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Miguel Angel Sierra

E rwin Schrédinger en la introduccion de su libro ; Qué es
la vida?, escribio:

El cientifico debe poseer un conocimiento completo
y profundo, de primera mano, de ciertas materias. En
consecuencia, por lo general, se espera que no escriba
sobre tema alguno en el cual no sea experto, siguiendo
una conducta de noblesse oblige. Sin embargo, por esta
vez, pido poder renunciar a la «<nobleza» y quedar dis-
pensado de las consiguientes obligaciones'.

Da que pensar y solo es el comienzo del libro. Pero defi-
ne claramente un principio que todos los cientificos debe-
riamos llevar grabado a fuego, como los médicos llevan el
juramento hipocratico: No hables o escribas de lo que no
sabes, especialmente cuando lo haces en publico y tus pala-
bras pueden tener unas repercusiones sociales muy serias.
Desde hace unos anos con la llegada de los “toddlogos”
—capaces de opinar de cualquier tema sin que se les mueva
una pestana— a los medios de comunicacion, se transmiten
ideas que ademas de ser erréneas, pueden hacer mucho
dano. La secuencia es siempre la misma, el “tod6logo”
necesita una opinion sobre un tema cientifico actual, con-
sulta a un supuesto experto cientifico y habla con aplomo
total en algin medio de comunicacién, sin entender nada
de lo que dice. Normalmente soporta su opinién haciendo
referencia a “datos publicados o hechos bien establecidos”,
por supuesto sin especificar en dénde o por quién. Peor
todavia es el supuesto experto cientifico que habla en pu-
blico de temas muy alejados de su drea de conocimiento
y sienta catedra. El resultado es, por lo general, alarma
social, falsas esperanzas y, a nivel politico, se puede llegar
incluso a legislar a partir de datos cuestionables cientifica-
mente. Es el efecto “bola de nieve” del siglo xx1 (anadid
las redes sociales y la bola de nieve se transforma en alud).

Quiero entender que los supuestos expertos son sim-
plemente bobos bienintencionados, incapaces de cerrar la
boca o reconocer que no saben de lo que hablan. Pero un
bobo bienintencionado puede hacer un dano irreparable.
Sin escarbar en el pasado, valgan como ejemplo dos pro-
blemas tan actuales como el uso de las bolsas de plastico
o el Diesel.

! Erwin Schrédinger, ; Qué es la vida?, Tusquets Editores, 1983.
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Nadie pone en duda que los pldsticos son nocivos para
el medio ambiente y que los mares se estin ahogando en
plastico. Por consiguiente, los bobos bienintencionados
proponen una soluciéon perfecta: prohibir el uso de bol-
sas de plastico (léase bolsas de polietileno, PE). Fantastico,
esto automaticamente provoca dos efectos en la sociedad:
el primero, asumir que el plastico es poco mds o menos
como el gas sarin; el segundo, que los comercios y empre-
sas cobren el plastico a sus clientes.

Cualquiera que se haya molestado en informarse (no
hace falta ser un quimico medioambiental para ello), sabe
que la sintesis quimica del PE es perfecta en términos de
eficiencia energética y de economia atémica. Ademas,
con el tratamiento adecuado se consiguen tiempos de de-
gradacion ambiental comparables a los del papel, y es un
combustible excelente, por lo que se puede “reciclar”. Es-
tas frases no son mias, sino del Prof. Bob Waymouth de la
Universidad de Stanford que, entre otras cosas, es uno de
los padres de la polimerizacion organocatalitica. Pero esto
no es lo que importa. Lo que importa es que el plastico de
los mares no llega alli por arte de magia. Lo hace porque
muchos paises siguen practicando el sea dumping (eliminar
basura arrojandola al mar).

¢Entonces, cual es el problema? Seguin los bobos bien-
intencionados (que han conseguido que se prohiba su
uso) es el plastico. Pero, si pensamos un poco, el problema
es el dumping. :Qué es lo que hay que prohibir, el plastico
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o el dumping? E1 dumping esta prohibido por la London Con-
vention, de... (1972! Me parece que no se ha hecho mucho
caso a este tratado. Por tanto, hay que prohibir el plastico,
incluso en paises como el nuestro, que es de los que cum-
plen estrictamente el tratado de Londres.

Una consecuencia adicional de la prohibiciéon del
plastico es el incremento en el uso de bolsas de papel,
que los comercios supuestamente no cobran. Eso si que
es reciclable, jseguro que si! Tan seguro como que el uso
masivo de pesticidas y fertilizantes, necesarios para pro-
ducir las plantas con las que se hace la pulpa de papel,
no tiene efecto alguno en el ambiente. Por eso la mayor
parte de los rios y lagos (por no hablar del mar) se estan
eutrificando a marchas forzadas. Y digo yo, ¢no es mejor
ensenar a la sociedad que el plastico se recicla y se debe
reciclar, educar para que no se use pldstico innecesaria-
mente, limpiar hasta donde se pueda el mar y seguir con
la busqueda de plasticos biodegradables econémicamente
competitivos? Eso lleva tiempo y cuesta dinero, pero es
mision de los quimicos evitar que los bobos bienintencio-
nados ganen la partida. Por desgracia, ésta me temo que
ya la han ganado.

Quiero creer que no hay intereses econémicos detras
de la prohibicién del uso de los plasticos (me refiero al
uso de los plasticos sin pagar) y que el bobo informado
actia de buena fe. En el problema del aceite Diesel ya no
lo tengo tan claro. Lo que si tengo claro es que un motor
Diesel de ultima generacion no produce mas hidrocarbu-
ros poliaromadticos y otras particulas que su equivalente
en gasolina. No tengo necesidad de citar “publicaciones
o hechos bien conocidos”. Mirad las emisiones que se es-
pecifican en dos tipos de vehiculos de la misma potencia
equivalente, gasolina y Diesel y concluid vosotros mismos.
Pero claro, grita jque viene el lobo! y todo el mundo sale
corriendo contigo. El Diesel es malo, lo repites hasta la
saciedad y hasta el presidente del Gobierno aparece en la
television diciendo esto porque su gobierno es “ecologi-
co”. Hay que fastidiarse. ¢No esta claro que en Espana una
parte importante de la electricidad (lo digo por la tabarra
de que el coche eléctrico es la panacea universal) viene
de quemar gas natural o carbén (10,4 y 13,2%, respecti-
vamente en 2016 segin el MINECOTUR), o de generadores
que usan aceite Diesel (1,3%)? Tampoco quiero mentar
a la bicha (la energia nuclear) pero la energia eléctrica
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térmica total generada en Espana fue del 49,53% en 20162
Estos datos son publicos y sobradamente conocidos, pero
informar claramente al ciudadano no es politicamente co-
rrecto, ni ayuda a ganar votos.

Los dos casos anteriores son, en mi opinién, sendos
despropésitos. Son dos ejemplos de la actuacion de los bo-
bos supuestamente informados, seguidos por un montén
de gente que escucha a los “todélogos”, y de gobiernos
que no quieren perder ni un solo voto. Creo sinceramente
que en nuestras Facultades y Centros de Investigaciéon no
se hacen los esfuerzos necesarios por minimizar este tipo
de acciones con escasa base cientifica. Como profesionales
tenemos la obligacion de contrarrestar, tanto con educa-
cién como con informacion, los esfuerzos por confundir
que hacen aquellos que estarian mejor callados. Desgracia-
damente no ha sido asi hasta ahora. La inacciéon por nues-
tra parte ante ataques pseudocientificos ha supuesto serios
cambios sociales. Sus consecuencias las estamos padecien-
do ya. Por no extenderme, el movimiento antinuclear de
los afios 70 del siglo xx ha resultado, muy probablemente,
en un calentamiento global y en serios retrasos en el acceso
a tecnologias limpias basadas en el hidrégeno. Otros bobos
bienintencionados, enarbolando vagas razones ecolégicas,
han producido pandemias de malaria —eso si, en paises
del tercer mundo—, han parado el desarrollo de la energia
geotérmica, han retrasado el desarrollo de las baterias de
carga rapida y asi sucesivamente (recomiendo un libro que
se ha calificado como libelo por parte de amplios sectores
de bobos bienintencionados: El ecologista escéptico de Bjorn
Lomborg).

Creo que no he caido en el error sobre el que avisaba
Schrodinger. Mi intencion con estas lineas es llamar vues-
tra atencion para que no nos callemos. Los quimicos tene-
mos la responsabilidad social de ensenar y clarificar temas
como los que he tratado arriba y otros muchos que tienen
que ver con la Quimica. Es nuestra profesion y, por lo ge-
neral, no se nos consulta a nosotros sino a “tod6logos”, de-
jando la solucioén de problemas clave para nuestro futuro
en manos de bobos bienintencionados.

Gracias por leer.

MIGUEL A. SIERRA
Editor General de Anales de Quimica

2 http://www.mincotur.gob.es/energia/balances/Balances/
LibrosEnergia/energia-espana-2016.pdf
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Carta del Presidente

Antonio M. Echavarren

E stimados socios:

Los nuevos Estatutos de la Real Sociedad Espanola de
Quimica se aprobaron en la Junta General Extraordina-
ria que celebramos el 20 de junio en Santiago de Com-
postela, coincidiendo con la Reunién Bienal del Grupo
de Quimica Orgéanica. Como destacaba en la carta ante-
rior, esta ha sido la primera vez que se ha celebrado una
Junta General Extraordinaria de la RSEQ en una ciudad
diferente a Madrid. En el futuro también organizaremos
Juntas de Gobierno en otras ciudades espanolas, y a su
vez, las haremos coincidir con actos o reuniones cienti-
ficas. Quiero dar las gracias en nombre del Equipo de
Gobierno a todos los miembros de la Junta que partici-
paron en las discusiones y que contribuyeron a mejorar
sustancialmente el borrador inicial de los Estatutos. Por
supuesto, también quiero dar las gracias a todos los que
participaron en la votacién que llevé a su aprobacién por
gran mayoria.

Entre las ultimas actividades del Equipo de Gobierno,
quiero destacar que recientemente hemos firmado un con-
venio de colaboraciéon con la Agencia Nacional de Evalua-
cién de la Calidad y Acreditacion (ANECA), por el que la
RSEQ participara en la acreditacion de los titulos oficiales
de Grado y Master de acuerdo a los estandares de la Eu-
ropean Chemistry Thematic Network Association (ECTN),
para conceder el sello Chemistry Quality Eurolabel.

Junto con los presidentes de las Reales Sociedades de
Fisica y Matematicas, hemos iniciado negociaciones for-
males con las autoridades del Ministerio de Educacién
y Formacion Profesional para garantizar que la organi-
zacion de las Olimpiadas Nacionales e Internacionales
cuenten con la financiaciéon y el reconocimiento publi-
co que merecen. Quiero destacar también que el trabajo
de la Secretaria General y del Editor en la renovacién de

Www.rseq.org

laimagen de la RSEQ), tanto en su pagina web como en la
revista Anales de Quimica. La elaboraciéon de los nuevos
formatos estd muy avanzada y las nuevas versiones estaran
disponibles antes de fin de ano.

Finalmente, junto con la reactivacion de algunas
Secciones Territoriales, en las proximas semanas lanza-
remos una campana de captacion de nuevos miembros
para nuestra sociedad. Para tener éxito en esta empresa
necesitamos contar con el trabajo de todas las Secciones
Territoriales y Grupos Especializados. El objetivo es, una
vez mas, consolidar el papel que la RSEQ tiene como so-
ciedad cientifica lider en Espana.

ANTONIO M. ECHAVARREN
Presidente de la Real Sociedad Espanola de Quimica

An. Quim,, 114 (3), 2018, 130
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artas al editor

Carta de Agradecimiento del Presidente del GEQOR

Estimados Socios:

Enjunio del presente ano, durante la reunién de gru-
po celebrada en Santiago de Compostela con ocasion de
la XXII Reunién Bienal de Quimica Organica, ha sido re-
novada la Junta de Gobierno del Grupo Especializado de
Quimica Orgédnica, GEQOR, de la que he sido nombrado
presidente. Desde aqui, mi mads sincero agradecimiento a
todos los que han querido participar en el nuevo equipo
de gobierno y por supuesto a todos los socios que nos han
dado su confianza para seguir impulsando el GEQOR. Sin
olvidarme de los anteriores presidentes, quisiera expresar
mi agradecimiento a mi predecesor Joan Bosch, asi como
a los miembros salientes de su equipo, tanto por el trabajo
realizado durante el periodo 2010 hasta la fecha como por
la dindmica implantada en el funcionamiento del Grupo.
Quisiera resaltar aqui la aportaciéon del GEQOR a la finan-
ciacién de eventos colectivos de caracter cientifico nacio-
nales e internacionales con especial énfasis en las ayudas
destinadas a promover la participaciéon de doctorandos y
jovenes investigadores. De ese periodo, también quiero
destacar la implantacion en el ano 2011 de las Medallas
Félix Serratosa e Ignacio Ribas, la primera dirigida a so-
cios con una carrera cientifica de prestigio y la segunda a
aquéllos con una trayectoria ascendente. Otra actuacion
innovadora del equipo anterior ha sido, a mi entender,

& Anales de
4% Quimica

el reconocimiento a los socios que hayan dado un salto
cualitativo de calidad y excelencia tras sus primeras etapas
como investigadores independientes, creandose para tal
fin la Medalla José Barluenga hace tan solo un ano. Soy
consciente de que el liston estd muy alto y en este momen-
to desconozco si el nuevo equipo que presido podra supe-
rarlo o si habrd nuevas innovaciones durante los préximos
anos. Lo cierto es que lo intentaremos, de momento con-
tinuando con las actuaciones ya en marcha e impulsando
todas aquellas iniciativas de los socios que estén orientadas
al desarrollo del Grupo y, en consecuencia, de la RSEQ a
la que pertenecemos. En este sentido, quisiera senalar que
presidir el Grupo Especializado mas numeroso de la RSEQ,
que ademas acoge a su presidente, Antonio Echavarren, y
secretaria, Sonsoles Martin, es una gran satisfaccion. Estoy
convencido de que con la ayuda de la RSEQ), la sociedad
lider de la quimica espanola como muy bien senala su pre-
sidente, seguiremos avanzando.

Para finalizar, quisiera recordar a todos los socios y
socias que a finales del mes de mayo de 2019 se celebrara
la XXXVII Reunién Bienal de Quimica en Donostia-San
Sebastian, uno de los eventos cientificos de referencia en
Espana, en el que os animo a participar.

Un saludo a todos.

CLAUDIO PALOMO NICOLAU
Presidente GEQOR

Submit to your society’s journals
empubsoc.eu

CHEM  CHEM

Las cartas al editor no requieren invitaciéon y deben enviarse directamente a Miguel A. Sierra: sierraor@ucm.es
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Von Doering, Félix Serratosa y el Bullvaleno
50 anos despues

Sofia Ferrer y Antonio M. Echavarren

Seguramente el bullvaleno (1) sea la tnica molécula
cuyo nombre proceda del mote dado por un doctorando a
su supervisor. Maitland Jones tuvo la ocurrencia de llamar
avon Doering, su director de Tesis, como el “Bull” y de ahi
el nombre de una de las moléculas mds estudiadas en la
quimica organica fisica y la principal responsable del fen6-
meno denominado tradicionalmente como tautomeria de
valencia. El bullvaleno es una molécula de férmula C, H |
que parece no presentar enlaces carbono-carbono perma-
nentes sino en continuo movimiento debido a multiples
y rapidas transposiciones de Cope degeneradas (Esque-
ma 1). Como consecuencia de estas transposiciones, todos
los atomos de carbono e hidrégeno resultan equivalentes
en resonancia magnética nuclear, consistiendo el espectro
de protén en una unica senal a altas temperaturas. El nu-
mero de posibles isomeros degenerados para ésta molécula
fluxional, con diez posiciones distinguibles y tres ejes de si-
metria, asciende a la imponente cifra de 10!/3 = 1.209.600.

A. M. Echavarren?

S. Ferrer!

" Institute of Chemical Research of Catalonia (ICIQ),
Barcelona Institute of Science and Technology,
Av. Paisos Catalans 16, 43007 Tarragona.
2 Departament de Quimica Organica i Analitica,
Universitat Rovira i Virgili, ¢/ Marcel-li Domingo s/n, 43007 Tarragona.

C-e: sferrer@iciq.es, aechavarren@iciq.es

Recibido: 28/05/2018. Aceptado: 06/09/2018.
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Dedicat a la memoria del professor
Félix Serratosa (1925-1995 ),
un dels pioners de la sintesi organica espanyola

_ . 1.209.600 tautémeros
- 4 L = degenerados
transposicion —

1 de Cope

Esquema 1. Fluxionalidad en el bullvaleno

La existencia de tal estructura molecular fue predicha
en 1963 por William (Bill) Doering junto con su postdoct
Wolfgang Richard Roth. William von E. Doering, enton-
ces profesor en la Universidad de Yale, era mas conocido
por sus estudiantes como “Bull” Doering debido a los te-
midos seminarios semanales del grupo de investigacion.
El nombre de la molécula hace honor al sobrenombre de
Doering, “Bull” y fue elegido para rimar con fulvaleno,
una molécula de gran interés para el grupo de investiga-
cién en esa época. La particular estructura del bullvale-
no, que fuerza a sus subunidades de cicloheptadieno a
adoptar una conformacién de tipo bote es ideal para que
las multiples transposiciones de Cope tengan lugar tan
facilmente.™

El mismo ano, poco después de la prediccion de la
estructura y propiedades del bullvaleno, esta molécula
se materializ6 gracias al trabajo de Gerhard Schroder, en
aquel momento investigador asociado en Union Carbide
(actualmente Dow Chemical) en Bruselasy, posteriormen-
te, profesor en la Universidad de Karlsruhe. G. Schroder
encontré por casualidad la formacion del bullvaleno du-
rante el estudio de las reacciones fotoquimicas en los di-
meros del ciclooctatetraeno.! Esta primera sintesis trans-
curre en tan solo dos pasos mediante una dimerizacién
térmica del ciclooctatetraeno (2) a 100 °C para formar 3,
cuya irradiacién con luz ultravioleta da lugar a una aper-
tura retro-[2+2] fotoquimica para formar bullvaleno (1)
en 6% (dos pasos) y benceno (Esquema 2). Esta primera

An. Quim., 114 (3), 2018, 132-135
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dlmenzacmn
100 °C

e

(6%, 2 pasos)
Esquema 2. Primera sintesis del bullvaleno por Schroder en 1963

sintesis de 1 le sirvi6 a Schroder para extender el estudio
de la quimica de bullvalenos, preparando otros derivados
sustituidos.'

Un poco mas tarde, en 1966, von Doering desarrollé
su primera sintesis del bullvaleno, en este caso irradian-
do con luz ultravioleta 9,10-dihidronaftaleno, obtenido
por descomposicion térmica parcial a 301 °C del conocido
como hidrocarburo de Nenitzescu (triciclo[4.2.2.02,5]-
deca-3,7,9-trieno). No obstante, esta sintesis no resulto ser
muy practica ya que el bullvaleno se obtenia junto a nafta-
leno y otros dos productos no determinados, todos ellos de
dificil separacion.

Poco después, el propio Maitland Jones, en ese mo-
mento profesor en la Universidad de Princeton, obtuvo
el bullvaleno (1) mediante tratamiento del biciclo[4.2.2]-
deca-2,4,7,9-tetraeno (5) conluzultravioleta (Esquema 3).1%!
Aunque la transformacién permitia obtener 1 de forma re-
lativamente limpia en 64% de rendimiento, la preparacién
del producto de partida 5 transcurria en siete pasos con
bajo rendimiento y requeria tediosas purificaciones.!*”

Insatisfecho con su primera sintesis del bullvaleno, von
Doering disené otra ruta que transcurria a través de las
barbaralona (8) y bullvalona (9), a su vez moléculas flu-
xionales (Esquema 4).1®! Esta nueva sintesis es mds larga
(nueve pasos) y transcurre con bajo rendimiento global,
pero requiere precursores mas simples y facilmente dispo-
nibles. Esta sintesis comienza por la reaccion de Buchner
entre benceno y el diazoacetato de etilo para dar lugar al
ciclohepta-2,4,6-trieno-1-carboxilato de etilo (6), que se
convierte en tres pasos en la diazometilcetona 7. La eta-
pa clave es la transformacién de 7 en la barbaralona (8)
por reaccion con Cu(II). Finalmente, la homologacion de
la barbaralona (8) con diazometano, reactivo explosivo y
toxico, da lugar a la bullvalona (9), que se transforma en

CO,Et

H
© N, :gﬁ Cus0, _ . @
+ OFEt “cvarzo
0 6 pasos
2 4

(64%)

Esquema 3. Preparacion del bullvaleno por Maitland Jones en 1967

0 0 0 0
MeO w OMe 5 pasos N
10

N2 /3

=N, 0 0
retro [2+2] © CuS0,4 CHyN, - . /
Spasos

80°C 3 pasos 7

8 9 1

Esquema 4. Ruta sintética al bullvaleno desarrollada por von Doering en 1967

bullvaleno (1) en tres pasos, de los cuales el tdltimo es el
mas dificil ya que requiere una pirolisis a 345 °C. Aunque
esta sintesis cldsica es muy citada, resulta curioso que el
rendimiento de udltima etapa no se mencione en la parte
experimental de la publicacién original.!®

Una molécula tan interesante y dificil de preparar
como el bullvaleno también llamé la atencién del qui-
mico catalan Félix Serratosa, pionero de la sintesis or-
ganica espanola. Su primera sintesis del bullvaleno (1),
publicada en 1972, tenia lugar en tres pasos a partir de
metano (tri-a-diazoacetona) (10), preparada a su vez en
cinco etapas (Esquema 5). En esta sintesis, la etapa clave
es la reaccion de 10 con Cu(II) para dar lugar a la de-
nominada bullvaleno-triona (11). Finalmente, la tris-tosil
hidrazona de 11 se transformé en 1 mediante la reaccién
de Shapiro, que en aquel momento era un método re-
cientemente descrito.""”! La sintesis 1 se completé de esta
forma en un total de 8 pasos y con un rendimiento global
aproximado del 0.3%.

