co-butileno) y
ligandos terminales 2,6-bis(19-metilbenzimidazolil)piri-
dina, unidas no covalentemente por atomos metalicos de
Zn?" o La*" (Nature 2011, 472, 334-337).

La capacidad de este polimero para autorepararse se basa
en la conversion de la luz UV en calor (Figura 11). Este
proceso facilita la disminucion de la masa molecular del
polimero, mediante la disociacion temporal de los complejos
metal-ligando del ntcleo hidréfobo, y favorece el licuado del
material, facilitando asi su reparacion.

Los autores descartan que la autoreparacion del mate-
rial se produzca mediante calentamiento infrarrojo, tras
irradiar el polimero con longitudes de onda fuera del rango
de absorcion del complejo metal-ligando y no observar la
reparacion del mismo.

Figura 11. Un nuevo polimero formado por la union no covalente a
través de atomos metalicos de cadenas de poli(etileno-co-butileno) y
ligandos terminales 2,6-bis(19-metilbenzimidazolil)piridina es capaz
de autorepararse al ser expuesto a luz UV.
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Filmando la actividad catalitica de la fluoroacetato
deshalogenasa

Cientificos de las Universidades de Toronto y Health
Network en Canada arrojan luz sobre el mecanismo de
defluoracion de la fluoroacetato deshalogenasa a través de la
obtencion de imagenes de alta resolucion del enzima libre,
su complejo Michaelis con el fluoroacetato, un intermedio
covalente tipo éster, y el complejo enzima-producto, que
harian las veces de fotogramas en una pelicula acerca de la
actividad biocatalitica del enzima (J. Am. Chem. Soc. 2011,
133, 7461-7468).

El proceso de defluoracion tiene lugar a partir de una
reaccion S, 2 entre un nucledfilo de aspartato que desplaza
el halégeno de la molécula de fluoroacetato (Figura 12).
Previo al ataque del nucledfilo, el atomo de fluor del sus-
trato enlaza a restos de histidina, triptofano y tirosina en el
complejo enzima-sustrato, encargados por un lado de activar
el enlace C-F y por otro de estabilizar el atomo de fluor una
vez disociado. Por ultimo, se produciria la hidrolisis del
complejo covalente glicolil-enzima, facilitada por restos de
histidina y aspartato que abstraerian el proton de la molécula
catalitica de agua.

A partir del analisis de la estructura de los complejos
Michaelis entre el enzima y sustratos analogos de cloro y
bromo, los autores atribuyen la preferencia de la deshalogenasa
por el flior-derivado, con el enlace C-halogeno mas fuerte, a
la mayor energia de activacion requerida para vencer el impe-
dimento estérico que supone acomodar los haluros de mayor
tamailo en el sitio activo del enzima.

Desentrafiar las bases moleculares de la defluoracion
resulta fundamental para el disefio de nuevos enzimas que
permitan degradar compuestos fluorados mas complejos,
que suponen una amenaza para el medio ambiente.

s isasanbiill nLiainy
L]

Figura 12. A partir de estructuras de alta resolucion de los princi-
pales intermedios de reaccion, investigadores canadienses aportan
nuevos datos sobre el mecanismo de accion enzimatica de la fluoro-
acetato deshalogenasa.
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