En un segundo intento, inspirado por la ultima sin-
tesis de von Doering (Esquema 4), Serratosa disené otra
ruta mas eficaz (Esquema 6).!'"" Esta nueva sintesis se
basé en una optimizaciéon de la sintesis original de bu-
llvalona (9), cuya tosil hidrazona 12 se obtenia tras una
sorprendente transposicion. La tosil hidrazona 12 se so-
metié de nuevo a la reacciéon de Shapiro para dar lugar
al hidrocarburo 5, preparado anteriormente por Jones 'y
Scott?® y también por Loffler y Schroder.’™!?! Finalmente
5 se transformo6 en bullvaleno (1) mediante irradiacion
con luz ultravioleta. Esta segunda sintesis del grupo de
Serratosa transcurria en 9 pasos con un rendimiento
aproximado del 2%.

Los progresos realizados en la sintesis del bullvale-
no (1) dieron lugar en los anos setenta a la preparaciéon
de bullvalenos sustituidos y a numerosos estudios (prin-
cipalmente de resonancia magnética nuclear) sobre su
comportamiento fluxional.'"¥ Luego, tras un periodo
sin progresos sintéticos notables, el grupo de Bode desa-
rrollé nuevas sintesis de bullvalenos polisustituidos con
posibles aplicaciones de sensores de compuestos polihi-
droxilados.!"

o

1. TsNHNH,
Cu(ll 2.Meli

PhSMe

o

1 (0.3%, 8 pasos)

Esquema 5. Primera contribucion de Félix Serratosa a la sintesis del bullvaleno en 1972

An. Quim., 114 (3), 2018, 132-135

WWW.rseq.org

© 2018 Real Sociedad Espaiola de Quimica

22RSEQ_



& Analesde
a% Quimica

SOFIA FERRER Y ANTONIO M. ECHAVARREN 134

© 2018 Real Sociedad Espafiola de Quimica

22RSEQ_

TsNHNHz MeLl
ok NNHTs
12 1 (2% 9 pasos)

Esquema 6. Segunda sintesis del bullvaleno por Serratosa en 1977

En la ultima década, la catalisis con oro, se ha desarro-
llado como una de las herramientas mas utiles para la crea-
cién de complejidad molecular a partir de estructuras sim-
ples.l'™ Utilizando esta quimica, los autores de este articulo
desarrollaron en 2016 una nueva sintesis de la barbaralona
(8), la bullvalona (9), el bullvaleno (1) y varios de sus deri-
vados (Esquema 7).1'% El resultado mds notable, que forma
parte del trabajo de la Tesis Doctoral de la primera autora
de este articulo, es la sintesis de la barbaralona (8) y de
muchos de sus derivados en solo dos pasos mediante una
ciclacién oxidante catalizada por oro(I) a partir de 7-etinil-
1,3,5-cicloheptatrienos (13), que transcurre con excelentes
rendimientos y condiciones muy suaves. La homologacion
de la barbaralona (8) con trimetilsilildiazometano, como
sustituto mucho mas seguro del diazometano, condujo a la
bullvalona (9), que se transformé en 1y en otros bullvale-
nos mediante acoplamientos de Stille del correspondiente
triflato de enol.!'”!

Aunque esta sintesis constituia la preparacion mas efi-
ciente del bullvaleno (1) hasta ese momento, a principios
de enero de 2018 se publicé una nueva sintesis de 1y de
bullvalenos disustituidos en solamente dos pasos y con ren-
dimientos todavia mas altos."® Esta sintesis desarrollada
por los grupos de Thomas Fallon y Lukas F. Pasteka se basa
en la cicloadicion [6+2] del ciclooctatetraeno (2) con aceti-
lenos catalizada por cobalto para dar lugar al biciclo[4.2.2]
decatetraeno (5) (Esquema 8), un isémero del bullvaleno
ya conocido anteriormente y que, de hecho, habia sido uti-
lizado como intermedio en las sintesis de Maitland Jones'
y de Félix Serratosa." Esta aportacién constituye hasta el
momento la sintesis mas corta y eficiente del bullvaleno
(1), que ahora puede prepararse en dos pasos con un ren-
dimiento del 60%. Sin embargo, en contraste con nuestra
sintesis,!"® este nuevo método no permite obtener bullvale-
nos sustituidos con grupos arilo. Curiosamente, la primera
y la mas reciente de las sintesis del bullvaleno son concep-
tualmente muy parecidas. Aunque separadas mds de 50
anos, el rendimiento global se ha multiplicado por diez y
el nuevo procedimiento es mucho mas versatil.

En esta historia de la sintesis del bullvaleno, ha sido
un honor para nuestro grupo de investigacion del ICIQ

R
[Au] oxidante TMSCHNZ
CHZCIZ 23°C
2 pasos R
13

0% 5 pasos)
Esquema 7. Preparacion de las moléculas fluxionales 8,9y 1 en 2016
mediante catalisis con oro
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R2
1 —
O -
" cicloadicion ~=17
[6+2] R? “Re

5 1 (60%, 2 pasos)
RT=R2=H

Esquema 8. Sintesis del bullvaleno mas reciente (2018) y mas eficiente
hasta el momento

en Tarragona el poder unir nuestro nombre al de Félix
Serratosa, uno de los pioneros en la sintesis de esta fas-
cinante molécula fluxional. En un contexto mds amplio,
este relato, asi como la historia de la sintesis de moléculas
tan famosas como la estricnina o la testosterona, permite
destacar el continuo progreso en metodologia quimica.
Aunque quizd para los no especialistas resulte dificil de
percibir por qué este progreso transcurre “a la manera de
un glaciar”,/™ con un frente amplio que combina multi-
tud de pequenos descubrimientos, la realidad es que este
glaciar no se detiene y consigue cambiar enteramente el
paisaje quimico cada pocos anos. Finalmente, no resulta
sorprendente que, en este caso como en tantos otros, los
resultados mds espectaculares hayan venido de la mano
de la quimica organometadlica de los metales de transicién
(oro, paladio y cobalto), el area que mas ha contribuido a
la sintesis organica moderna.
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Castells, Serratosa y Juan Sebastian Bach
cun triangulo imposible?

Javier de Mendoza

El reciente fallecimiento del profesor Josep Castells a la
envidiable edad de 93 anos, ademas del dolor por la pér-
dida del cientifico, el maestro y el amigo, ha traido a mi
memoria un sinfin de recuerdos personales, intimamente
asociados a mi propia trayectoria universitaria y a la histo-
ria del desarrollo de la quimica organica en Cataluna, de la
que €l fue lider indiscutible, pero que de algin modo tam-
bién me afectaron como protagonista de una serie de suce-
sos concatenados sobre los que nunca he escrito, pero que
provocaron movimientos relevantes en nuestra comunidad
quimica durante la década de los anos 70. Como es bien
sabido, pequenas perturbaciones aparentemente insignifi-
cantes en un sistema complejo dan lugar con frecuencia
a movimientos colosales e impredecibles. El sistema al
que me refiero era, obviamente, el de las muy espanolas
oposiciones a cdtedra, con sus traslados, accesos y danos
colaterales, en una época en la que obtener cdtedra direc-
tamente en el departamento de origen era bastante menos
frecuente que hoy en dia.

Entre los muchos colegas y cientificos de renombre,
algunos todavia presentes entre nosotros, emerge en mi
relato una persona intimamente asociada a Josep Castells,
el doctor Félix Serratosa, su gran amigo de siempre y mas
tarde mio también, inspirador de generaciones de quimi-
cos que guardan de €l un recuerdo imperecedero.

Catedratico jubilado de Quimica Organica,

Universidad Auténoma de Madrid.

Profesor Emérito, Instituto Catalan de Investigacion Quimica,
ICIQ, Tarragona.

C-e: jmendoza@iciq.es

J. de Mendoza
(seguin su hermano Eduardo) ~ Recibido: 16/08/2018. Aceptado: 06/09/2018.
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Todo comenz6 a finales de los anos 60, mientras pro-
gresaba a duras penas en mi tesis doctoral de forma bastan-
te solitaria, como un anacoreta dedicado a la oracion, en
un laboratorio de la Facultad de Farmacia de Barcelona.
Mi soledad y falta de medios me obligaban a acudir con
frecuencia al cercano Instituto del CSIC situado al otro
lado de la Diagonal en donde, bajo la batuta del Profesor
Pascual Vila, padre indiscutible de la quimica organica ca-
talana, florecian entre otros los grupos de Castells, Serrato-
sa y Manuel Ballester, rodeados de cientificos mas jévenes
como Josep Font, Marcial Moreno, Paco Sanchez, Pelayo
Camps, Francesc Camps o Joan Albaigés, por citar so6lo al-
gunos."! Cuando iba alli de visita,”® en busca de espectros
infrarrojos o de RMN para mis productos, les pedia ayu-
da para realizarlos e interpretarlos y debo decir que todos
cuantos me atendieron, jefes, doctorandos y técnicos, me
parecieron siempre asombrosamente cercanos y amables, a
pesar de ser conscientes de mis lagunas tedricas y practicas
sobre temas de espectroscopia, que me parecian entonces,
y siguen pareciéndome, mdagicos y misteriosos. LLogicamen-
te, pronto me hice amigo de Font, de Marcial, y de otros
mas jovenes que destinaban todavia mds tiempo a los la-
boratorios que a los despachos, pero a los de arriba, como
Castells o Serratosa, los observaba y trataba siempre desde
una cierta distancia, con reverencial respeto, consciente de
su fama y de lo que representaban, y eso duré hasta que
coincidimos anos mds tarde como colegas en la Facultad de
Quimica de Barcelona.

Tras la tesis, cuando ya era Profesor Adjunto (equivalen-
te al actual Profesor Titular) me presenté a unas oposicio-
nes para plazas de Profesor Agregado® en las Facultades
de Quimica de las universidades Complutense, Barcelonay
Auténoma de Madrid, tres lugares de primera fila, para los
que existian candidatos cualificados ya vinculados a esos
lugares. Eran de esas oposiciones de la época que se hacian
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casi siempre en Madrid y duraban varias semanas, con seis
ejercicios, muchos de ellos orales, otros practicos, incluso a
veces con experimentos en el laboratorio, con las famosas
trincasy demas costumbres de nuestro folclérico sistema de
acceso a la docencia, y que provocaban en los candidatos,
especialmente en los favoritos, unas dosis de nervios y an-
siedad que con frecuencia les jugaban malas pasadas. Y eso
fue en realidad lo que ocurri6. Aunque nos presentamos
diez aspirantes, entre ellos todos los favoritos, yo iba tan
en plan deportivo que me olvidé de los nervios y resulté
ser uno de los ganadores. Elegi logicamente la plaza de
Barcelona, y en consecuencia decidi no presentarme a la
plaza de Farmacia que se convoc6 poco después, mi plaza
en el lenguaje al uso de nuestra endogamica universidad.
Esa oposicion la gano Joan Bosch, que formaba parte desta-
cada del grupo del Profesor Ricardo Granados, catedratico
en la Facultad de Quimica, a la que yo me acababa de in-
corporar. Se habia producido por tanto un cruce de candi-
datos inesperado, el farmacéutico (yo) acab6 en Quimicay
el quimico (Joan) en Farmacia. La situacion se ajusté poco
después, al menos desde la perspectiva de la coherencia
cientifica, al trasladarse a la Facultad de Farmacia el propio
doctor Granados para ocupar la Catedra que habia dejado
vacante tras su jubilacién mi antiguo profesor, el doctor
Garcia-Marquina. Esos movimientos académicos a varias
bandas resolvieron aparentemente los problemas causados,
pero la cosa sigui6: Josep Castells, que era por entonces
Catedratico en la Universidad Autonoma de Barcelona, se
trasladoé a la catedra de la vecina Universidad de Barcelona
que habia liberado Granados, y la plaza que a su vez liberé
Castells fue ocupada poco después, también por traslado,
por Font, que estaba esperando su oportunidad desde una
catedra en Granada. De forma sorprendente todo el Tetris
de la quimica organica catalana quedaba ajustado, gracias
a una inesperada rueda de la fortuna de la que fui causante
involuntario.

Otro dia, si Anales de Quimica me concede la oportu-
nidad, narraré las peripecias de como aterricé en la Ca-
tedra de la Universidad Autonoma de Madrid en 1981, a
la que permaneci vinculado hasta mi jubilacién en 2014,
pues mi incorporacién provoc6é o mejor dicho fue el re-
sultado de un cataclismo parecido, esta vez a escala ma-
drilena. Ejemplos ambos de un sistema absurdo que, bajo
la apariencia de rigor y objetividad, causaba en realidad
rupturas de grupos y proyectos de investigacion, asi como
estancias prolongadas de cientificos notables en lugares en
los que ni deseaban estar ni conseguian afincarse, por lo
que se afanaban incansables en volver a casa, hasta que lo
lograban. En no pocas ocasiones, tras ese esfuerzo titanico,
la energia, creatividad e impulso de destacados o promete-
dores cientificos se resentian para siempre. No pretendo
defender el sistema actual, sin duda mas simple, aunque
bastante mas endogamico, pero tal parece que no acaba-
mos de encontrar el equilibrio adecuado en cuanto a cu-
brir las vacantes docentes de nuestra universidad. Pero,
insisto, esa es otra historia, en la que algin dia entraré si
me dan la oportunidad. S6lo queria aclarar de qué manera
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apareci6 Castells en mi vida académica y personal, aparte
de esas efimeras visitas al Consejo de mi etapa juvenil que ya
he narrado. El como Catedratico y yo como Agregado en
un mismo departamento al que ambos habiamos llegado
desde otro lugar. Una relacion que marcé de forma pro-
funda mi personalidad como cientifico y como persona y
que durd varios anos, hasta que abandoné Barcelona para
siempre al trasladarme como catedratico, primero a Bilbao
y luego a la Universidad Auténoma de Madrid.

El Castells que descubri era un cientifico riguroso y sis-
tematico, y ese rigor y exigencia los extendia a todos los
aspectos de su vida, mads alla de la quimica. Pero, ademas
de riguroso y sistemadtico, era constante y tenaz hasta la ex-
tenuacion. Para €l una idea o proyecto eran irrelevantes si
no iban acompanados de una accién. En los consejos de
Departamento, el primer punto del orden del dia era siem-
pre Ejecucion de los acuerdos de la sesion anterior. Jamas se lle-
gaba a un acuerdo sin que acabara preguntando quién se
encargaria de ejecutarlo. Odiaba los debates estériles, por
lo que fijaba con antelacion el tiempo destinado a debatir
cada tema, y si se sobrepasaba, comenzaba a inquietarse.
Un sintoma inequivoco de su inquietud creciente era que
comenzaba a estirase un calcetin con la mano, lo que solia
acabar con un estallido de enfado que a menudo iba mas
alla de lo que el tema merecia. Ese modo de comporta-
miento es tipico de los timidos, y Castells, ademds de tenaz
y decidido, era timido. Muchos teniamos por tanto buen
cuidado en fijarnos en su calcetin durante las reuniones.

A poco de llegar al Departamento me pregunt6: ; Donde
comprdis el papel de filtro? Le respondi con el nombre de una
empresa que nos suministraba todo tipo de material de la-
boratorio, y me dijo simplemente: Javier, acompaname a un
recado. Subimos a su Seat cupé amarillo al que sus alumnos
y colegas de la Auténoma denominaban el platano volador,
por cémo lo veian cuando bordeaba el Tibidabo camino de
Barcelona por la sinuosa carretera de la Arrabassada, y en
¢l nos trasladamos a un pequeno y ruinoso almacén en el
casco antiguo de la ciudad. Alli, en su tienda de toda la vida,
compro6 una cantidad exagerada de resmas de papel de fil-
tro, que llenaron todo el coche. Tan s6lo me dijo, a modo
de explicacion: Mi maestro el doctor Pascual mantiene que de
lo barato hay que tener mucho. Fiel a esa maxima, el depar-
tamento quedo pronto sobresaturado de papel higiénico,
boligrafos o gomas de borrar. Con el paso del tiempo me
he dado cuenta de que en épocas de escasez, como sufria
entonces la ciencia (y desgraciadamente sigue sufriendo,
aunque a otra escala), la maxima de lo barato mucho resulta
sumamente eficaz, de eso sabemos algo los que vivimos los
tiempos oscuros de pan, toros y futbol.

En todas sus actividades era Castells una persona or-
denada. Tanto jugando al tenis (ocasionalmente) como al
bridge (una vez por semana, siempre el mismo dia), como
en su breve siesta cotidiana en su despacho, con los zapatos
apoyados en La Vanguardia del dia, cuidadosamente colo-
cada sobre una silla frente a su butaca, y un cartel en la
puerta con la frase Mentalmente ausente, o como cuando, ya
en su madurez, descubrié Mallorca, se compré6 una casita
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Los dos "Joseps" (Castells y Font) en el homenaje al primero con motivo de su 90 aniversario.
Foto original del profesor Santiago Alvarez, cedida por el profesor Miquel Pericas

en Andratx y quiso aprender a navegar a vela en una tabla
de surf. Yo por entonces atin no vivia alli, pero me ha llega-
do por distintas vias que no era infrecuente verle en medio
del Port, en banador sobre su tabla, intentando guardar el
equilibrio con las manos enfundadas en unos guantes ne-
gros para protegerlas de la friccion de la escota y hojeando
un manual sobre el tema, que guardaba ocasionalmente
en una bolsita de plastico asida al mastil, y que consultaba
cada vez que le surgia una duda teérica sobre posicion de
la vela respecto del viento, punto de equilibrio del cuerpo
o centro de gravedad de la tabla.

Una de las obsesiones recurrentes de Castells era la
forma de almacenar y recuperar informacién. Las fichas,
los archivos de ordenador, la localizacion fisica de los ob-
jetos, adolecian segun €l de falta de precision, sobre todo
en situaciones redundantes en los que algo podia tener
cobijo en mas de un lugar, como las separatas bibliogra-
ficas o los reactivos quimicos. Ello obligaba a establecer
reglas de prioridad dificiles de sistematizar y aplicar. En
nuestro mundo informatizado actual, eso puede parecer
trivial. Amazon coloca los productos en sus inmensos al-
macenes no por afinidad temadtica sino por un cédigo de
ordenador. No importa qué forma, marca o tamano ten-
ga cada cosa, lo inico que cuenta es donde encontrarla
de forma rdpida e inequivoca. Pero en aquellos tiempos
nada de eso existia, y todos pasibamos buena parte de
nuestro tiempo clasificando articulos y haciendo fichas
que guarddabamos en grandes armarios-archivadores, en
cuyos cajones se introducian, no sélo las fichas, sino tam-
bién bolsos, carteras y otros objetos que queriamos man-
tener fuera de la vista. Y no hace tanto de eso.
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Castells, nada mas llegar, decidi6 que habia que hacer
algo con respecto a los reactivos. Cada laboratorio tenia los
suyos, nadie sabia lo que tenia el vecino, y ademas existia
un almacén comun lleno hasta los topes de productos que
casi nunca encontrabas cuando mas los necesitabas. Obvia-
mente, resultaba facil poner los dcidos y las bases en grupos
separados, o clasificar los reactivos por su grupo funcio-
nal, pero la cosa se complicaba cuando en una molécula
existian varias opciones simultaneas. La solucion Castells:
la férmula molecular, escrita en una etiqueta pegada sobre
cada botella, y todo colocado en las estanterias en estric-
to orden alfabético, con las l6gicas excepciones de algu-
nos productos de uso comun, como 4cidos, bases y sales
inorganicas de uso corriente, o productos que habian de
conservarse en nevera o bajo condiciones especiales, para
los que bastaria indicar su localizaciéon en el estante que
por su férmula les correspondiera. Sencillo y eficaz, pero
habia que hacerlo. Y alli apareci6 Castells en modo accion.
Durante varios dias, en mangas de camisa y al frente de
todo el personal del departamento, cubrimos el suelo de
una gran sala con todas las botellas como una inmensa al-
fombra de vidrio, las etiquetamos una a una con su férmula
molecular (que habia que ir calculando), las agrupamos
segun orden alfabético estricto y las volvimos a almacenar.
Si hubiéramos tenido entonces teléfonos moviles, o de ha-
ber existido las redes sociales, la imagen habria sin duda
quedado inmortalizada. Una paliza, pero misién cumplida,
nunca mas se volvié a hablar del tema. Para mayor eficacia,
colocé al frente del almacén a M* Dolors Portabella (para
todos, la Sra. Portabella), una mujer maravillosa que acabé
siendo su esposa y le acompano felizmente hasta el final de
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sus dias. Pero la senora Portabella no s6lo se ocupaba del
almacén, creo poder decir sin exageracion que era el alma
de todos los inquilinos del Departamento, sin excepcion.
Anos mas tarde, imité el modelo de almacén al incorporar-
me a la catedra de la Universidad Auténoma de Madrid,
ante la mirada en parte incrédula, en parte burlona y en
buena parte enojada de mis colegas y colaboradores, que
acumulaban y etiquetaban botellas en un vestibulo mien-
tras yo me refa para mis adentros recordando a Castells.
Otro éxito.

Como profesor, Castells alcanzé una gran reputacion.
Discutia con nosotros los programas docentes con vehe-
mencia, preguntandose por qué los hidrocarburos satura-
dos, sin apenas reactividad, estaban siempre al principio,
mientras que el grupo carbonilo, central en la reactividad
de los compuestos organicos, no aparecia hasta la mitad
de los libros de texto. Famosa fue la oposiciéon en la que
presenté como leccion magistral la primera leccion del
programa, y comento6 la estabilidad cinética de las molécu-
las frente a su intrinseca inestabilidad termodindmica en
presencia del oxigeno atmosférico. El factor tiempo, de-
cia, es el principal responsable de nuestra existencia. Si el
equilibrio se alcanzara rapidamente, nos desintegrariamos,
argumentaba ante el tribunal y también durante el curso
académico ante sus sorprendidos alumnos. Me lo contaba
emocionado Joaquin Plumet, Catedratico de la Universi-
dad Complutense, que asisti6 a dicha clase. Su precision
en el lenguaje y su claridad conceptual eran proverbiales.
Insistia por ejemplo en que los pequenos errores de los
profesores, como poner gr. en vez de g (sin erre y sin pun-
to!) al referirse a los gramos, se transmiten mas alld de una
generacion a través de los propios alumnos, que los siguen
reproduciendo a lo largo de sus vidas.

Pero yo tengo que expresar aqui una pequena discre-
pancia personal. Castells era tan riguroso, tan inexorable,
que consideraba como una debilidad explicar las cosas de
forma redundante, demasiado simplificada o con excesivos
ejemplos. En este sentido, alarde6 de que acababa de es-
cribir un libro de Quimica General con bastantes férmulas
pero sin (apenas) dibujos, sencillamente perfecto, pero...
un perfecto ladrillo, como le deciamos Serratosa y yo cuan-
do nos juntibamos a comer con €L." Ignoro cudntos ejem-
plares se han vendido de esa obra singular en un mercado
tan competitivo como los libros de texto de Quimica Ge-
neral, y confieso que aunque siempre elogié en publico
la precision conceptual del texto, nunca me atrevi a reco-
mendarlo. Otra costumbre que pretendié divulgar fue la
lectura publica, comentada y debatida por los miembros del
departamento de algunos libros de quimica que €l juzgaba
esenciales, a la manera de las tradicionales lecturas de los
monjes durante las comidas en sus monasterios. Parecia una
idea interesante y original, pero uno de los primeros fue The
PMO Theory of Organic Chemistry, de Dewar y Dougherty.®
Después de comer, a la hora de la siesta, no parecia el me-
jor momento para conocerlo todo sobre la perturbacion de
orbitales moleculares. Eso si, la lectura se hacia sobre la tra-
duccion espanola de la obra, de 688 paginas. No sigo.

Y llega por fin el momento de decir algo sobre Félix Se-
rratosa, aunque me resulta dificil aportar algo que no seaya
conocido. Castells consigui6 enseguida que se incorporara
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Félix Serratosa en accion. Foto cedida por el profesor Miquel Pericas

al departamento en comision de servicio desde su puesto
en el CSIC. Su objetivo, la sintesis como actividad creativa.
Su sueno, sintetizar dodecahedrano mediante una reac-
cion alddlica multiple en condiciones de equilibrio. Su ido-
lo, Robert Burns Woodward, que recibi6 el premio Nobel
en 1965 por su contribucion al arte de la sintesis organica.
Serratosa era ademds un gran melémano, con una pasién
predominante, Mozart, por encima de cualquier otro com-
positor. Como la musica clasica ha sido siempre una de mis
debilidades, facil es entender que congenidramos desde el
principio, y pasabamos largas horas hablando de musica y
de arte en general. Hasta llegué a impartir, en Barcelona
y en Madrid, su asignatura de Diseno de Sintesis, que €l
habia elaborado y ensenado durante largo tiempo. No soy
en absoluto un especialista en sintesis, pero disfruté como
un nino con esa docencia, que me hizo ver que la frase de
Marcellin Berthelot, La chimie crée son objet,'® adquiere en
ella todo su sentido, pues la quimica es la tinica ciencia ex-
perimental que no descubre, sino que disena y fabrica, como
la arquitectura, pero a escala molecular, generando nuevas
estructuras a partir de sus componentes, en una diversidad
casi infinita de posibilidades. Las moléculas de la quimi-
ca son probablemente tnicas en el universo, a poco que
manejemos un numero suficientemente grande de dtomos.
Me result6 especialmente gratificante leer que tanto Wood-
ward como Serratosal” defendian que las moléculas a sin-
tetizar habian de ser miradas atentamente desde todas sus
carasy angulos, para descubrir posibles vias de sintesis, que
a menudo surgen de la propia experiencia y especialidad
del observador. Eso resulta muy humano y creativo, pero
poco sistematico, y por ello los grandes genios de la sintesis
han dedicado también tiempo y esfuerzo al desarrollo de
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conceptos sintéticos que puedan ser analizados y sugeridos
por vias informaticas. También eso ocurre en el ajedrez, sin
que el hecho de que las computadoras ganen ya a los gran-
des maestros quite un dpice de belleza a la prdctica de ese
juego maravilloso. Definitivamente, cuarenta anos mas tar-
de, tengo que reconocer la influencia decisiva de Serratosa
en mi dedicaciéon posterior a la quimica supramolecular.

Al principio me preguntaba como podian ser tan
amigos dos seres aparentemente tan opuestos como Cas-
tells y Serratosa, el primero mas bien un quimico-fisico
de mentalidad matematica, y el segundo un quimico
sintético de mentalidad artistica. E]1 propio Castells solia
distinguir esos dos tipos de personas, sostenia que em-
pleaban 16bulos distintos del cerebro, el matemadtico y el
artistico, y yo mismo comprobé que en efecto existen se-
res asi, cuando ensenaba estereoquimica a mis alumnos.
Mientras unos (los del tipo Serratosa) eran capaces de
asignar la quiralidad de un centro estereogénico con tan
s0lo una breve mirada a la molécula, incluso sin necesi-
dad de manejar un modelo molecular, otros (los del tipo
Castells) necesitaban, tras asignar prioridades, colocar la
molécula en una proyeccién de Fischer y seguir una serie
de reglas para no equivocarse y deducir correctamente la
configuraciéon R/S de cada centro.

Sin embargo, con el paso de los anos, y tras la definiti-
va ausencia de ambos de mi entorno vital, he llegado a ver
las cosas de otra forma. No eran tan distintos. De hecho,
el interés de Serratosa por la sintesis via ordenador re-
vela una importante componente matematica en su pen-
samiento. Incluso llegaron a publicar conjuntamente un
par de articulos, un poco como un juego didactico, pero
muy técnicos y conceptuales. El primero trataba sobre la
aplicacion de las reglas de nomenclatura de la IUPAC a
los fullerenos, en concreto al CGO, al que bautizaron de
forma totalmente l6gica como futbolano o soccerano, y
el segundo discutia los diagramas de Schlegel aplicados
al mismo tema.

Y, tras evocar las diferencias, y algunas analogias, entre
Castells y Serratosa, por fin llegamos a la figura de Juan Se-
bastian Bach, el musico genial, el musico total, que comple-
ta el titulo de esta historia. Aunque la relacion entre la mu-
sica y las matemadticas era ya mencionada por los filésofos
griegos, Juan Sebastian Bach es reconocido como el mejor
representante del binomio musica-matematicas.”’ Su mu-
sica confirma la idea platénica del orden como belleza, y
refleja un constante flujo de relaciones geométricas, espe-
cialmente en su dominio del contrapunto, esencialmente
una concepcion simétrica de la armonia. Baste considerar
el ejemplo de las variaciones Goldberg, un monumento a
la construccion musical, al orden, la estructura, la forma, la
armonia, el contrapunto y la belleza.

Pero Castells no parecia muy interesado por la musica,
lo que atribuia sin dudar a su falta de oido y conocimien-
tos musicales. Como no podia dominarla, simplemente la
ignoraba. Por su parte, el idolo de Serratosa era Mozart,
el genial maestro del clasicismo, un género nacido de
la mano de Haydn como una reaccién a las complejida-
des contrapuntisticas del barroco, de las que su maximo
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representante era precisamente Bach. Sin embargo, dichas
complejidades (matemadticas) no fueron abandonadas en
absoluto por Mozart sino moderadas y complementadas
por nuevas formas, adaptandolas al nuevo entorno estéti-
co y social de la época. Esta claro que Serratosa poseia una
amplia cultura musical, y su inquietud estética y creativi-
dad le hacian apreciar otros géneros, como el romanticis-
mo, el modernismo o la 6pera, pero s6lo oyendo a Mozart
era completamente feliz y se inspiraba en su concepcién
artistica de la sintesis quimica. Curiosamente, ninguno de
los dos, ni Castells ni Serratosa, por razones diferentes,
habian colocado a Bach en el centro de sus inquietudes
musicales. Pero yo creo que, aunque no lo supieran, Juan
Sebastian Bach fue precisamente el vinculo de unién en-
tre ambos, la razén ultima de su profunda amistad y su
comprension mutua, el motivo por el que también yo, que
tanto aprendi de ellos, los anoro tanto.
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Breve introduccion a la fotocatalisis homogénea:
modos de activacion y aplicaciones sintéticas

Leyre Marzo y Rebeca Martinez-Haya

Resumen: La fotocatalisis es el area que se encarga del desarrollo de nuevos procesos sintéticos empleando la luz como fuente de energia.
La mayoria de las moléculas no son capaces de absorber en la region del espectro de la luz visible. Por ello, el empleo de fotocatalizadores que
actien como antenay transmitan dicha energia mediante trasferencia electrénica o trasferencia de energia a otras moléculas abre la puerta

al desarrollo de nuevas transformaciones quimicas aprovechando la region del espectro solar que alcanza a la Tierra con mayor intensidad,

optimizando asi los recursos energéticos. Los diversos métodos de activacion que ofrece la fotocatalisis dan acceso a una gran variedad de

transformaciones quimicas.

Palabras clave: Fotocatadlisis homogénea, fotocatalizador, luz visible, radicales, sintesis organica.

Abstract: Photocatalysis is the area responsible for the development of new synthetic processes using light as a source of energy. Most molecu-
les are not able to absorb in the visible light spectrum region. Therefore, the use of photocatalysts acting as an antenna and transmitting this
energy through electron transfer or energy transfer to other molecules, opens the door to the development of new chemical transformations
in the region of the solar spectrum that reaches the Earth with greater intensity, thus optimizing the energy resources. Several activation
methods offered by photocatalysis give access to a wide variety of chemical transformations.

Keywords: Homogeneous Photocatalysis, Photocatalyst, Visible Light, Radicals, Organic Synthesis.

INTRODUCCION

E 1 gran impacto medioambiental que supone el em-
pleo de recursos fésiles como principal fuente de energia,
hace indispensable el desarrollo y mejora de los sistemas y
procesos que permitan obtener dicha energia a partir de
fuentes renovables, como puede ser el viento, las mareas o
el sol. La energia solar que alcanza la superficie terrestre
por hora es equivalente a la demanda energética mundial
actual de un ano entero. Aunque a dia de hoy ya se comer-
cializan sistemas bastante eficientes que permiten transfor-
mar la energia solar en energia eléctrica, los métodos para
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llevar a cabo transformaciones quimicas usando luz visible
como fuente de energia estan mucho menos desarrollados.

La fotoquimica es la rama de la quimica que se ocupa
del estudio de los efectos fisicos y quimicos de la luz sobre
las moléculas, permitiendo usar dicha luz como fuente de
energia para llevar a cabo reacciones quimicas. Sin em-
bargo, la mayor parte de las reacciones descritas hasta la
fecha se centran en la excitacion directa de las moléculas
que deben reaccionar, y teniendo en cuenta que la mayo-
ria no absorben en la region del espectro correspondien-
te a la luz visible, dicha excitacién requiere la irradiacion
a longitudes de onda mds cortas, comprendidas entre
A =200 — 400 nm (luz ultravioleta). Dado que la capa de
ozono bloquea el paso de la mayor parte de la radicacién
solar ultravioleta C 'y B (A = 200 — 320 nm), el empleo
de la luz solar como fuente de energia para llevar a cabo
este tipo de transformaciones no resulta muy eficiente. La
radiacion del espectro solar que si llega con mayor inten-
sidad a la corteza terrestre corresponde a las regiones del
azul, del verde y del rojo, correspondientes a la zona del
espectro del visible (A = 400 — 650 nm)."8! Puesto que la
mayoria de las moléculas no son capaces de absorber en
dicha region del espectro, para poder llevar a cabo reac-
ciones quimicas a estas longitudes de onda, se necesita
un intermediario (un fotocatalizador o un fotosensibilizador)
capaz de absorber la luz visible y transmitir esa energia al
sustrato, ya sea mediante trasferencia de energia o me-
diante trasferencia electrénica. Esto provocard una varia-
cion en el estado electronico fundamental del sustrato,
que desencadenara la correspondiente reacciéon quimica,
tras la cual, el catalizador se regenerara cerrando el ciclo
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catalitico, siendo este el principio fundamental de la fo-
tocatalisis. En 1962 Giacomo Ciamician ya especul6 que
el empleo de procesos altamente energéticos mediante
el uso de trasformaciones fotoquimicas limpias y eficien-
tes tendrian un drastico impacto ecolégico y beneficioso
en la sociedad.”™ Aunque la energia de la luz visible es
considerablemente menor que la de la luz ultravioleta,
es suficiente para superar barreras de activacién, romper
enlaces relativamente débiles, y generar intermedios mas
reactivos que se puedan emplear en sintesis. La energia
de la luz verde a A = 530 nm corresponde a 222 kJ/mol,
mientras que la luz azul a A = 400 nm corresponde a 300
kJ/mol. Ademas, el drea de la fotocatalisis ha experimen-
tado un crecimiento exponencial en los dltimos anos
gracias a la aparicion de LEDs de un rango de longitud
de onda especifico de gran intensidad, que junto con el
empleo de microreactores o tecnologias de microflujo
permiten el desarrollo de procesos mas eficientes. Es im-
portante destacar la importancia del drea en el desarrollo
de nuevas transformaciones, ya que los modos de activa-
cion a los que dan acceso los procesos fotocatdliticos han
permitido promover transformaciones que eran impensa-
bles empleando la quimica tradicional. En esta revision
el lector va a encontrar una compilaciéon de los modos
de activacion mas comunes dentro de la fotocatalisis, [?
con objeto de dar una idea general de en qué consiste la
fotocatalisis, como funciona y cudl puede ser el alcance
sintético dentro de esta area. Para ello se dard una prime-
ra explicacién de los posibles mecanismos de reaccion, y a
continuacion, se ilustrardn distintos ejemplos que siguen
dichos mecanismos, con el objeto de mejorar la compren-
sion del lector dentro del area. Sin embargo, en ningun
momento se pretende hacer una revision exhaustiva de
los métodos fotocataliticos descritos hasta el momento.

MECANISMOS DE ACTIVACION DE LOS FOTOCATALIZADORES

Uno de los principales modos de activaciéon de la fotocata-
lisis es la transferencia de electrones a o desde un fotocata-
lizador en su estado excitado, dando lugar a aniones o ca-
tiones radicales (o radicales neutros cuando los materiales
de partida son cationes o aniones), que en ciertos casos van
seguidos de la extrusion de un grupo saliente para dar lugar
a un radical que inicia la posterior reaccion radicalica. Este
tipo de procesos se describen como catalisis fotoredox. Estos
radicales pueden ser generados también mediante el uso de
iniciadores en procesos térmicos, por lo que, desde un pun-
to de vista tedrico, el fotocatalizador puede ser considerado
formalmente como un iniciador de radicales.™ Este tipo de
procesos se inician siempre con la absorciéon de un fotén
por el fotocatalizador al ser irradiado con luz visible, pro-
mocionando un electrén del HoMO al Lumo y alcanzando
asi su estado excitado, proporcionandole un potencial re-
dox mayor que en su estado fundamental. Desde el estado
excitado existen cuatro mecanismos posibles de transferen-
cia electronica (Esquema 1a): en dos de ellos, denominados
redox-neutros, el sustrato objetivo reacciona directamente
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con el fotocatalizador en su estado excitado; 1) mecanismo
oxidativo del fotocatalizador (el fotocatalizador transfiere
el electron al sustrato generando el correspondiente anioén
radical), 2) mecanismo reductivo del fotocatalizador (el fo-
tocatalizador toma el electrén del sustrato generando el co-
rrespondiente cation radical). En estos casos la reaccion
debe ser exergénica (AG < 0), es decir, el potencial redox
del fotocatalizador que ahora incluye la energia absorbida
por el estado excitado debe ser suficiente para oxidar/redu-
cir al sustrato. En los dos mecanismos restantes el fotocata-
lizador en su estado excitado reacciona con un compuesto
que sera o bien un aceptor de electrones (ej: oxigeno o pe-
roxodisulfato) generandose la correspondiente especie oxi-
dada del fotocatalizador (catiéon radical), o con un donador
de electrones (ej: aminas o dcido ascorbico) generandose
la correspondiente especie reducida del fotocatalizador
(anion radical). Finalmente, el fotocatalizador en su estado
oxidado o reducido reaccionara oxidando (3) o reducien-
do (4) al sustrato objetivo y generando un catién o anién
radical respectivamente (Esquema la). Esta tltima transfe-
rencia electrénica tiene lugar en el estado fundamental de
ambos compuestos y estd seguida de una etapa irreversible.
Por tanto, en este caso, las reacciones de transferencia elec-
trénica endergénicas son factibles (AG > 0 hasta 500 mV).
Cabe destacar que la reaccion entre en fotocatalizador des-
de su estado excitado y el sustrato (bien sea la molécula ob-
jetivo o un compuesto de sacrificio) es la etapa fotoquimica
del ciclo, en la que se aprovecha la energia absorbida por el
fotocatalizador para oxidar o reducir. El siguiente paso, es
decir la reaccion mediada por los radicales, se basa en un
proceso puramente térmico.

Es importante senalar que no sélo las cuestiones termo-
dindmicas van a influir en el proceso fotoquimico. Dado
el corto tiempo de vida del estado excitado de los fotoca-
talizadores, habra que tener en cuenta también aspectos
cinéticos. Esto es, dicho tiempo de vida va a actuar como
temporizador para llevar a cabo la transferencia electréni-
ca, es decir, si la reacciéon no tiene lugar en el corto espacio
de tiempo en el que el fotocatalizador esta en su estado
excitado, la reacciéon no tendrd lugar a pesar de estar ter-
modindmicamente favorecida.

Un incipiente tipo de activacién que, aunque se en-
cuentra dentro del area de la fotocatalisis, no requiere de
la presencia de un fotocatalizador es la formacién de com-
plejos dador-aceptor. Compuestos que absorben en el UV,
son capaces de formar complejos dador-aceptor en disolu-
cion, que presentan absorciones a mayores longitudes de
onda (dentro de la region del visible) dando lugar a una
separacion de cargas que evoluciona dando lugar a distin-
tas reacciones (mecanismo 5, Esquema 1b)

El ultimo modo de activaciéon recogido en este articulo
es la transferencia de energia. En estos procesos el fotoca-
talizador transfiere la energia absorbida al sustrato llevan-
dolo a su estado excitado. Finalmente, desde el estado ex-
citado, el sustrato evolucionara para dar lugar a la reaccién
correspondiente (mecanismo 6, Esquema 1c). Aunque el
concepto de transferencia de energia desde una molécula
en su estado excitado a otra en estado fundamental ha
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reacciones

en sintesis
< nsintests_

reacciones
en sintesis

A @

Sustrato o enchi
aceptor de electrones7 oxidativo

Fotocatalizador
reacciones
en sintesis

*+  Excitacin

reductivo donador de electrones

Fotocatalizador

Stephenson:
Ir(ppy)2(dtbbpy)PFg 2 (1 mol%) RN
Z visible light 1 R'T
R E + . P N
™ R . =N. Ar
Ar Konig: Ar
Eosina Y 3 (2 mol%), 530 nm LED 4 5 R2"NO,

Stephenson: Rdto. = 90-96 %

RZCH,NO, (1 mL)
N0 (1 ml) Konig: Rdto. = 66 - 80%

Esquema 2. Reaccion fotocatalitica de aza-Henry mediada por luz visible

ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ ST °

con luz reacciones
. ensintesis____

Fotocatalizador Sustrato

Sustrato

h) Fotoexcitacion de
complejos dador-aceptor

reacciones
en sintesis

A

Excitacion
con luz

®

Sustrato
dador de electrones

Sustrato
dador de electrones

complejo dador-aceptor
capaz de absorber
luz visible

Sustrato
aceptor de electrones

Sustrato
aceptor de electrones

c) Fotosensitizacion mediante transferencia de energia

reacciones
en sintesis

Fotocatalizador* Sustrato*  -en sintesis __
@ Excitacion
con luz
Fotocatalizador Sustrato

Esquema 1. Modos de activacion en fotocatalisis homogénea

sido ampliamente estudiado en fotoquimica, son pocos los
ejemplos existentes en fotocatdlisis en comparacion con las
reacciones que transcurren a través de una transferencia
electréonica. Para que una transferencia de energia pueda
tener lugar es necesario que la energia del estado excitado
del sensibilizador sea superior a la del estado excitado del
sustrato a sensibilizar."’

ACTIVACION MEDIANTE TRANSFERENCIA ELECTRONICA

a) Procesos oxidativos

El empleo de aminas terciarias con un bajo potencial de
oxidaciéon como materiales de partida ha dado lugar al de-
sarrollo de un gran nimero de métodos cataliticos fotore-
dox para la formacion de enlaces C-C en alfa a un grupo
amino. Su oxidacién directa por un fotocatalizador en esta-
do excitado genera un radical catiénico centrado en el ni-
trégeno (mecanismo 2, Esquema 1), que evoluciona hacia
la formacion de un intermedio i6n iminio (por abstraccion
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de hidrégeno en posicion a, ver 4, Esquema 2) que reaccio-
nard con nucleoéfilos, o hacia la formacién de un compuesto
radicalario por pérdida de un proton (ver 17, Esquema 4)
que reaccionard con compuestos electrofilos.

El primer ejemplo de la formacién de i6n iminio fue
descrito por Stephenson en 2010, que empleando el cata-
lizador de iridio 2 y distintos nitroalcanos como disolven-
tes de la reaccion, obtuvo isoquinolinas o-funcionalizadas
con un alto rendimiento (Esquema 2).1 Posteriormente
el grupo de Konig demostré que era posible llevar a cabo
la reaccion empleando fotocatalizadores organicos (eosina
Y 3, Esquema 2), y expandi6 el alcance de la reacciéon a
dialquilfosfonatos y malonatos.!”

Asimismo, el empleo de dobles sistemas cataliticos (me-
diante la combinacién de fotocatalisis y otro tipo de catali-
sis térmica) ha hecho posible la introduccién de distintos
nucleofilos, siendo incluso posible en muchos casos el con-
trol de la estereoselectividad del proceso. Rueping et al., de-
sarrollaron la a-alquinilacién de isoquinolinas a partir de
triples enlaces terminales 6, combinando catalisis metalica
(capaz de activar el alquino) y fotocatalisis (que genera el
i6n iminio), obteniéndose una variedad de compuestos al-
quinilados 8 con buen rendimiento (Esquema 3a)."® Otro
tipo de funcionalizacion es la desarrollada por Stephenson
y Jacobsen en la que sintetizan f-amino ésteres 12 de forma
enantioselectiva en un proceso “one-pot” (Esquema 3b).!"!
Una primera etapa oxidativa empleando CCl, cémo oxi-
dante estequiométrico da lugar al intermedio clorado 10. A
partir de dicho intermedio, se obtienen los f-amino ésteres
por sustitucion nucleéfila enantioselectiva empleando la
catdlisis de “anion binding” con tioureas. Tanto la natura-
leza del contraiéon como la fuente de haluro empleadas tie-
nen gran influencia en la coordinacién con la tiourea y por
tanto en la enantioselectividad el proceso. Adicionalmente,
el empleo de organocatalisis de carbenos N-heterociclicos
ha permitido llevar a cabo la sintesis enantioselectiva de
a-amino cetonas 15 (Esquema 3c).["" La reaccién transcu-
rre a través de una primera etapa de oxidacion fotocataliti-
ca dando lugar al intermedio i6n iminio, que es posterior-
mente atacado por el intermedio de Breslow generado in
situ a partir del aldehido 13 y el catalizador carbénico 14,
obteniéndose los productos finales con buen rendimiento
y una elevada enantioselectividad (Esquema 3c). Si bien
estos ejemplos ilustran procesos de catalisis cooperativa, re-
cientemente se estan disenando sistemas bifuncionales en
los cuales un fragmento de la molécula actiia como fotoca-
talizador, mientras que el segundo fragmento puede ser un
organocatalizador.!!
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a) Rueping:
= [Ru(bpy)(dtbbpy)](PFe)2 7 (1 mol%) R =
Rw@ . |U N N
"R R3 (MeCN)4CuPFg (10 mol%) .
1 6 CHyCly, 5 W lamp Il
16-36 h
R3
Rdto. = 43-95 %
b) Stephenon & Jacobsen: 0 S
™
Ru(bpy)sCl, 9 R' T p
N (1 mol%) afl A )\ T oMe
R T I N. P N.p | Thiourea (20 moi%)
AT CCl, CHyCN, 23°C 0 4 MTBE, 16h 12 COMe
1 blue LED, 16h Rdto. = 11-72 %
e.e.=42-99 %
c) Rovis:
0 [Ru(bpy)3Cl, 9 (1 mol%)
R1_/ | . NHC (10 mol%) 14 I
N N, A RZ"TH e — > N‘A
13 1.2 equiv m-DNB o
i CH,Cly, blue LED R
15
Rdto. = 51-04 %
e.e.=59-92%

m-DNB = meta-dinitrobenzene

Esquema 3. «.-Funcionalizacion de tetrahidroisoquinolinas con dobles sistemas
cataliticos mediadas por luz visible

El segundo tipo de intermedios generados a partir
de cationes radicdlicos centrados en el nitrégeno son los
radicales en posicién alfa a un grupo amino (17, Esque-
ma 4). Si bien los iones iminio 4 son electréfilos, estos
radicales tienen un cardcter nucleéfilo, y han sido atrapa-
dos con una variedad de electréfilos, generando un nuevo
abanico de estructuras. Un ejemplo interesante de este
tipo de reactividad es el trabajo desarrolado por Nishiba-
yashi en 2012, en el cual son capaces de atrapar dichos
intermedios radicdlicos con aceptores Michael para la ob-
tencién de 1,5-amino ésteres 19 (Esquema 4a)."? El em-
pleo de catalizadores de iridio y la eleccion del disolvente
son criticos para la formacion del radical intermedio 17.

Ruepping et al., han desarrollado una variante muy pers-
picaz de este tipo de reacciones, que le permite obtener los
compuestos ciclados o abiertos en funcion de la presencia o
ausencia de oxigeno respectivamente en la reacciéon (Esque-
ma 4b).M™1 Las dos reacciones divergen en la reactividad del

© 2018 Real Sociedad Espafiola de Quimica

a) Nishibayashi: CO,R? )
) WopACODOYIPF2 R AN o s
R _N/\ Rl (5 mol%) R R L» f\ CO,R2
' 2
R? NMP, 25 °C, 18h R? Aoy e
16 14 W white LED 17 R3
19
Rdto. = 36-94%
b) Rueping:
CN
R Ar 1 Ny N
@\ O 2(5moi%) @\ CN 25mo%) R Ar
R? N MeCN, Argon \E
| g MeCN, Air R2 N
23 blue LED blue LED a |
Yield = 56-91% l Yield = 41-71%
CN .~
e, H* ’V R Ar : (0]
Ly e
R? N
22 |

Esquema 4. Adicion fotocatalitica de c.-amino radicales a aceptores de Michael
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intermedio 22. En ausencia de oxigeno, el intermedio 22 se
reduce por reaccion con el complejo de Ir(Il) intermedio
(generado tras la etapa oxidante inicial), dando lugar a un
intermedio anionico que inmediatamente se protona, ge-
nerando 23 (Esquema 4b-izquierda). Sin embargo, en pre-
sencia de oxigeno, el complejo de Ir(Il) se oxida a Ir(III),
generando ani6én superoxido que oxidara al intermedio 22,
dando lugar a un carbocation intermedio que cicla para pro-
ducirlos compuestos 24 (Esquema 4b-derecha).

b) Procesos reductivos

En 2012, MacMillan desarroll6 un método muy elegante
para la trifluorometilaciéon de compuestos aromaticos em-
pleando cémo fuente de trifluorometano el cloruro de
sulfonilo 27 y el complejo de Ru(II) 26 como catalizador
(Esquema 5).0" La primera etapa de la reaccién consiste
en la reduccién de 27 por parte del catalizador excitado,
generando el correspondiente radical anién (véase meca-
nismo 1, Esquema 1), que evoluciona liberando Cl y SO,
y generando un radical trifluorometilo. Finalmente, este
radical sera atrapado por el compuesto aromatico (rico en
electrones) presente en el medio, dando lugar a los com-
puestos trifluorometilados con buenos o muy buenos ren-
dimientos (Esquema 5). El desarrollo de dicha metodolo-
gia resulta de gran importancia en el area farmacolégica,
ya que da acceso a compuestos con cierta estabilidad frente
a la oxidacién metabdlica in vivo.""

@
KoHPO, (1 equiv)

2 CH3CN, luz visible 28
12h, 23°C Rdto. = 70 - 94%

[Ru(phen)sCl] 26 (1-2 mol%)
CF3S0,01 27 (1-4 equiv)

Esquema 5. Trifluorometilacion fotocatalitica de compuestos aromaticos
y heteroaromaticos

Otra transformaciéon ampliamente estudiada en fotoca-
talisis ha sido la formacién de enlaces Csp®-Csp?. Tradicio-
nalmente estas transformaciones se llevan a cabo emplean-
do catalizadores de paladio, niquel y cobre.""®! Sin embargo,
la fotocatalisis ha desarrollado diversas metodologias alter-
nativas empleando la luz visible como fuente de energia,
y moléculas organicas como catalizadores de reaccion. Un
ejemplo de ello es la arilacién de compuestos heteroaro-
maticos desarrollada por Konig et al"”! El bajo potencial
de reduccion de la sales de diazonio 29 las convierte en
los precursores ideales para la obtencion de radicales ari-
lo como intermedios clave en reacciones de arilacion. Asi,
empleando 1 mol % de eosina Y 3 cémo fotocatalizador
e irradiando con luz verde (530 nm), ha sido posible lle-
var a cabo la arilacién de distintos heteroarilos ricos en
electrones con buenos rendimientos (Esquema 6a). De
manera similar, desarrollaron la version fotocatalitica de
la reaccion de Meerwein para la arilacion de alquenos, al-
quinos y enonas (Esquema 6b)."¥ La reduccién de la sal
de diazonio por el fotocatalizador (véase mecanismo 2,
Esquema 1) da lugar al radical arilo tras pérdida de nitro-
geno. Dicho intermedio es consecutivamente atrapado por
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NBF4
N Eosina Y 3 (1 mol%) I \>
a R + 0N 0 y
L v~ 530 nm, ta. o
i
DMSO LA

29 30 31
R = Br, NO,, COEt, CN Rdto. = 51-86 %
Y =0, S, NBoc

Eosina Y 3 (7.5 mol%) R

NoBF
Z  o[Ru(bpyal?* 9 (1 mol%) @M
.
b) R@ / = 7

530nm o 455nm, DMSO, t.a. ”

32 Rdto. = 47-94%

Z=Ar, COR

Esquema 6. a) Arilacion C-H fotocatalitica de heteroarenos a partir de sales de diazonio;
b) Arilacion de Meerwein mediada por luz visible

el alqueno presente en el medio, dando lugar a un nuevo
intermedio radicdlico. La oxidaciéon de dicho intermedio
regenera el fotocatalizador y da lugar a una especie carbo-
cati6nica que evoluciona a los productos finales por pérdida
de un proton. Estas reacciones también se llevaron a cabo
exponiéndolas a la luz solar, con lo que se obtuvieron ren-
dimientos muy similares a los obtenidos en el laboratorio,
lo que demuestra la eficiencia y aplicabilidad del método.

Ademas de la formacion de enlaces C-C, el desarrollo
de nuevos métodos para la formaciéon de enlaces C-hete-
roatomo ha sido otro de los objetivos clave de la fotocata-
lisis. Mas concretamente, la sintesis de aminas aromaticas
y heteroaromadticas ha acaparado gran atencién, debido al
gran numero de fairmacos, agroquimicos y materiales orga-
nicos que presentan este motivo en su estructura.

En los anos 80, Skell demostré que el enlace N-Br de
la N-bromoftalimida sufre una ruptura homolitica al ser
irradiada con luz ultravioleta, generando un radical cen-
trado en el nitrégeno, y un bromo radicdlico. Con estos
precedentes, Sandford et al., han desarrollado un método
de aminacioén de arenos y heteroarenos mediada por luz
visible (Esquema 7). Es conocido que la reduccién de
N-aciloxiftalimidas alquil sustituidas dan lugar a un ra-
dical alquilo, CO, y ftalimida aniénica.®" Sin embargo,
incrementando el cardcter electrén atractor del sustitu-
yente de la N-aciloxiftalimida, es posible revertir esta reac-
tividad, a favor de la formaciéon de un radical centrado
en el nitrégeno. Asi, partiendo de las N-trifluorometila-
ciloxiftalimida 35, diversos arenos 36 y empleando un 5
mol% de Ir(ppy), 37 como fotocatalizador de la reaccion,
los autores fueron capaces de obtener distintas ftalimidas
MN-ariladas con buenos rendimientos (38, Esquema 7).
Ademas de este ejemplo pionero del grupo de Sandford,
posteriormente se han desarrollado otros métodos de sin-
tesis de aminas aromaticas empleando distintas fuentes

[Ir(ppy)s] 37 (5 mol%)

=

N-0,
COCFy R CHaCN, ta.
luz visible 0 R
35 36
R =H, Me, OMe, CI, Br 38

Yield = 23-89%

Esquema 7. Aminacion fotocatalitica de compuestos aromaticos y heteroaromaticos
mediada por luz visible a partir de N-aciloxiftalimidas
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de nitrégeno radicdlico como derivados de hidroxilami-
nas® o sales de aminopiridinio.*

Melchiorre et al., han demostrado que la presencia de
un catalizador externo no siempre es necesaria para llevar
a cabo reacciones fotoredox para la formacion de nuevos
enlaces C-C mediadas por luz visible. En 2015 demostra-
ron que las enaminas 45 formadas por condensacion de
un aldehido 39/40 y una amina 42 secundaria pueden
actuar como foto-iniciadores (absorcién por encima de
400 nm) ¥ en reacciones de o-alquilacién de aldehidos
(Esquema 8a).!* Inicialmente, la enamina en su estado
excitado (E _ (46/46) = +2.50 V vs Ag/AgCl, NaCl sat.)
es capaz de reducir al bromomalonato 41, generando un
radical alquilo 47 que reacciona con la enamina 45 en
su estado fundamental de forma esteroselectiva. El inter-
medio a-amino radicalico generado presenta un elevado
caracter reductor, capaz de reducir una segunda molé-
cula de bromo malonato, propagdndose asi la cadena
radicdlica. El empleo de un mecanismo radicdlico per-
mite resolver la limitacion presente en las metodologias
de o-alquiacién de enolatos y enaminas con haluros de
alquilo mediante reacciones de sustituciéon nucleéfila po-
lares.” El método también permite la funcionalizacién
de enales 40 en la posicion y, aunque con enantioselecti-
vidades mas pobres (Esquema 8a). De manera similar, el
mismo grupo ha demostrado que es posible llevar a cabo
la B-alquilacion enantioselecitva de enales 48 con alquilsi-
lanos 49 (Esquema 8b).?"! El intermedio i6n iminio gene-
rado por condensaciéon del enal y el catalizador presenta
absorcion en el visible, y en el estado excitado es capaz
de oxidar alquil silanos (E  (im*/im) = +1.74 V vs Ag/
AgCl, en CH,CN), generando un radical alquilo 52 que
reaccionard con el radical f-enaminilo 53 dando lugar a
los productos deseados (Esquema 8b)

[N, A R?
N A Qo
H OTms H CO,Et
o) R2 42, Ar = 3,5-(CF3)o-CgHs, R?
a) Ho vy ory Ar  Br—CO,Et (20 mol%) 43
Rl |+ CO,Et  2,6-lutidina, 23 W CFL or
a1 MeOBu, 25 °C (e}
39 40 R! H Ar o
R? | CO,Et
% % Br—CCOEt [ Lo COE
N hv N CO,Et 44 g
_ . S CO,E
HON HJ\ T CH20-Et|  Rdto. = 60-98%
R R r ee=8-94%
45 46 transferencia 47
electrénica
F
F,
Ar’
N Ar
H OTDS
50 (20 mol%)
o Ar'= 3,57(CF3),CeHa 0
TFA (40 mol%), CHsCN y
, 4h, 420 nm LED N s Ar
% 7 st
N _ "
Rdto. = 46-93%
ee =71-94%

Ar—3 ~f“

52 R0 53

Esquema 8. a) .- y y-alquilacion enantioselectiva de aldehidos con aminas quirales
y luz visible; b) B-alquilacion enantioselectiva de enales mediada por luz visible
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¢) Reacciones que requieren donadores o aceptores de electrones
estequiométricos

Ademas de las reacciones intermoleculares, los procesos
fotoredox han sido ampliamente estudiados en reacciones
intramoleculares. Un ejemplo de ello es la cicloadicion
[2+2] de aril enonas reportado por Yoon en 2008 (Esque-
ma 9).%1 En primer lugar se produce una trasferencia elec-
tronica de la DIPEA (diisopropilamina) al Ru(bpy),CL*,
dando lugar al complejo de Ru (I), que a continuacién re-
duce a la cetona (mecanismo 4, Esquema 1), previamente
activada por coordinacion con LiCl (que acttia como aci-
do de Lewis). Asi se genera el intermedio 55 que evolu-
ciona hacia la formacién del compuesto 56 (Esquema 9).
La reaccion transcurre con buenos rendimientos y dias-
tereoselectividades con enonas aromaticas portadoras de
grupos dadores o aceptores, pero no tiene lugar con sus-
tituyentes alquilicos debido a que presentan un potencial
de reduccion mas elevado. El método también es aplicable
a la cicloadicion [2+2] entre enonas y otros aceptores tipo
Michael como ésteres o amidas o,f-insaturados.

0 Ru(bpy)sCl, 7 (5 mol%) Li 0o 0

DIPEA (2 equit), 0 0 . o
R g j
\ | LiBF, (2 equiv), CHACN, RS R H H
luz visible B
54 - 56
Rdto. = 54 - 98%
rd = 41->10:1

Esquema 9. Cicloadicion [2+2] de aril enonas mediada por luz visible

Sin embargo, este método esta limitado a alquenos lo
suficientemente electron deficientes como para que el fo-
tocatalizador sea capaz de llevar a cabo la reducciéon. De
forma muy elegante, Yoon et al.,* han conseguido solven-
tar esta limitacion desarrollado un sistema oxidativo, que
da acceso a las reacciones de cicloadicion [2+2] de olefinas
ricas en electrones (Esquema 10). En presencia de metil
violégeno (MV*) el Ru(bpy),ClL,* se oxida a [Ru(bpy),]*
(mecanismo 3, Esquema 1). Este complejo intermedio
tiene un mayor poder oxidante, y por tanto es capaz de
arrancar un electron del doble enlace rico en electrones,
generando el correspondiente cation radical 58, que reac-
ciona con el segundo doble enlace para dar lugar a los cyc-
lobutanos 59 (Esquema 10).

Ru(bpy)3(PFg)2 7 (5 mol%) . R
R! r R? MV(PFg), (15 mol%) Rl R2
" H H
L 0\/| luz visible J\/ OJ/
MgS0;, MeNO, 58 0
57 5

Ry = EDG-CgHy Rdto. = 54 - 92%

Esquema 10. Cicloadicion [2+2] de estirenos mediada por luz visible

Estos dos trabajos de Yoon en conjunto reflejan muy
bien la versatilidad y el amplio abanico de posibilidades
que pueden ofrecer los procesos fotoredox, en funcién
de la eleccion del fotocatalizador, y del mecanismo de ac-
tivacion.
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d) Formacion de complejos dador-aceptor

Otro tipo de activacion que no requiere el empleo de fo-
tocatalizadores externos es la formacién de complejos da-
dor-aceptor capaces de absorber luz visible (mecanismo 5,
Esquema 1). Un ejemplo de este tipo de reactividad es la
sintesis de diaril tioéteres descrita por Miyake et al. (Esque-
ma 11a).%% Tiofenoles derivados 61, y haluros de arilo 60,
en disolucién en presencia de una base forman un comple-
jo dador-aceptor coloreado, que al ser irradiado da lugar
a una transferencia electronica del tiofenol al haluro de
arilo. La consecutiva pérdida de haluro genera un radical
arilo que reacciona con el radical catién del tiofenol para
dar lugar a los productos deseados 62 (Esquema 11a). La
reaccion se puede llevar a cabo con ioduros, con bromuros
o cloruros de arilo, dando lugar a los productos deseados
con mejor o peor rendimiento en funcién de la naturaleza
electrénica de los sustituyentes presentes en el haluro de
arilo, que favoreceran mas o menos la formacion de dicho
complejo dador-aceptor. En el mismo ano, Konig et al.,
demostraron que la formacién de dichos complejos no es
exclusiva de tiofenoles, sino que también tiene lugar con
anilinas 64, pudiéndose llevar a cabo la (hetero)arilaciéon
de anilinas empleando luz azul (LED de 455 nm) cémo

fuente de energia (Esquema 11b).1%!
s
= =
62

X Hs

e A

a Rl + | R
= 4
60 61

Cs,C03 (1.5 eq)

DMSO, 25 °C
white LED

X=Cl,Br,| Rdto. = 25 - 97%

NR NR
Br 2 DIPEA (0.5 eq) 2
v e @< 2w
R CHaCN, N, 25°C T
1 3ulN, N2,
g it 455 nm R! “F
63 64 65
R' = EWG Rdto. = 18 - 88%

Esquema 11. Formacion de complejos dador-aceptor para la sintesis de diaril tioéteres
(@) y la arilacion de anilinas (b)

Adicionalmente, Melchiorre el al., han demostrado que
este tipo de activacion mediante la formacion de comple-
jos dador-aceptor también puede aplicarse a procesos es-
tereoselectivos (Esquema 12). Observaron que, en disolu-
cién, enaminas ricas en electrones forman con bromuros
bencilicos complejos dador-aceptor coloreados 69. Dichos
complejos, al ser irradiados con luz visible, dan lugar a la

Ar

N Ar
H  0TMS 0
0 67, Ar = 3,5-(CF3)y-Catls, J
o~ (20 mol%) H EWG
a y + B EWG R
39 R 2,6-lutidine, 23 W CFL 68
R = n-Bu, i-Pr, Cy MTBE, 25°C Yield = 70-92%
EWG = aryl, CH,COAr 6e=83-94%
LG % .
@N _ %
7 — &g -
T
| U R Bwe
EWG g9 70

Colored EDA complex

Esquema 12. a-Alquilacion de aldehidos por formacion de complejos dador-aceptor
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formacion de intermedios radicdlicos muy proximos y en
un espacio quiral geométricamente restringido (70 Esque-
ma 12), favoreciendo la formacion del enlace C-C de forma
enantioselectiva, pudiéndose llevar a cabo la o-alquilacion
con compuestos distintos de los bromomalonatos descritos
previamente (Esquema 8).0%%!

ACTIVACION MEDIANTE TRANSFERENCIA DE ENERGIA

Aunque las reacciones fotoredox o de transferencia electr6-
nica presentan un gran alcance sintético, estan limitadas a
compuestos con unas propiedades electroquimicas deter-
minadas. En este sentido, Yoon et al.,, se plantearon si seria
posible desarrollar transformaciones similares a las descri-
tas mediante transferencia electrénica, pero empleando
un mecanismo de transferencia de energia (mecanismo 6,
Esquema 1), y de esta forma ampliar el alcance de dichas
reacciones. En 2012 desarrollaron una reaccion de cicloadi-
cion intramolecular [2+2] entre estirenos y dobles enlaces
alquil-sustituidos empleando el catalizador de iridio 72
cémo fotosensibilizador de la reaccién (Esquema 13).0%
La reaccion da buenos resultados independientemente
de la naturaleza electrénica de los sustituyentes presentes
en el estireno, pero no tiene lugar con dos dobles enlaces
alquil-sustituidos, debido a su elevada energia de triplete:

EI’ (derivados de estireno) = 60 KCal/mOl;
ET (olefinas alquilicas) = 76_84 Kcal/mol;
E, = 61 Kcal/mol.

Tras este primer trabajo, Cibulka fue capaz de llevar a cabo
la misma reacciéon empleando en este caso una aloxazina
modificada cémo fotocatalizador, de la reaccién,*! Reiser
el al., disenaron una foto-cicloadicion regioselectiva de
cinamatos y andlogos,™ mientras que Kwon ha descrito
una [2+2] intramolecular cruzada que da acceso a bicilo-
[3.3.1]-heptanonas puente.'®

Ir(dF(CF3)ppy)a(dthbpy)PFe 72 Ar R
0,
Ar R? R (1 mol%)
o T T
0 DMSO, 23 W CFL
7 0
73
Rdto. = 64 - 90%
r.d.>10:1

Esquema 13. Clicloadiciones [2+2] de estirenos y dobles enlaces activadas
por transferencia de energia

Aunque estas transformaciones dan acceso a com-
puestos muy interesantes con varios centros quirales en la
molécula, seria deseable poder llevarlas a cabo de forma
estereoselectiva. Existen distintos modos de controlar la
estereoselectividad en reacciones fotocataliticas. Por un
lado, partiendo de compuestos quirales, es posible obtener
productos con una elevada riqueza enantiomérica median-
te métodos que conserven y transmitan la quiralidad de
los materiales de partida. Un ejemplo de ello, es el trabajo
desarrollado por Aleman et al., que partiendo de ciclopro-
panos quirales 74, llevan a cabo una expansién de anillo
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intramolecular para la obtencién de dihidrofuranos y ci-
clopentenos 77 con dos o tres centros quirales (Esquema
14a).%7 Estudios por cdlculos computacionales permiten
determinar la transferencia de energia desde el cataliza-
dor de iridio excitado a los ciclopropanos 74 c6mo el me-
canismo de reaccion mas factible. Otro modo de llevar a
cabo procesos estereoselectivos mediados por luz visible
es mediante la combiancién de acidos de Lewis quirales y
fotocatdlisis. Empleando este modo de activacién, Yoon ha
desarrollado una reaccion de cicloadicion [2+2] enantiose-
lectiva entre 2 -hidroxichalconas y 2,3-dimetil-1,3-butadie-
no (Esquema 14b)."¥ El proceso esta basado en una trans-
ferencia de energia del catalizador Ru(bpy),* excitado a
la 27-hidroxichalcona. Mientras que la transferencia de
energfa a 78 estd prohibida (E, ;> E ), la coordinacion
con un acido de Lewis 80 produce una disminucién de la
energia de triplete de 78 suficiente para que la transferen-
cia de energia pueda tener lugar (E , ,>E, ). Asi se con-
trola que unicamente las moléculas coordinadas al acido
de Lewis 80 den lugar a la reactividad deseada, y mediante
el uso de ligandos quirales, se obtiene un proceso altamen-
te estereoselectivo (Esquema 14b). Adicionalmente, exis-
te otro modo de llevar a cabo procesos estereoselectivos,
que consiste en el empleo de fotocatalizadores quirales.
Meggers ha desarrollado una bateria de fotocatalizadores
quirales capaces de llevar a cabo tanto procesos fotoredox,
como procesos de transferencia energética aplicando a su
vez un entorno quiral muy restringido.!!

AE
AEG. G
/X o | R! R
N CHCly, blue LED, R2 m‘- R
R? NO, NO,
76 NO2
74 7

X=0,CH Rdto. = 33 - 98%

r.d.=70:30 - >98:2

e.e.=75-99%%.
Ru(bpy)s PFs 9 (2.5 mol%)
(5,9)-BuPyBox (15 mol%) OH
Sc(0Tf)3 (10 mol%)

PrOAc/MeCN 3:1 (0.03M)

OH O Me

b) ©)ku ' j
A Me

78 79

23 W CFL, 20 h, T. amb. A Me
18e°], 81
0 0 Rdto. = 66-84%
| rd. = 2:1-4:1
| A | e.e. = 83-98%
Z 80 “pr

Esquema 14. Reacciones estereoselectivas mediante activacion por transferencia
de energia

CONCLUSIONES

El empleo de luz como fuente de energia en transformacio-
nes quimicas ha abierto la puerta al desarrollo de métodos
sintéticos mas “verdes” y tolerantes con el medio ambiente.
No solo por el uso de luz visible como fuente de energia
sino también por permitir el uso, cada vez mas frecuente,
de fotocatalizadores organicos libres de metales. Aunque a
dia de hoy, la fotocatdlisis es un area relativamente joven,
la variedad de métodos de activacion que presenta da una
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vision del amplio potencial sintético que ofrece. Es esta ver-
satilidad una de las mejores ventajas que ofrece, ya que par-
tiendo de una buena comprensién de los sistemas se puede
encontrar el fotocatalizador adecuado para llevar a cabo la
transformacion quimica objetivo. Por tanto, cabe esperar
que los estudios en este campo se incrementen considera-
blemente en los préximos anos consoliddandolo como una
importante rama dentro del area de la fotoquimica con
proyecciones hacia la busqueda de posibles adaptaciones
de interés a mayor escala.
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Avances recientes en el diseno de catalizadores de naturaleza zeolitica
para nuevas aplicaciones de interés industrial y medioambiental

Manuel Moliner

Resumen: Desde el dltimo cuarto del siglo XX, las zeolitas han mostrado una extraordinaria aplicabilidad y adaptacion como catalizadores
comerciales en la industria quimica, preferentemente en la industria petroquimica y del refino. No obstante, la sociedad actual requiere,
por un lado, de un modelo energético mas eficiente con un cambio progresivo hacia el uso de fuentes renovables y, por otro lado, mas
conciencia medioambiental. Estamos, por tanto, en un momento clave para disenar la siguiente generacion de catalizadores que permita
desarrollar, al menos en parte, la tecnologia necesaria para enfrentarnos a estos retos energéticos y medioambientales. En el presente arti-
culo, se pretende mostrar como gracias al conocimiento adquirido durante anos en la sintesis de zeolitas, junto a la introduccién de nuevos
conceptos en el diseno molecular de las mismas, se abren excelentes posibilidades para su aplicaciéon en nuevos procesos de interés industrial
y medioambiental.

Palabras clave: Catdlisis heterogénea, medio ambiente, procesos industriales, zeolitas, fuentes renovables, gases de efecto invernadero.

Abstract: Since the last quarter of the 20" century, zeolites have shown an extraordinary applicability as commercial catalysts in the chemical
industry, mainly in petrochemistry and oil-refining. However, our present society requires the development of more efficient energy and
environmental models with a progressive transition towards the use of renewable sources. We are right now in the precise moment to design
the next generation of catalysts that will allow us to develop, at least in part, the required technology to face these energy and environmental
challenges. In the present article, I attempt to highlight how the accumulated knowledge in the synthesis of zeolites for many years combined
with the introduction of new molecular design concepts, open excellent possibilities for the application of zeolites in new environmental

and industrial scenarios.

Keywords: Heterogeneous catalysis, environmental awareness, industrial processes, zeolites, renewable sources, greenhouse gases.

INTRODUCCION

|_as zeolitas son materiales porosos, principalmente alu-
minosilicatos, con estructuras cristalinas bien definidas
formadas por poros y cavidades de dimensiones molecu-
lares (entre los 3y 10 A, véase Figura 1).1 A dia de hoy se
han descrito mds de 220 distintas estructuras zeoliticas,?!
siendo posible controlar tanto su composicion quimica
como el tamano y distribucién de sus poros y cavidades.
Esta amplia versatilidad en su preparacion, ha permitido
su utilizacion en aplicaciones de distinta indole, como
adsorcion, separacion, sensores, biomedicina y, especial-
mente, catdlisis.!®

En los anos 70-80, la zeolitas se empezaron a aplicar
como catalizadores comerciales en distintos procesos pe-
troquimicos como, por ejemplo, los procesos de isomeri-
zacién, alquilacién o craqueo,' llegandose a estimar que
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Figura 1. Estructura cristalina de la zeolita ITQ-21 con sus dimensiones de poro.
Reproducida de la referencia’” con permiso de Springer Nature

cerca del 20% de la economia global vinculada a la pre-
paracion de catalizadores heterogéneos correspondia a
catalizadores zeoliticos con aplicaciéon en procesos petro-
quimicos.™! No obstante, los nuevos retos energéticos y
medioambientales de la sociedad actual, como la busqueda
de nuevas fuentes energéticas renovables y respetuosas con
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Heteroiatomos, ”
Zeolita

Agentes directores
cationes, agua de estructura (ADE)

Figura 2. Proceso de sintesis hidrotermal de zeolitas

el medioambiente, unida a la aparicién en escena de nue-
vos materiales estructurados con excelentes propiedades
fisico-quimicas, como los MOF,"! derivados grafénicos,!®
o perovkitas hibridas,” entre otros, parecian desplazar el
uso de las zeolitas a un segundo plano.

Sin embargo, en los tltimos anos las zeolitas han teni-
do un renacimiento gracias, principalmente, a su aplica-
cién en nuevos procesos, incluyendo aquellos derivados de
energias renovables y procesos medioambientales.® Como
ejemplos de nuevos retos en los que las zeolitas presentan
un enorme potencial, se encuentra la transformacion de
determinadas moléculas derivadas de la biomasa en molé-
culas plataforma de interés industrial,® °! o la eliminacién
selectiva de gases contaminantes atmosféricos, como el
NOx, procesos en los que algunos catalizadores zeoliticos
altamente activos y estables ya se han empezado a comer-
cializar.®® 1 No obstante, ademas de la aplicabilidad de
los materiales zeoliticos para nuevos procesos energéticos
y medioambientales, otro gran reto actual es desarrollar
nuevos catalizadores o mejorar aquellos ya conocidos para
maximizar la produccién de procesos cldsicos bien estable-
cidos, como puedan ser muchos procesos petroquimicos,
mejorando la selectividad hacia los productos deseados a
la vez que se minimiza la formacion de subproductos no
deseados.™!

La forma tradicional utilizada para el diseno de nue-
vos catalizadores zeoliticos se ha basado principalmente en
una metodologia de prueba-error, modificando distintas
variables de sintesis (por ejemplo, relaciones Si/Al, con-

centracion, temperatura, tiempo, etc.) y analizando los s6-
lidos obtenidos. Esto es debido a que los mecanismos de
nucleacion y cristalizacion de zeolitas son extremadamente
complejos, viéndose influenciados por un elevado nime-
ro de variables y, por tanto, es dificil predecir “a priori” la
formacién de una determinada estructura zeolitica.!'! En
cualquier caso, el conocimiento experimental adquirido a
lo largo de los anos, aunque no permite precisar con exac-
titud la formaciéon de una determinada zeolita, si se puede
utilizar en cierta manera para favorecer la formacioén de es-
tructuras cristalinas con propiedades estructurales simila-
res o cercanas a las deseadas (tamano de poros, cavidades,
tamano de cristal, etc.).!""

En los ultimos anos, se esta haciendo un esfuerzo im-
portante en racionalizar la preparacion de las zeolitas ayu-
dados por técnicas computacionales, mediante las cuales,
por un lado, se pretende acelerar y dirigir el descubrimien-
to de nuevos materiales basaindose en algoritmos de opti-
mizacién (redes neuronales, algoritmos genéticos, etc.),?
y, por otro lado, utilizar cdlculos tedricos que permitan
predecir aquellas moléculas organicas, conocidas como
agentes directores de estructura (ADE, véase Figura 2),
que favorezcan energéticamente la formacion de las zeoli-
tas deseadas."* A pesar del indudable avance que supone
el diseno “a priori” de una zeolita determinada, hasta el
momento, la selecciéon de los procesos quimicos en los que
dicha zeolita podria presentar buenos comportamientos
cataliticos se plantea “a posteriori”, una vez conocidas las
propiedades fisico-quimicas y basandose en el conocimien-
to previo. Como alternativa, y con el objetivo de mejorar
la eficiencia de un catalizador zeolitico para un determi-
nado proceso quimico, recientemente hemos planteado
un nuevo concepto basado en maximizar la interacciéon de
la estructura cristalina con los estados de transicion de las
reacciones a estudiar."! Este concepto sencillo pero a la
vez novedoso, busca hacer un mimico del estado de tran-
sicion de la reaccion objetivo, utilizando dicho mimico
como ADE (véase Figura 3ay 3b) con el fin de generar la

Kot oneel

Tolueno

) ©>E<©
ADE1_Mimico
\5/
ADE2_Mimico

Estado de transicion

(@
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Benceno + Xileno
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Figura 3. Mecanismo de reaccion de la desproporcion de tolueno (A), ADEs propuestos como mimicos del estado
de transicion de la reaccion (B), y compartiva de la actividad catalitica de la zeolita ITQ-27 con otras zeolitas
comerciales (C). Reproducida de la referencia ' con permiso de AAAS
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zeolita con la cavidad adecuada para maximizar el confina-
miento del estado de transicion de la reaccion, y, por tanto,
poder acelerar la reaccién objetivo y, al mismo tiempo, in-
crementar las selectividades hacia los productos de interés
(véase Figura 3c).

En el presente trabajo, pretendemos mostrar cémo las
distintas estrategias seguidas recientemente en el diseno
de catalizadores zeoliticos ha permitido no s6lo mejorar
la productividad de procesos cataliticos cldsicos basados en
fuentes no-renovables, maximizando el aprovechamiento
de estas fuentes finitas, sino también su aplicaciéon como
catalizadores muy eficientes en el control de las emisiones
de contaminantes atmosféricos, o en la transformacion se-
lectiva de fuentes renovables a productos de interés. Ac-
tualmente, nos encontramos en un momento clave para
nuestra sociedad, en el que la generacion de energia debe
movilizarse gradualmente hacia el uso de fuentes renova-
bles. Sin embrago, en el transcurso de este proceso susti-
tutivo, hay que ser altamente eficientes y generar menos
residuos contaminantes para favorecer la sostenibilidad.
En todo este proceso, la catalisis heterogénea es y sera fun-
damental y, en particular, las zeolitas tienen y tendran un
papel protagonista.

SINTESIS DE ZEOLITAS Y APLICACIONES CATALITICAS
CLASICAS EN PROCESOS PETROQUIMICOS Y DE QUIMICA FINA
QUE UTILIZAN CATALIZADORES DE NATURALEZA ZEOLITICA

La sintesis de zeolitas se lleva a cabo en condiciones hi-
drotermales, utilizando agua como disolvente a tempera-
turas comprendidas entre los 100 y los 200°C. El método
tradicional de sintesis requiere de la preparacion de un gel
de reaccion, en el que se introducen los precursores de
los elementos que se quieren introducir en la red crista-
lina (principalmente silicio y aluminio), junto a cationes
inorganicos (en su mayoria alcalinos y alcalinotérreos, por
ejemplo, Na, K, etc.) y cationes organicos (normalmente
amonios) en un medio alcalino (pHs~9-12).1 Una vez
conseguida la mezcla homogénea, ésta se introduce en un
autoclave con funda de teflén a la temperatura deseada du-
rante un tiempo determinado. El material cristalizado pre-
senta en su interior los cationes organicos recluidos, que
son los que actian como plantilla para generar los porosy
cavidades de las zeolitas.!""! Con el fin de dejar libres esos
espacios para poder facilitar la difusion de los reactivos y
productos en las reacciones de interés en los que la zeo-
lita se utilizara como catalizador, habra que realizar una
etapa de calcinacion en aire a temperaturas superiores a
los 550°C, eliminando asi esas especies organicas ocluidas.

De manera general, y gracias al conocimiento adquiri-
do durante anos, se puede afirmar que la forma y tamano
de los poros y cavidades de las zeolitas obtenidas, presenta
una correlacion directa con el tamano, forma y rigidez de
las moléculas organicas utilizadas como ADEs.!""'*] De he-
cho, se ha observado que moléculas organicas grandes y
rigidas favorecen la formacion de zeolitas con poros gran-
des, mientras que moléculas organicas mas flexibles y pe-
quenas favorecen la formacion de zeolitas con poros mas
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pequenos. Teniendo esto en cuenta, muchos grupos de
investigacion, tanto de la academia como de la industria,
han estudiado sistemdticamente familias de moléculas or-
ganicas con distintos tamanos, con el objetivo de descubrir
nuevas estructuras zeoliticas siguiendo, principalmente, la
metodologia de prueba-error.!'%!

El tamano de los poros y cavidades de las zeolitas per-
mite definir en qué tipo de procesos quimicos podran ser
utilizadas. De hecho, una de las principales propiedades
de las zeolitas es su capacidad para actuar como tamiz
molecular, de manera que la geometria y tamano de los
poros permitan discriminar la difusién de los reactivos y
productos a lo largo de los cristales por su tamano, per-
mitiendo no sélo maximizar la actividad catalitica sino
también la selectividad hacia los productos deseados. Por
tanto, las zeolitas se pueden clasificar atendiendo al ta-
mano de sus poros (o lo que es lo mismo, al numero de
atomos que conforman su apertura) teniendo zeolitas de
poro pequeno (8 dtomos, 3.5-4.0 A), de poro medio (10
atomos, 5.0-b.5 A), de poro grande (12 dtomos, 6.5-7.0 10\),
o poro extra-grande (>12 dtomos, > 7 A).

Durante muchos anos, el campo de la sintesis de zeoli-
tas se ha centrado en la preparaciéon de zeolitas con poros
de tamano medio y grande, puesto que dichos materiales
presentan la porosidad adecuada para favorecer la trans-
formacion de un gran nimero de moléculas organicas con
tamanos relativamente voluminosos, como son la mayoria
de las que se pueden encontrar en los procesos petroqui-
micos y del refino.** 1" De hecho, la practica totalidad de
catalizadores zeoliticos que se utilizan industrialmente en
refinerias presentan topologias de red con estos tamanos
de poros.

Una de las primeras zeolitas utilizadas como cataliza-
dor comercial fue la zeolita Y, con estructura FAU. Dicha
estructura presenta un sistema de canales tridimensional
de poro grande con grandes cavidades en su interior (véase
Figura 4a). La zeolita Y es el catalizador utilizado indus-
trialmente para la reacciéon de craqueo catalitico, en la que
se pretende transformar hidrocarburos pesados con altos
puntos de ebullicion (>315°C) en hidrocarburos de cade-
na mas corta (véase Figura 4a), principalmente dentro del
rango de los productos que conforman la gasolina (C-C,,)
y el diésel (C,-C )." El desarrollo de la tecnologia para
llevar a cabo la reaccién de craqueo catalitico en lecho
fluidizado, incluyendo tanto el reactor como el catalizador
adecuado, se considera como uno de los grandes desarro-
llos de la ingenieria quimica en el siglo XX, y ha permitido
adecuar la producciéon de la demanda variable a lo largo de
los anos y segun localizacion geografica.

Otra zeolita que presenta una gran relevancia en la in-
dustria del refino es la zeolita mordenita (MOR). Esta zeo-
lita presenta un sistema de poros grandes interconectados
con poros pequenos, formando unas cavidades pequenas
en dicha interseccion (véase Figura 4b), que permite de
manera selectiva la isomerizaciéon de parafinas ligeras li-
neales presentes, por ejemplo, en corrientes de nafta de
destilacion directa, en parafinas ramificadas (véase Figu-
ra 4b). Aumentar el grado de ramificaciéon de estos hidro-
carburos supone incrementar el octanaje de la corriente
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(A) FAU (12x12x12): Craqueo catalitico

Figura 4. Estructura de la zeolita FAU para la reaccion de craqueo catalitico (A), estructura

de la zeolita MOR para la reaccion de isomerizacion de parafinas donde entre paréntesis se

muestran los niimeros de octano de cada molécula (B), y estructura de la TS-1 (MFI) para las
reacciones de oxidacion selectiva de hidrocarburos (C)

tratada, lo cual es determinante para mejorar la eficiencia
de los motores de combustion. Cabe destacar que en la ac-
tualidad un gran nimero de refinerias a escala global estan
utilizando un catalizador basado en mordenita desarrolla-
do de manera conjunta por el ITQ y la empresa CEPSA.'

Ademas de la aplicacion de distintas zeolitas en proce-
sos petroquimicos, su aplicacién industrial también se ha
descrito en procesos de quimica fina.'*”! Un claro ejemplo
es el desarrollo por investigadores de la multinacional ita-
liana ENI de la zeolita de poro medio ZSM-5 conteniendo
atomos aislados de titanio en la red cristalina (TS-1, véa-
se Figura 4c), para su aplicaciéon como catalizador selec-
tivo en la oxidacion de distintos hidrocarburos utilizando
H,0, como agente oxidante.™** Entre los procesos de
oxidacion que utilizan la zeolita TS-1 como catalizador in-
dustrial, cabe destacar la hidroxilaciéon de compuestos aro-
madticos,?!! epoxidacién de alquenos,® oxigenacién de
alcanos y alcoholes,®! 0 amoximacién de cetonas,®"! entre
otros. La sintesis de la zeolita TS-1 por los investigadores
de ENI sirvi6 como punto de partida para el desarrollo de
otros titanosilicatos con estructuras zeoliticas con poros
mas grandes, como por ejemplo la zeolita Beta (poros de
~6.5-7 A), desarrollada en el ITQ, lo que permiti6 su uso
para la oxidacién selectiva de moléculas mds voluminosas
que las utilizadas con la TS-1 (poros de ~5-5.5 A).[2°)

NUEVOS DESARROLLOS Y APLICACIONES CATALITICAS
DONDE LAS ZEOLITAS PRESENTAN PROPIEDADES UNICAS

Como se ha comentado anteriormente, en los ultimos
anos se esta haciendo un gran esfuerzo en buscar alter-
nativas energéticas al uso del petréleo, no sélo para obte-
ner combustibles liquidos, sino también para desarrollar
y obtener productos quimicos de gran valor anadido. En

Real Sociedad Espanola de Quimica
I Sitio de la Quimica en Esparia

Www.rseq.org

este sentido, la sustitucién total o parcial de las fuentes
no renovables por otras fuentes renovables no sera inme-
diata, ya que todavia se necesita desarrollar a corto-medio
plazo toda la tecnologia necesaria para ello. No obstante,
mientras esto sucede, serd importante desarrollar nuevos
catalizadores para procesos bien establecidos, que per-
mitan mejorar la produccion de los productos de interés
minimizando la formacién de residuos o subproductos no
deseados.

Por otro lado, la legislacion medioambiental es cada
dia mas restrictiva, limitandose cada vez mas la concentra-
cién de agentes contaminantes que pueden ser emitidos al
medioambiente. Un claro ejemplo es la nueva normativa
medioambiental de la Union Europea relativa a la emision
de gases, principalmente de aquellos relacionados con el
transporte (Euro 6), la cual limita las emisiones de algunos
de los gases promotores del calentamiento global del pla-
neta, tales como el CO, o los 6xidos de nitrogeno (NOx).
(261 Por tanto, es prioritario a corto plazo el desarrollo de
materiales que permitan convertir o atrapar selectivamente
los contaminantes atmosféricos, con el fin de cumplir con
la legislacion medioambiental.

Procesos mas eficientes basados en fuentes no-renovables

—  Catalizadores mas selectivos para el proceso
de craqueo catalitico en lecho fluidizado (FCC)

Hasta el momento, el mercado automovilistico, principal-
mente en Europa, demanda una mayor cantidad de com-
bustible de tipo diésel que gasolina,®” siendo necesario el
desarrollo de nuevos catalizadores que permitan maximi-
zar la obtencion de diésel frente a gasolina en el proceso
de craqueo catalitico en lecho fluidizado (FCC).
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Figura 5. Método post-sintético para la preparacion de la zeolita FAU mesoporosa (A), y estructura de la zeolita multiporo ITQ-33, la cual permite controlar
el trafico molecular de reactivos y productos (B). Adaptado de las referencias % 7 con permiso de la Royal Society of Chemistry y Springer Nature, respectivamente

Una posible alternativa es la modificaciéon post-sinté-
tica de la zeolita utilizada industrialmente la zeolita FAU,
intentando proporcionar cierta mesoporosidad en sus
cristales.?®! E] objetivo final es generar poros mas grandes
en los cristales de FAU, de manera que los hidrocarbu-
ros pesados presentes en las corrientes que entran en el
FCC, se fraccionen en moléculas grandes dentro del ran-
go de productos del diésel. Para ello, se han propuesto
distintas alternativas para la preparacion de la zeolita FAU
mesoporosa, tanto por disolucion parcial de la estructura
cristalina utilizando medios dcidos o basicos,™ como por
reorganizacion estructural utilizando moléculas organi-
cas tipo surfactantes (véase Figura 5a)."" Estos materia-
les tipo FAU mesoestructurados permiten incrementar el
rendimiento a productos tanto en el rango de la gasolina
como en el del diésel entre 1-2%.[2% %0l

Como alternativa a la zeolita comercial FAU, hace unos
anos, se propuso el diseno de zeolitas con poros de distinto
tamano, conocidas como zeolitas multiporosas, para maxi-
mizar la formacién de algunos de los productos de mayor
interés en la reaccién de craqueo catalitico, como son el
diésel y las olefinas ligeras, particularmente propileno.?® !
Esto es un paradigma novedoso en el campo, ya que para
maximizar la formacién de productos tan distintos en ta-
mano, habitualmente se plantea la mezcla de dos materia-
les distintos. Sin embargo, las zeolitas multiporosas sacan
provecho a la distinta velocidad de difusion de reactivos y
productos a través de sus poros de diferente didmetro, de
manera que se favorece el control del trafico molecular a
través de los mismos. Esto permite a las moléculas difundir
preferentemente y transformarse selectivamente por algu-
nos de los poros, mejorando, por tanto, la formacion de los
productos deseados (véase Figura 5b). Con este objetivo, se
disené la zeolita ITQ-33, la primera zeolita descrita en la bi-
bliografia con un sistema multiporoso que combina un ca-
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nal de poros extra-grande (>10 A) interconectado con dos
canales independientes de poro medio (~b A) (véase Figu-
ra bb). Se favorece asi la formacion de las moléculas volu-
minosas en el rango de diésel en los poros extra-grandes,
y la formacion de las moléculas ligeras, preferentemente
propileno, en los poros mas pequenos. !

—  Revalorizacion de corrientes de bajo valor en refineria:
alquilacion selectiva de aromdticos en diésel

Los procesos de alquilacion selectiva de aromaticos con
olefinas ligeras para obtener productos quimicos de inte-
rés industrial, como el cumeno o el etilbenceno, utilizando
para ello distintas estructuras zeoliticas como catalizado-
res, se han estudiado ampliamente en la bibliografia y se
encuentran en aplicacién industrial.® Dada la necesidad
de maximizar la obtencién de productos quimicos en el
rango del diésel, y la excelente capacidad de las zeolitas dci-
das para llevar a cabo la alquilacién selectiva de productos
aromaticos, se ha planteado la posibilidad de transformar
corrientes reales de refineria de bajo valor anadido, pero
ricas en aromadticos y olefinas ligeras, en productos perte-
necientes al rango de los combustibles liquidos, principal-
mente diésel, utilizando zeolitas como catalizadores.®® En
este punto, hay que tener en cuenta que las corrientes de
refineria de bajo valor van a presentar productos de dis-
tinto tamano, encontrandose, por un lado, moléculas de
tamano relativamente grande, como los productos aroma-
ticos, y por otro lado, moléculas de tamano mas pequeno,
como las olefinas ligeras (véase Figura 6a). Parece logico
pensar que el uso de una zeolita con una topologia mul-
tiporosa, que sea capaz de regular el trafico molecular de
las moléculas a través de los poros de distinto tamano, fa-
voreceria la difusion de los reactivos y productos, maximi-
zando la formacion de los productos alquilados deseados.
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Figura 6. Moléculas presentes en corrientes de nafta de refineria ricas en aromaticos y olefinas ligeras donde se muestra entre paréntesis
el nimero de cetano de cada molécula (A); y racionalizacién del ADE bifuncional para la sintesis de la zeolita multiporosa ITQ-39 (B).
Adaptado de la referencia ® con permiso de Springer Nature

Considerando este punto, se propuso el diseno racional de
un agente director de estructura organico (ADE), que per-
mitiese la cristalizacion de una nueva zeolita con poros de
tamano grande (~6.5-7 A) interconectados con poros de
tamano medio (~5 A), con el fin de maximizar la difusién
de aromaticos voluminosos y olefinas ligeras, respectiva-
mente. Para ello, se disen6 una molécula organica con un
cuerpo rigido y voluminoso, mimetizando el empleado por
otros autores en la bibliografia para dirigir la formacién de
estructuras monodireccionales con poros grandes, como la
ZMS-12,1** con grupos alquilo flexibles, que se han descrito
como eficientes para la sintesis de zeolitas de poro medio,
como la ZSM-5 (véase Figura 6b).! Esta fusién molecular
racionalizada para el ADE, ha permitido la cristalizacion
de la zeolita ITQ-39, la cual gracias a su naturaleza mul-
tiporosa, presenta mejores rendimientos hacia productos
en el rango de diésel utilizando corrientes industriales de
refineria que la mayoria de zeolitas comerciales. "

—  Desproporcion de tolueno a xilenos:
hacia un catalizador conceptualmente enzimatico

Otra reaccion de gran interés en la industria petroqui-
mica es la reacciéon de desproporcion de tolueno a xile-
nos, dado que estos productos son muy demandados por
sus aplicaciones como disolventes o precursores de po-
limeros.?#! Esta reaccién se lleva a cabo comercialmen-
te utilizando tanto la zeolita ZSM-5 (poro medio, ~b A)
como la zeolita mordenita (poro grande, ~6.5 A), cuyas
propiedades fisico-quimicas han sido optimizadas especi-
ficamente para este proceso catalitico a lo largo de los
anos mediante experimentos basados en metodologias
de prueba-error.’*! Todo el conocimiento adquirido du-
rante anos acerca de este proceso catalitico ha permitido
comprender su mecanismo de reaccién, basado en una
reacciéon bimolecular de dos moléculas de tolueno, capa-
ces de producir una molécula de benceno y otra de xileno
a través de un estado de transicion mads grande que los
productos formados (véase Figura 3a)."%"

Teniendo esto en cuenta, hemos introducido reciente-
mente un nuevo paradigma en la sintesis de zeolitas, el cual
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estd basado en el disenno de ADEs que mimeticen el estado
de transicién de la reaccion objetivo, como la reaccion de
desproporcion de tolueno, con la intencioén de dirigir la
formacion de estructuras zeoliticas que presenten las ca-
vidades adecuadas para estabilizar dicho estado de transi-
cion."! De esta manera, el catalizador zeolitico obtenido
minimizaria la energia de activaciéon del estado de transi-
cion de la reaccion, favoreciendo la actividad cataliticay/o
la selectividad del proceso. Siguiendo la nueva metodolo-
gia propuesta, se han disenado distintas moléculas organi-
cas con forma y tamano analogo al estado de transicion de
la reaccion de desproporcion de tolueno, siendo posible
cristalizar la zeolita ITQ-27, la cual muestra una mayor ac-
tividad intrinseca para esta reacciéon comparada con otras
zeolitas utilizadas comercialmente para este proceso (véase
Figura 3c)."

Cabe destacar que esta metodologia basada en el diseno
de ADEs mimicos de estados de transiciéon también se ha
empleado recientemente en el diseno de catalizadores zeo-
liticos mas eficientes para las reacciones de isomerizacion
selectiva de etilbenceno a xilenos,!'! sintesis de adamantano
4y metanol a olefinas,™ todas ellas de gran interés en la
industria petroquimica y de quimica fina. Estos resultados
validan la nueva metodologia de diseno de zeolitas “a la
carta” para determinadas reacciones de interés industrial,
abriendo nuevas oportunidades en la preparacién de cata-
lizadores zeoliticos con potencial aplicabilidad comercial.

Procesos medioambientalmente eficientes para la transformacion
selectiva de gases contaminantes

—  Eliminacion selectiva de NOx de fuentes moviles

Los oxidos de nitréogeno (NOx) son algunos de los ga-
ses de efecto invernadero de origen antropogénico mads
contaminantes emitidos a la atmosfera, junto al CO, y al
metano. La emision de NOx se debe principalmente a la
combustion de distintos combustibles liquidos en vehicu-
los motorizados, principalmente en aquellos vehiculos que
utilizan diésel como combustible. Las nuevas normativas
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reguladoras de las emisiones de gases son cada vez mas res-
trictivas, limitando considerablemente la concentracién de
NOx que puede ser emitida a la atmoésfera. Por ello, en los
altimos anos se ha puesto de manifiesto la necesidad de ra-
cionalizar la preparacion de catalizadores que sean capaces
de transformar esos gases contaminantes en componentes
inocuos para el medio ambiente.

De entre los distintos procesos descritos para contro-
lar las emisiones de los 6xidos de nitrégeno, la reduccion
catalitica selectiva (RCS) de NOx a nitrégeno y agua, utili-
zando amoniaco como agente reductor, es posiblemente el
método mas eficiente.'® Recientemente, se ha mostrado
que los catalizadores basados en zeolitas de poro pequeno
con grandes cavidades, tales como la CHA o la AEI, pre-
sentando dtomos de cobre aislados en sus cristales, !0 401
muestran una excelente actividad catalitica y una elevada
estabilidad hidrotermal. Este hecho es muy importante, ya
que en los tubos de escape de los automéviles con motores
de combustion interna, se van a generar altas temperatu-
ras (incluso superiores a los 700°C) en presencia de vapor
de agua, condiciones muy severas que pueden favorecer la
desactivacion permanente de los catalizadores.

La incorporacion de los atomos de cobre en las zeolitas
de poro pequeno normalmente se lleva a cabo mediante
etapas post-sintéticas de intercambio cationico, en las que
dependiendo de las propiedades fisico-quimicas de las zeo-
litas (por ejemplo, tamano de cristal, relacion Si/Al, distri-
bucién de aluminio, presencia de defectos estructurales,
etc.), la distribucion final y estabilidad de dichas especies
metdlicas pueden verse manifiestamente mermadas. Por
tanto, con el objetivo de mejorar la incorporacion y estabi-
lizacion de las especies aisladas de cobre, distintos grupos
de investigacion han desarrollado recientemente nuevas
metodologias de preparacion de dichas zeolitas utilizando
complejos organometdlicos de cobre sencillos como ADEs
(véase Figura 7). Estos procesos permiten, ademads, redu-
cir los costes de su preparacion debido a que dichos mate-
riales con cobre se sintetizan en una Unica etapa, evitando
los procedimientos multietapa necesarios para la incorpo-
racion del cobre por tratamientos post-sintéticos.

Figura 7. Complejo organometalico, Cu-TEPA, utilizado para la sintesis directa de la
zeolita Cu-CHA para su posterior uso en la RCS de NOx. Adaptado de la referencia “'®
con permiso de la Royal Society of Chemistry
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Figura 8. Combinacion de catalizadores, In,0, (A) y ZSM-5 (B), para llevar a cabo las
reacciones consecutivas de transformacion selectiva de CO, en combustibles liquidos.
Reproducido de la referencia 24 con permiso de Springer Nature

— Transformacion de CO2 a productos quimicos de interés

La combustién de fuentes no-renovables estd generando un
aumento continuado de las emisiones de CO2 ala atmosfera,
lo cual se ha demostrado que guarda una relacién directa
con el incremento de la temperatura media del planeta. En
este sentido, en los dltimos anos se esta haciendo un gran es-
fuerzo en intentar reciclar quimicamente el CO, generado.
En particular, algunos trabajos recientes han mostrado la
posibilidad de transformar el CO, en productos de interés,
tales como combustibles liquidos u olefinas ligeras, utilizan-
do catalizadores bifuncionales que permiten llevar a cabo
reacciones consecutivas (véase Figura 8).M Por ejemplo, la
presencia de determinados 6xidos metalicos, como In,O, o
ZnGa,0O,, permite transformar, en determinadas condicio-
nes, el CO, en metanol, y su combinacién con determinadas
estructuras zeoliticas, como la zeolita de poro medio ZSM-
5 o de poro pequeno SAPO-34, cataliza la transformacion
selectiva de ese metanol en productos en el rango de las
gasolinas*®! o en olefinas ligeras,**? respectivamente.

Estos resultados pioneros ponen de manifiesto el im-
portante papel que las zeolitas pueden jugar en la transfor-
macién selectiva de CO, a productos de interés, y permiten
predecir que la capacidad de controlar tanto la estructura
zeolitica, como su composicion quimica y/o tamano de
cristal, entre otras propiedades, permitird mejorar las pres-
taciones cataliticas para estos procesos reactivos consecuti-
vos de gran relevancia industrial y medioambiental.
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Obtencion de productos quimicos de interés
a partir de fuentes renovables

—  Transformacion selectiva de la biomasa
a productos aromaticos de gran valor

La trasformacion de derivados de la biomasa a productos
quimicos de interés industrial es un campo de investiga-
ciéon que en los ultimos 15 anos ha despertado un gran
interés, ya que la biomasa es considerada una fuente re-
novable.!"* No obstante, es importante indicar que el uso
de la biomasa para obtener energia o productos quimicos
presenta un debate importante, ya que la explotacion de
la misma para estos fines entra en clara confrontacion con
otros problemas de indole social, por ejemplo relaciona-
dos con la produccion de alimentos. Asi pues, no se puede
considerar la biomasa como alternativa tnica a las actuales
fuentes no-renovables, pero su contribucién futura si que
puede ser importante, particularmente para complemen-
tar la obtencion de determinados productos quimicos de
gran valor.

Un claro ejemplo es la obtencién de productos aroma-
ticos (benceno, tolueno o xilenos, entre otros), asi como
sus derivados oxigenados (acido benzoico, anhidrido
ftalico o el acido tereftdlico, entre otros), cuyo consumo
supera las 140 millones de toneladas por ano, y que en la
actualidad se obtienen practicamente de forma exclusiva
de fuentes no-renovables, principalmente del petréleo.
#4) Como alternativa al uso de las fuentes no renovables,
se esta empezando a trabajar con fuentes derivadas de
la biomasa para producir esos compuestos aromaticos,
a través de transformaciones consecutivas basadas en
reacciones sencillas de cicloadicion, como la Diels-Alder,
seguidas de una etapa de deshidratacion o deshidroge-
nacién para dar el producto aromatico requerido (véa-

o
U+ — 0
P 7

+ Etileno

l H,0

ol

p-xileno

Metilfurano | Propileno

-

SRS
\_l_l
0

o-xileno

2,5-DMF

o

m-xileno

Figura 9. Ejemplos de reacciones de cicloadicion de Diels-Alder seguidas de una etapa

de deshidratacion para la sintesis selectiva de productos aromaticos a partir de productos

derivados de la biomasa. Reproducido de la referencia 1/ con permiso de la Royal Society
of Chemistry

I Sitio de la Quimica en Esparia

Www.rseq.org

se Figura 9).""1 De esta manera, la eleccién de distintos
dienos conjugados (por ejemplo, furanos y derivados)
con distintos diendfilos (por ejemplo, olefinas ligeras)
permite la formacion de distintos derivados ciclicos aro-
maticos con eficiencias atémicas cercanas al 100%.1*" La
enorme versatilidad de las zeolitas para controlar no s6lo
su estructura cristalina (poros y cavidades), sino también
su composicion quimica (acidez Brgnsted/acidez Lewis,
o hidrofobicidad/hidrofilicidad), permite maximizar la
formacion de un gran nimero de productos aromaticos
a través de estas rutas de naturaleza renovable, incluso
permitiendo la sintesis selectiva de los distintos xilenos
(0-, m-, 0 pxilenos) .44

— Materiales zeoliticos para su uso en dispositivos fotovoltaicos

De las posibles fuentes renovables, la energia solar es de
las mads atractivas, siendo la tercera energia renovable mas
importante en términos de capacidad global instalada.[!
La fotovoltaica permite convertir energia solar en electri-
cidad utilizando materiales semiconductores, mediante la
excitacion de algunos electrones que forman parte de los
atomos del material semiconductor utilizando la luz solar.
Los “quantum dots” (QD) son materiales semiconducto-
res particularmente interesantes que pueden definirse
como nanocristales de materiales semiconductores (por
ejemplo, CdS, CdSe o CdTe, entre otros), con tamanos de
cristal muy pequenos (< 10 nm), que les confieren pro-
piedades electrénicas y cuanticas tnicas.*”! No obstante,
estos QDs presentan una baja estabilidad en contacto con
el aire, y su estructura y actividad pueden verse seriamen-
te danadas por la presencia de humedad, produciéndose
la agregacion irreversible de las particulas de QDs.!8]

Con el objetivo de minimizar la desactivacion de las
celdas solares basadas en QDs, recientemente se han des-
crito distintos dispositivos zeoliticos que contienen QDs
encapsulados (véase Figura 10a)."*! A pesar que la en-
capsulacion de los QDs en una matriz zeolitica favorece
su estabilidad, incluso en condiciones de humedad, es-
tos materiales todavia presentan una estabilidad limitada
cuando se exponen a la atmésfera, seguramente motivada
por la alta hidrofilicidad del soporte utilizado (preferen-
temente la zeolita FAU con bajas relaciones Si/Al y nume-
rosos defectos estructurales).*! Por tanto, es necesario
dirigir el diseno de la matriz zeolita-QD hacia un sistema
mucho mas robusto, en el que se pueda controlar tanto la
encapsulaciéon de determinadas especies metdlicas como
las propiedades fisico-quimicas del soporte zeolitico (ta-
mano de cristal, ausencia de defectos, composiciéon qui-
mica, etc.). En este sentido, en los dltimos anos, se han
disenado distintas estrategias de sintesis directa, que han
conseguido maximizar el confinamiento de las especies
metadlicas en el interior de los poros de las zeolitas gra-
cias al uso de complejos organométalicos en el medio de
sintesis,”™ o al uso de moléculas orgdnicas de naturaleza
surfactante capaces de estabilizar las especies metalicas
(véase Figura 10b).5Y
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Figura 10. Dispositivos fotovoltaicos basados en QDs encapsulados en zeolitas (A) y metodologia de sin-
tesis directa para la preparacion eficientes de zeolitas conteniendo metales encapsulados (B). Adaptado de
las referencias [49b, 51] con permiso de la American Chemical Society y Springer Nature, respectivamente
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La geometria de la reactividad quimica

F. Revuelta, R. M. Benito y F. Borondo

Resumen: La aplicacion de sofisticadas técnicas matematicas, que derivan de la Mecanica Celeste, a la Teoria del Estado de Transicién ha
permitido resolver recientemente de forma exacta el conocido como problema del recruzamiento, mediante una reformulacion de la teoria

en el entorno geométrico adecuado.

Palabras clave: Teoria del estado de transicion, reactividad, constante de velocidad, variedades invariantes normalmente hiperbélicas.

Abstract: Sophisticated mathematical techniques, borrowed from Celestial Mechanics, have recently improved Transition State Theory, com-
pletely eliminating the so-called recrossing problem by recasting the theory in the right geometrical setting.

Keywords: Transition State Theory, Reactivity, Reaction Rate, Normally Hyperbolic Invariant Manifolds.

INTRODUCCION

En la década de los anos 30, Eyring y Wigner desarro-
llaron desde visiones muy diferentes la popular Teoria del
Estado de Transicién (TET),™ que ha jugado un papel fun-
damental tanto en Cinética Quimica como en el estudio
de multitud de otros procesos activados. Su éxito se debe
a que proporciona simultineamente una visién clara del
mecanismo de reacciéon y una forma sencilla de calcular la
constante de velocidad.

La hipotesis central de la TET es la existencia de una
superficie divisoria (SD) situada en la vecindad del punto
de silla de la superficie de energia potencial que separa
el valle de los reactivos del de los productos. En los pun-
tos de silla el potencial es maximo en una direccion, a lo
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largo de la que se define la barrera de reaccién, y minimo
en las restantes, por lo que dindimicamente son puntos de
equilibrio o fijos: toda particula colocada en uno de ellos
permanece alli indefinidamente. Ademas, esta es la region
del llamado estado de transicion (ET) o complejo activado in-
troducido por Arrhenius, una supermolécula que posee una
configuracién intermedia entre la de los reactivos y la de
los productos, y que constituye un cuello de botella dindmi-
co que es el factor limitante de la reactividad quimica. Una
excelente descripcion de estas ideas se encuentra en la re-
ferencia 2, donde el premio Nobel R. Marcus compara la
reaccion quimica con el esqui por las “laderas” de la super-
ficie de potencial del sistema, de forma que al atravesar el
estrecho cuello de botella que aparece entorno al punto
de silla tiene lugar un reparto de energia entre los diferen-
tes modos vibracionales del ET, que es determinante del
estado final de los distintos productos. Ademas, esta vision
enfatiza la importancia de la dindmica en esta region.

La TET supone que todas las trayectorias que cruzan
la SD no vuelven para atrds y son, por tanto, reactivas.
Esto no es, en general, cierto, de forma que este problema
de “recruzamiento” hace que la TET estdndar sobreesti-
me la velocidad de reaccién. En la Figura 1 se muestran
dos ejemplos de estas trayectorias “problematicas”. La pri-
mera (en verde) es reactiva, pero cruza tres veces la SD
(en azul) antes de encaminarse definitivamente hacia los
productos.

La segunda (en rojo) es ineldstica, pero antes de vol-
ver hacia los reactivos cruza dos veces el ET, siendo por
tanto clasificada erréneamente como reactiva en la TET
tradicional.
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Figura 1. Dos ejemplos de trayectorias con recruzamiento
en la reaccion colineal H+D, — HD+D para E=1.2 eV. En el recuadro
se presenta ampliada la zona de recruzamiento

Identificar la SD 6ptima es complicado, especialmen-
te en sistemas con muchas dimensiones o cuando existen
fuertes interacciones con el entorno. Existen aproxima-
ciones como la TET variacional que consiguen paliar par-
cialmente el problema usando una SD que minimiza el nud-
mero de recruzamientos. Sin embargo, se ha demostrado
recientemente que el problema se puede resolver exacta-
mente mediante un analisis geométrico adecuado del ET,
que nos dé las variedades (dindmicamente) invariantes que
definen la reactividad. Estas estructuras dividen de mane-
ra exacta el espacio de fases [espacio ampliado, introdu-
cido por Hamilton, que esta compuesto por las coordena-
dasy los momentos, (§,p), del sistema] en las regiones de
reactivos y productos. De esta forma, permiten visualizar
claramente el mecanismo de la reaccion, y calcular su ve-
locidad a priori, sin necesidad de simulaciones numéricas,
usualmente basadas en los cdlculos de trayectorias clasi-
cas, que son muy costosas computacionalmente. Ademas,
al estar basado esta nueva teoria en un desarrollo pertur-
bativo local alrededor del ET, los cdlculos pueden hacer-
se tan precisos como se quiera aumentando el orden del
desarrollo utilizado.

En las siguientes secciones presentaremos las ideas
principales de esta nueva TET geométrica tanto para mo-
léculas aisladas como en disolucién, asi como sus pers-
pectivas futuras. Antes de concluir esta Introduccién con-
viene senalar que nuestra teoria se basa por una parte en
la aproximacion de Born-Oppenheimer para describir la
superficie de energia potencial que describe al sistema.
Ademis se supondrd que la correspondiente dindamica
puede ser descrita adecuadamente mediante trayectorias
clasicas, sin tener en cuenta los efectos cuanticos como
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el efecto tunel, cuantizaciéon de niveles (y por tanto la
energia de punto cero en los modos vibracionales), etc.

REACCIONES QUIMICAS EN FASE GAS

Supondremos en primer lugar un gas a muy baja presion,
de forma que la energia, E, de cada molécula se conserva,
es decir que estamos en las condiciones de un colectivo mi-
crocanénico. Obviamente, para que transcurra la reaccion,
la energia en la coordenada que define la misma debe es-
tar en algiin momento por encima del valor de la barrera.
Geométricamente, esto se traduce en una condicién inicial
que debe encontrarse dentro de unas variedades invarian-
tes que son separatrices y que emanan de otra estructura, el
NHIM (del inglés Normally Hyperbolic Invariant Manifold),
que describe matematicamente al ET.!® Esta propiedad de
ser normalmente hiperbélica, en términos intuitivos puede
traducirse diciendo que el NHIM o ET es inestable a lo
largo de la direccion perpendicular (la de reaccién, obvia-
mente) y ademas estas variedades son robustas frente a per-
turbaciones, como las anarmonicidades o acoplamientos
entre modos moleculares de vibracién que son omnipre-
sentes en los sistemas quimicos. Asi, la discusion que vamos
a presentar en la siguiente seccién tiene una validez mucho
mas general que la que se deduce del modelo simple pre-
sentado. Finalmente indicaremos que las variedades inva-
riantes separalrices consisten en “tubos” que dividen el espa-
cio de fases en dos regiones completamente disconexas: la
interior que contiene las trayectorias reactivas, y la exterior
que abarca a las no reactivas.

LA REACTIVIDAD EN EL ESPACIO DE FASES

Vamos a ilustrar estas ideas considerando el caso trivial de
una particula de masa unidad que se mueva sobre un po-
tencial bidimensional (2D) con un punto de silla en el ori-
gen [véase Figura 2(a)], cuya funcién Hamiltoniana, suma
de energia cinética mas potencial, viene dada por

H=T(p,py)+ Ul
1 1
=-@i - +-(; + 0. (1)

Ex Ey

El espacio de fases de nuestro sistema tiene cuatro dimen-
siones, aunque solo existiran en €l objetos en la hipersuper-
ficie (3D) de energfa constante £z = {H = E'}. Ademds, en
este caso se conservan las energias en cada grado de libertad:
E, = i(p,% —-Ax?)y E, = § (p% + w?y?), de forma que si rees-
cribimos la ecuacion (1) como: pf + pi + w?y® = 2E + A%x?,
se deduce que todas las trayectorias definen una estructura
(aproximada en la medida que |x| sea pequefo) con es-
tructura topoldgica de superficie esférica, S?, en el espacio
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Figura 2. Imégenes del espacio de fases de un sistema reactivo
con dos grados de libertad: a) Superficie de potencial corres-
pondiente al Hamiltoniano (1) con un punto de silla en el origen,
e hipersuperficie de energia constante £, = {H = E} para:
b)E <0y c)E > 0. También se muestran el NHIM (azul) y sus
variedades (morado) y dos ejemplos de trayectorias, una reactiva
(verde) y otra no reactiva (roja) (ver texto para mas detalles)

(2% P, y). Ahora bien, existen dos casos bien diferenciados.
Para E < 0, %, estd formada por dos regiones no conectadas
|x| > /=2 E/X, que corresponden a reactivos, R, si x <0, y pro-
ductos, P, si x > 0, respectivamente. En E = 0 tiene lugar una
bifurcacién, de forma que para E > 0 solo existe una compo-
nente conexa. Esto se ilustra en las Figuras 2(b)-(c), donde se
representa la proyeccion de X, en el subespacio (x, y, p ), que
tiene dos copias iguales, una para cada signo de la variable
eliminada p, = + /ZE +A%x? — p2 — w?y?. De nuevo debemos dis-
tinguir dos casos posibles. Cuando E < 0, todas las trayectorias
tienen E, < 0, y, por tanto, son no-reactivas. Por otra parte, si
E > 0 tendremos también trayectorias no-reactivas (cuando
E,<0) que simplemente “rebotan” antes de llegar al punto de
silla en x = 0, junto con otras reactivas (cuando E, > 0) [véase
ejemplos en verde y rojo respectivamente en la Figura 2(c)].
En el segundo caso, las trayectorias pueden ir en el sentido
R - Psi py, >0, o en el contrario, P = R, si p, < 0. Ademas,
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Figura 3. Dos ejemplos de trayectorias, una reactiva (en verde)
y otra no reactiva (en rojo) para el Hamiltoniano (1)

cuando E, = E la reaccion transcurre tiinicamente por el cami-
no de reaccion: y =p, = 0.

Finalmente, podemos obtener el NHIM y sus varieda-
des simplemente a partir de la condicion E, = 0. El primero
se reduce a la 6rbita periédica, es decir trayectoria que se
retraza a si misma, inestable representada en azul celeste
en la Figura 2(c), y sus variedades, que son los cilindros en
morado en las zonas de reactivos y productos que se conec-
tan a través de ella. Debido al hecho de que dos trayectorias
no pueden cruzarse en el espacio de fases, estas variedades
constituyen una verdadera separatriz para la reactividad, y
definen una parte interior que contiene a todas las trayec-
torias reactivas y una exterior con las no-reactivas.

Las trayectorias son también muy sencillas en este mo-
delo, ya que al conservarse E,, son simplemente espirales
irregulares, con espiras que se juntan a medida que se acer-
can al ET, enrolladas en la superficie de cilindros 2D cuyo
el radio viene determinado por el valor de E,; dos ejem-
plos, uno de trayectoria reactiva y otro de no reactiva se
muestran en la Figura 3.

Estas ideas se pueden extender a sistemas de N dimen-
siones, y definir de forma andloga el NHIM (ET) y sus va-
riedades (barreras impenetrables). Sin embargo, este pro-
ceso no es nada sencillo y requiere de sofisticadas técnicas
matemadticas® de teoria de perturbaciones clasicas o for-
mas normales, que no hacen sino acercar el Hamiltoniano
a una forma lo mas similar posible a (1) mediante transfor-
maciones canénicas de coordenadas.

LA VISION DE POINCARE

Una forma muy util de visualizar el espacio de fases de la
Figura 2(c) en sistemas Hamiltonianos de dos dimensio-
nes es mediante la técnica de superficies de seccion debida
a Poincaré, que consiste en representar los valores de dos
variables conjugadas, por ejemplo (x, py) 6 (¥, py), para
un conjunto de trayectorias todas con la misma energia
pero distintas condiciones iniciales, cada vez que estas
cruzan un plano determinado, {y = 0, p, > 0} para la
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Figura 4. Superficies de seccion compuestas de Poincaré para las trayectorias del
Hamiltoniano (1). (a) Las trayectorias en el modo reactivo son hipérbolas separadas
en su cardcter reactivo (en verde) o no-reactivo (en rosa) por la variedades invarian-
tes inestables (en negro) y estables (en azul) que parten o llegan al punto fijo (NHIM
en azul celeste) en el origen. (b) En el grado de libertad transversal las trayectorias
describen curvas topolégicamente equivalentes a circunferencias concéntricas

primera eleccién y {x = 0, p, > 0} para la segunda. En
nuestro caso, como Ey,, son constantes, el resultado son
las series de hipérbolas y circulos que se muestran en las
Figuras 4 (a) y (b), respectivamente. Dada la forma de
las figuras resultantes se dice que el punto fijo inestable
central tiene una estructura silla X centro. El sentido del
flujo en esta figura se encuentra facilmente haciendo el
cambio a las variables [representadas en naranja en la
Figura 4(a)]:

_—}\X+ Px _ Ax + Px 2
- m ) pZ_ \/ﬁ ()

de forma que: H, = A z p,, con lo que las correspondien-
tes ecuaciones del movimiento de Hamilton se reducen a:
Zz=12Azyp, = —Ap que tienen como solucién en el tiempo
simplemente: z(t) = z(0) e™ y p,(t) = p,(0) e?™. Andloga-
mente se deduce que el movimiento en la componente
y viene dado por: y(t) =y(0)cos ot+ (i) py(0) senowt y
py(t) = —w y(0) p, (0) sen wt + cos wt.

Como se puede ver en la Figura 4, el origen es un punto
que permanece fijo, y que el movimiento en la diagonal
principal tiene lugar alejandose exponencialmente del
centro, mientras que en la perpendicular se acerca a él,
frendndose, de forma que solo alcanzaria el punto fijo del
origen después de un tiempo infinito. Estos tres elemen-
tos son la imagen (definida a través de sus cortes con la
superficie de secciéon) del NHIM y sus variedades. De he-
cho, se observa que todas las trayectorias en la Figura 4(a)
situadas por encima de la diagonal principal (regiéon en
verde) avanzan hacia los productos, mientras que las que
estan por debajo (region en rojo) lo hacen hacia los reac-
tivos. Mds aun, las cuatro partes en que las dos diagona-
les dividen el plano corresponden a las reacciones R — P
(cuadrante superior), P = R (cuadrante inferior), y a las
colisiones inelasticas R = R (cuadrante izquierdo) y P —» P
(cuadrante derecho), representando estas diagonales sepa-
ratrices exactas para estos cuatro procesos (recordar otra
vez que dos trayectorias diferentes no se pueden cruzar en
el espacio de fases). Debido a estas caracteristicas se deno-
mina también a estas diagonales separatrices, siendo estable
la definida por z = 0 e inestable la definida por p, = 0, por
su acercamiento o alejamiento respectivamente respecto
del punto fijo donde se cruzan.
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REACCIONES EN DISOLUCION

A pesar de la enorme literatura existente en el campo de la
dindmica en fase gas, hay que tener en cuenta que la ma-
yor parte de las reacciones se llevan a cabo en disolucion.
Existen dos estrategias para abordar teéricamente este ul-
timo problema. Por una parte estan los métodos directos
de simulacion por dindamica molecular, que son muy pre-
cisos a la vez que muy costosos computacionalmente. Estos
métodos simulan la reaccién incluyendo una molécula de
cada reactivo rodeada de un gran nimero de particulas de
disolvente. Otra alternativa interesante es el uso de mode-
los mas simplificados en los que se describe la coordenada
de interés (la reactiva en nuestro caso) mediante una ecua-
cién dindmica efectiva.

En este caso de reacciones en disolucion, la interaccion
con el disolvente hace que la energia de la supermolécula
que constituye el ET no se conserve, y por tanto dejan de
ser validas las definiciones de NHIM vy sus variedades tal
como las enunciamos anteriormente. En concreto, hay dos
fenémenos importantes que hay que tener en cuenta. Por
una parte, el ET pierde energia por friccién al avanzar en-
tre las particulas de disolvente, y por otra se activa debido a
las colisiones con ellas.

La ecuacion de Langevin

Una ecuacién sencilla muy utilizada que tiene en cuenta
los dos efectos descritos anteriormente es la ecuacién de
Langevin,'"! cuya expresién para una particula de masa
unidad moviéndose en 1D viene dada, en su forma newto-
niana, por

£(0) = =52 = y(0) + £ (0. 3)

Aqui, el primer término de la derecha representa la fuer-
za debida al potencial, el segundo corresponde a una
fuerza disipativa originada por la friccién que es propor-
cional a la velocidad, y el ultimo es una fuerza estocdstica
o “ruido” correspondiente a los choques aleatorios con
las particulas del disolvente. En una primera aproxima-
cion, se puede tomar el coeficiente de friccion, y, cons-
tante (friccién 6hmica) y el ruido como una funcién
gaussiana, es decir, sin correlacién o memoria entre los
distintos instantes de tiempo (ruido blanco). Los dos ulti-
mos términos estan relacionados entre si por el conocido
Teorema de Fluctuacién-Disipaciéon de la Termodinami-
ca Estadistica®

(€a(D)8a(t")) = 2kpT y 8(t — 1), 4

donde kpesla constante de Boltzmann, T es la temperatura
del bano y & es la funcién delta de Dirac.

Kramers fue el primero en obtener en 1940 una expre-
sién analitica para la velocidad de una reaccion en diso-
lucion descrita por la ecuacion de Fokker-Planck, que es
equivalente a la de Langevin. Calcul6 sus limites a alta y
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baja friccion, observando que su valor disminuia cuando
Y — %, mientras que aumentaba cuando y — 0, lo que impli-
caba la existencia de un valor de para el que la reactividad es
maxima. Este famoso Kramer’s turnover no fue correctamente
descrito hasta los anos 1980 por Pollak, Grabert y Hinggi,™
y solo ha sido observado de forma inequivoca en el cdlculo
de dinamica molecular descrito en la referencia 6.

LAS SEPARATRICES DE LA REACTIVIDAD EN DISOLUCION

Vamos a ver ahora como se pueden generalizar las ideas
anteriores al caso de las reacciones en disolucion, exami-
nando las estructuras relevantes que aparecen en el corres-
pondiente espacio de fases.

Para el caso de una barrera armoénica invertida 1D,
como la considerada en la coordenada reactiva de la ecua-
cién (1), habfamos visto que existe un punto de equilibrio
inestable (que se convierte en punto de silla en mds de 1D)
situado en el maximo. En la superficie de seccion de Poin-
caré este elemento es un punto fijo del que emanan cuatro
lineas rectas que constituyen las SDs exactas para la TET
[véase Figura 4(a)].

Cuando la reaccion transcurre en disolucion, el ruido
que modeliza la interacciéon con el bano transforma este
punto en la llamada trayectoria del estado de transicion.!™
Mientras que una trayectoria iniciada en lo alto de la ba-
rrera caera al pozo de los productos si es reactiva o al de
los reactivos en caso contrario al cabo de un tiempo mas
o menos largo, la trayectoria del ET es la tinica que vive
indefinidamente en la vecindad del punto de equilibrio.
Ahora bien, al estar gobernada por un ruido aleatorio, la

/

Figura 5. Espacio de fases para la ecuacion de Langevin (3). Las variedades
invariantes estable (azul) e inestable (negro), que se mueven y deforman
estocasticamente junto con la trayectoria del estado de transicion (azul ce-
leste), separan las trayectorias que acaban en la zona de los productos (re-
gion verde) de las que terminan en la zona de reactivos (region en rojo). Para
el calculo del flujo reactivo, solo las trayectorias con condiciones iniciales
(gaussiana centrada en x=P =0) que estan dentro la region verde acaban en
la region de los productos
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trayectoria del ET describe, en este proceso, un movimien-
to estocastico guiado por la fuerza §,(t). Esto se ilustra en
la Figura 5, donde se muestra la posiciéon (punto azul ce-
leste) de esta trayectoria, que sera en general diferente del
origen e ird variando con el tiempo.

Analogamente a lo que ocurre con el NHIM del caso
aislado o de energia constante descrito anteriormente,
la trayectoria del ET también tiene asociadas unas varie-
dades invariantes que hacen de separatrices para la reac-
tividad del sistema. Ahora, sin embargo, como estamos
considerando en la ecuacién (3) un potencial genérico,
la anarmonicidad distorsiona estas variedades, apartando-
las de la linealidad. Sin embargo, lo interesante es que la
interpretacion de esta figura sigue siendo la misma que
antes. Una vez conocidas las variedades invariantes de la
trayectoria del ET se puede saber si unas determinadas
condiciones iniciales dan lugar a reaccién o no jsin nece-
sidad de propagar la trayectorial, ya que las flechas mar-
can el sentido del flujo global en el espacio de fases.

De lo expuesto anteriormente, también es facil ver
c6mo se calcula la velocidad de reaccion en esta TET mo-
dificada. Puesto que estamos a la temperatura definida
por el bano, deberemos utilizar las férmulas correspon-
dientes al colectivo canénico™ en nuestro cadlculo. Esto
implica que un conjunto adecuado de condiciones ini-
ciales es el constituido por una funcién gaussiana centra-
da en el punto de silla de la superficie de potencial y en
el momento medio correspondiente a la temperatura 7,
como se muestra en marrén en la Figura 5. De acuerdo
a lo discutido anteriormente, de este conjunto de condi-
ciones iniciales solo irdn hacia los productos de reaccién
aquellas situadas por encima de la correspondiente sepa-
ratriz, es decir, las situadas dentro de la regién verde de
la figura. Asi, la probabilidad de obtener los productos
viene dada simplemente por la fraccién de la distribucion
situada dentro de la zona verde.

Aunque la construccién del espacio de fases para po-
tenciales anarmonicos es complicada, como ya indicamos
anteriormente, esta tarea es factible mediante técnicas per-
turbativas o de formas normales derivadas de la Mecanica
Celeste.[37*]

MEJORANDO LA ECUACION DE LANGEVIN

A menudo la ecuacién de Langevin no describe adecuada-
mente el comportamiento del bano debido a que ignora
las correlaciones entre las particulas del mismo. En el caso
en que estas sean importantes, la dinamica del sistema se
puede describir mediante una ecuacién generalizada de
Langevin

#(0) = =2 [*y(@) #(1) dr + Ry(0),

(5)

donde y(1) es el nucleo (kernel) de la friccion, que puede
deducirse de cédlculos de dindmica molecular,'™ y R, (t)
corresponde a un ruido con color, es decir con memoria o
correlacion entre los diferentes instantes del tiempo. De
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nuevo estas dos magnitudes estan relacionadas a través
de un Teorema de Fluctuacion-Disipacion, dado en este
caso porl®

(Ru(D)R(t) = 2kpTy(t — 1), (6

La dindmica del sistema viene descrita ahora median-
te un sistema de tres ecuaciones diferenciales acopladas,
que resultan de anadir una nueva variable estocastica, ,
que da cuenta de la memoria, y los resultados se pueden
visualizar, por tanto, en el espacio de fases extendido tri-
dimensional (x, v, (), como se muestra en la Figura 6. Ade-
mds, se puede calcular sin problema tanto la trayectoria
del ET (punto azul celeste) como sus variedades. Ahora,
una de ellas es estable y bidimensional (superficies y li-
neas en azul), y la otra que es inestable y monodimensio-
nal (en negro). La variedad estable nos separa de nuevo
las trayectorias que fluyen hacia los productos (un ejem-
plo se muestra con la linea verde) de las que lo hacen
hacia los reactivos (en rojo). Ademas, también se puede
calcular la probabilidad de reacciéon de forma analoga a
como hicimos anteriormente.®!

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS FUTURAS

En este articulo se ha mostrado c6mo el uso de los adecua-
dos métodos geométricos ha permitido recientemente eli-
minar de la TET el problema del recruzamiento que existia
desde sus comienzos. Esto permite visualizar de una forma
mucho mas clara cudl es el mecanismo de una reaccién
quimica y calcular el flujo reactivo y la velocidad de reac-
cion sin necesidad de llevar a cabo ninguna costosa simu-
lacién numérica basada en la propagacién de trayectorias
clasicas.

A pesar de este y otros éxitos de esta nueva TET quedan
todavia muchas preguntar por responder. Entre ellas citare-
mos las siguientes: ;como se pueden aplicar las ideas ante-
riores a sistemas con varias barreras entre las que se forman
estados metaestables, como ocurre en el plegamiento de
proteinas?, ;ccomo se modifica el espacio de fases a medida
que aumentamos la energia y el movimiento se vuelve mas
caético?, ¢qué sucede cuando el bano no esta en equilibrio
termodinamico?, sc6mo hay que modificar la teoria para
incluir campos electromagnéticos que permitan el control
de lareaccion?, o ¢cémo se pueden incluir los efectos cuan-
ticos cuando estos no son despreciables? Estamos seguros
de que veremos en los préoximos anos cémo se responden
algunas de estas cuestiones, y como posiblemente al hacer-
lo se plantearan otros retos, aun si cabe, mas interesantes.
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Figura 6. Espacio de fases para la ecuacion generalizada de Langevin (5)
extendido con la variable estocastica , que da cuenta de la memoria

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen la financiacién del MINECO [contra-
tos MTM2015-63914-P y Severo Ochoa SEV-2015-0554 (IC-
MAT)] yla UE (TraX-H2020-MSCA-RISE-2016 Ref. 734557),
al profesor A. Jorba por sus comentarios y al doctor P. G.
Jambrina por proporcionar los datos de la Figura 1.

BIBLIOGRAFIA

Y P. Hanggi, P. Talkner y M. Borkovec, Reaction-rate theory: Fifty
years after Kramers, Rev. Mod. Phys. 62, 251 (1990).

21 R. A. Marcus, Skiing the Reaction Slopes, Science 256, 1523
(1992).

Bl T. Uzer, C. Jaffé, J. Palacidn, P. Yanguas y S. Wiggins, The geo-
metry of reaction dynamics, Nonlinearity 15, 957 (2002).

[ N. Fenichel, Persistence and smoothness of invariant mani-
folds for flows, Indiana Univ. Math. J. 21,193 (1972).

Bl R.K. Patriay P. D. Beale, Statistical Mechanics (Elsevier, Amster-
dam, 2011).

181 P. L. Garcia-Miiller, F. Borondo, R. Hernandez y R. M. Benito,
Solvent-Induced Acceleration of the Rate of Activation of a
Molecular Reaction, Phys. Rev. Lett. 101, 178302 (2008).

I T. Bartsch, R. Hernandez y T. Uzer, Transition State in a Noisy
Environment, Phys. Rev. Lett. 95, 058301 (2005).

81 F, Revuelta, T. Bartsch, P. L. Garcia-Miller, R. Hernandez, R.

M. Benito y F. Borondo, Transition state theory for solvated

reactions beyond recrossing-free dividing surfaces, Phys. Rev. I

93, 062304 (2016).

An. Quim., 114 (3), 2018, 159-164



INVESTIGACION QUIMICA

& Anales de
a% Quimica

SACs o nuevos catalizadores formados por atomos metalicos

aislados sobre un soporte

Oriol Rossell y Miquel Seco

Resumen: Los SACs (single atom catalyst) es un nuevo tipo de catalizador que se forma por deposicién de dtomos individuales (fundamental-
mente de metales nobles) sobre un soporte s6lido insoluble. En este articulo se discute la sintesis y caracterizacion de los SACs y se describe
su elevada actividad catalitica en reacciones de oxidacion, hidrogenacién y desplazamiento de gas de agua. Se presentan también dos raros

ejemplos en los que los SACs son cataliticamente inactivos.

Palabras clave: SACs (atomos aislados cataliticos), metal noble, sintesis, caracterizacion, catdlisis.

Abstract: SAC (single atom catalyst) are a new class of catalyst formed by deposition of isolated metal atoms on unsoluble solid surfaces. This
article describes the synthesis and characterization of SACs as well as their catalytic behaviour in some oxidation, hydrogenation and gas-
water-shift reactions . Two rare examples where the SACs are not catalytically active are also shown.

Keywords: SACs, noble metal, synthesis, characterization, catalysis.

INTRODUCCION

|_a catdlisis es fundamental en la industria quimica mo-
derna. Se estima que alrededor de un 90% de los procesos
quimicos usan catalizadores.!!! Si bien se sabe que la cata-
lisis homogénea muestra en general una mayor actividad
que la heterogénea, el problema de la separacion del cata-
lizador de los productos de reaccién limita enormemente
su aplicaciéon en procesos industriales. Por tanto, la “he-
terogeneizaciéon” de un catalizador homogéneo, mediante
deposiciéon del mismo sobre un soporte insoluble, es abso-
lutamente necesaria si se pretende conjugar las ventajas de
la catdlisis homogénea y heterogénea.

La mayor parte de los procesos cataliticos metdlicos en
fase heterogénea hacen uso de metales nobles, tales como
oro, paladio o platino, que se dispersan sobre un soporte
insoluble. EI problema es la escasez de estos metales en la
naturaleza y, por tanto, su elevado precio. La posibilidad
de sustituir los metales nobles por otros mas abundantes y
baratos ha dado resultados poco ilusionantes hasta el mo-
mento.™ Otra estrategia trata de optimizar el uso del me-

0. Rossell

Miquel Seco
Departament de Quimica Inorganica i Organica, Universitat

de Barcelona, Marti i Franques, 1-11 08028 — Barcelona
C-e: roriol.rossell@gi.ub.es

Recibido: 23/10/2017. Aceptado: 14/05/2018.

An. Quim., 114 (3), 2018, 165-171

WWW.rseq.org

tal noble de la manera mas eficiente posible. Para ello se
requiere una 6ptima dispersion del metal sobre el soporte
para conseguir incrementar la fracciéon de dtomos meta-
licos accesibles a los reactivos y, a la vez, reducir la frac-
ci6én de los atomos internos e inaccesibles. La bibliografia
muestra que una excelente dispersion se puede alcanzar
mediante la deposiciéon de nanoparticulas del metal sobre
el soporte.?!

La Figura 1 muestra una nanoparticula icosaédrica de
metal en orden creciente de tamano. Se puede observar
que el porcentaje de dtomos externos aumenta al disminuir
el tamano de la nanoparticula; ademas, se puede apreciar
que la fraccion de los que ocupan aristas o esquinas tam-
bién aumenta al disminuir el tamano de la nanoparticula.
Este ultimo hecho es relevante ya que estos atomos son los
mas activos en tanto que presentan una baja coordinacion
y, Por tanto, una mayor exposicion a los reactivos.

1.1 1.6 2.2 2.7

Outer diameter

922 76 63 52 45  surf.%
0 55 41 29 21 edge%
92 22 8 4 2 corner%

Figura 1. Porcentaje de atomos en superficie, aristas y esquinas sobre el total
(adaptado de la referencia 3)
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El limite mas pequeno que se puede alcanzar en la dis-
persion de un metal sobre un soporte es el atomo aislado,
SAGCs (single-atom catalyst). Los SACs permiten maximizar
la eficiencia catalitica puesto que todos los atomos metali-
cos estan disponibles para interaccionar con los reactivos.
Evidentemente, la posibilidad de obtener este tipo de ca-
talizador reduce el consumo del metal noble y, por tanto,
el coste del proceso. Sin embargo la fabricacion de cata-
lizadores estables basados en SACs no es facil puesto que
los atomos individuales son muy méviles sobre el soporte
y tienden a aglomerarse, sea en el proceso de su forma-
cién o en el transcurso de la catalisis, dando lugar lugar a
mezclas de clisters o nanoparticulas.'*! Por tanto, el “cata-
lizador ideal” debera mostrar atomos individuales estables
ala agregacion y a la difusion hacia las partes mds internas
del soporte.

LOCALIZACION Y ESTABILIZACION DE SACS

Hay un buen nimero de materiales que se pueden em-
plear como soportes. Con el uso de 6xidos metdlicos cabe
esperar que la inmovilizaciéon de los dtomos de metal no-
ble tenga lugar en los lugares del soporte que mejor maxi-
mizan la interaccién con objeto de minimizar la energia
total del sistema. Con muy bajos niveles de carga, experi-
mentalmente, se ha demostrado que los dtomos aislados
ocupan (mediante dopaje) exactamente las posiciones
catiénicas de los correspondientes 6xidos metdlicos. La
Figura 2 muestra imagenes HAADF-STEM (microscopia
electronica de transmision por barrido de campo oscuro
anular de angulo alto) de SACs Au /Zn (2a), Pt /FeO_
(2b) y Pt,/NiO (2¢)."! Este mecanismo no descarta, sin
embargo, la ocupacién por los dtomos de metal noble de
posiciones que suponan la extension de la superficie del
oxido metdlico (2dy 2e).
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Figura 2. Iméagenes HAADF de SACs: a) Au,/Zn0, b) Pt /Fe0,, ¢) Pt /Ni0. En todas las

imagenes se observa que los atomos aislados ocupan exactamente las posiciones del

cation del dxido metalico. Impreso con permiso de la Ref 5. Copyright 2015 American
Chemical Society
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Otro mecanismo para obtener SACs estables soportados
sobre 6xidos metalicos es a través de vacantes cationicas. Se
ha determinado que con y-ALO, la inmovilizacion del me-
tal noble ocurre precisamente a través de estas vacantes que
generan en su interior fuertes interacciones metal-O-Al, res-
ponsables de inducir carga positiva sobre el dtomo metilico ©

Recientemente, se ha puesto de manifiesto que la nu-
merosa familia de compuestos de carbono (grafito, grafe-
no, nanotubos, etc) pueden actuar como valiosos soportes.
En particular, con grafeno se ha descrito que los atomos
de metal ocupan las vacantes de carbono y también aristas
del cristal.!”

La formacion de catalizadores bimetdlicos formados
por deposicion de un metal sobre la superficie de otro, es
otra forma de estabilizar SACs. Se ha demostrado que en
los SACs Pt /Cu los atomos de platino dopan substitucio-
nalmente los de cobre.®

SINTESIS

El método mads comuin para preparar SACs requiere tres eta-
pas: (1) deposicion del metal sobre el soporte. (2) secado
y calcinacién y (3) en ocasiones, reduccién o activaciéon del
metal. La inmobilizadién del metal sobre el soporte puede
realizarse mediante diferentes estrategias, siendo la impreg-
nacioén y la coprecipitacion las mas habituales. Un ejemplo
del primer tipo es la formacién de SACs de platino por im-
pregnacioén de ©-aliimina con una solucién acuosa de acido
tetracloroplatinico.®’ La coprecipitacién consiste en precipi-
tar simultaneamente el material soporte y el compuesto del
metal noble. Por ejemplo, se puede obtener SACs de Pt en
un soporte de FeO_ tratando una solucion acuosa de acido
cloroplatinico y nitrato férrico con carbonato de sodio. El s6-
lido precipitado se reduce posteriormente con una corriente
de hidrégeno. El inconveniente de la coprecipitacion es que
un buen nimero de dtomos metdlicos quedan enterrados en
el interior del soporte sin poder contactar con los reactivos.
El método “metal leaching” se aplica principalmente
para obtener SACs de oro.!""! Para ello, se deposita sobre
un soporte convencional una limitada cantidad de oro,
normalmente nanoparticulasy, a continuacion, se sumerge
en una solucién acuosa diluida de NaCN bajo una corrien-
te de oxigeno a un pH basico. El proceso de leaching es ra-
pido y selectivo. Este tratamiento solubiliza el metal, pero
mantiene los iones de oro intactos y fuertemente unidos al
soporte. Obviamente, la aplicacion de este método a gran
escala viene limitada por problemas medio ambientales.

Caracterizacion
Microscopia
Por definicion, los SACs s6lo contienen atomos individua-

les aislados, por lo que es fundamental descartar la pre-
sencia de otras especies distintas en la muestra. La prueba
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Figura 3. a) atomos de Pd aislados, b) atomos de Pd aislados y nanoparticulas sobre
una superficie de Fe0,.

mas evidente de la dispersion atémica sobre soportes son
imdagenes que muestren que los atomos metalicos estdn se-
parados unos de otros. Para ello, la obtencién de imagenes
HAADF-STEM es fundamental. La Figura 3a muestra algu-
nos atomos individuales de paladio (puntos mas brillantes)
y la base de atomos de hierro de la magnetita. En la imagen
3b se puede observar mezcla de atomos individuales y pe-
quenas nanoparticulas de paladio.

Con esta técnica la intensidad o brillo de los dtomos
metalicos en una imagen esta relacionada con el cuadrado
del nimero atémico del metal; cuanto mas pesado es el
metal, mas brillante aparece en la imagen.

Técnicas espectroscopicas: EXAFS y XANES

Aunque antes se ha comentado que la presencia de SACs se
puede evidenciar mediante observaciéon microscépica, hay
que tener en cuenta que a pesar de analizar varias zonas
de la muestra queda una enorme superficie sin examinar
y la seguridad de que sélo contenga SACs no es completa.
En cambio, con las técnicas EXAFS (Extended X Ray Fine
Structure) y XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structu-
re) este riesgo se minimiza dado que se trabaja con mues-
tras plenamente representativas.

Los experimentos en ambos casos se realizan en un
sincroton. La espectroscopia EXAFS permite determinar
los nimeros de coordinacion del metal o metales de una
muestra y, por lo tanto, es perfectamente util para eva-
luar si los SACs se han preparado correctamente; para
ello los datos EXAFS no deben mostrar ninguna senal re-
lativa a enlaces metal-metal. Un excelente ejemplo para
su comprensién se encuentra en el articulo de H. Wei."
En este trabajo se prepararon mediante coprecipitacion
muestras con diferente contenido de Pt soportado sobre
FeO_ y se redujeron con H, Se preparar6é también una
muestra formada tnicamente por SACs Pt /FeO_ cuya
presencia se confirmé previamente mediante imdgenes
HAADF-STEM.

Enla Tabla 1 se recogen los datos obtenidos de la esfera
de coordinacion del platino de las dos muestras. Pty PtO,
se usan como referencia.
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Tabla 1. Datos EXAFS de muestras Pt/FeQ, con diferentes cargas de Pt (adaptado refer. 11)
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Muestra Shell ] R(A)

Pt Pt-Pt 12,0 2,76

Pto, Pt-0 6,0 2,0
Pt-Pt 6,0 3,08

4.30% Pt/Fe0x Pt-0 0,6 1,95
Pt-Fe 15 2,52

Pt-Pt 2,3 2,62

2.73% P/Fe0, Pt-0 1,4 2,0
Pt-Fe 08 2,54

Pt-Pt 1,4 2,68

0,75% Pt/Fe0, Pt-0 18 2,00
Pt-Fe 0,9 2,52

Pt-Pt 0,5 2,73

0.08% Pt/Fe0, Pt-0 3,9 2,01
Pt-Fe,,, 33 3,05

N es el nimero de coordinacién del platino en relaciéon con
el elemento indicado. En la muestra 0.08% Pt/FeO_ aparece
una contribucién Pt-O a 2.01 A con un nimero de coordi-
nacion de 3.9 y otra contribucién a larga distancia, Pt-Fe,
a 3.05 A, con un numero de coordinaciéon de 3.3. Pero el
hecho mas relevante es que no aparece coordinacién directa
Pt-Pt, lo que refuerza la idea de que el platino existe tinica-
mente como atomos aislados. El analisis del resto de datos de
la Tabla 1 confirma, por ejemplo, que al disminuir la concen-
tracion de platino la contribuciéon Pt-Pt disminuye en tanto
que la coordinacion con los dtomos de oxigeno aumenta.
Los espectros XANES permiten determinar de forma
aproximada el estado de oxidacion de un metal. En el espec-
tro XANES de una muestra aparece la senal debida a la absor-
cion, llamada linea blanca, que es caracteristica para cada me-
tal. La Figura 4 recoge los espectros de las diferentes muestras

3.0
a
25 — PO,
—— 0.08% PYFeOx-R200
—— 0.08% PYFeOx-R250

_ —— 0.75% PYFeOx-R250
=220 —— 2.73% PUFeOx-R250
& —— 4.30% PUFeOx-R250
[ — Ptfoil
-1
£1s
13
o2
©
°
2
] 1.0
E
o
z
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0.0

11,540 11560 11,580 11,600 11,620
Energy (eV)

Figura 4. Espectros XANES de muestras de Pd sobre FeQ, con diferente contenido
de metal adaptado de la referencia 11
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Pt/FeO_ antes mencionadas observandose que la intensidad
de la linea blanca incrementa al disminuir la carga (conteni-
do) de metal. Esta tendencia indica que la disminucién del
porcentaje de platino en las muestras hace que los atomos
de platino estén mds oxidados, es decir, mas positivamente
cargados que los correspondientes clisteres o nanoparticulas.

Espectroscopia infrarroja con molécula sonda

Esta espectroscopia permite determinar las especies pre-
sentes de un metal depositado en un soporte. Un excelente
ejemplo del potencial de esta técnica se debe al grupo de
Christopher!'?!. Estos autores prepararon un catalizador de
rodio sobre un soporte de TiO,. A través de técnicas mi-
croscopicas establecieron previamente que el rodio estaba
presente tanto en forma de atomos individuales como de
nanoparticulas. Para determinar la relaciéon entre ambas
especies, trataron la muestra con la molécula sonda CO.
El espectro DRIFT (espectroscopia de infrarrojo de reflec-
tancia difusa con transformada de Fourier) aparece en la
Figura 5 y es el resultado de la interaccion de la molécula
de CO con i) atomos aislados de Rh y ii) con las nanopar-
ticulas.

Los picos a 2097 y 2028 cm™ se asignaron a los stret-
ching simétrico y antisimétrico, respectivamente, de la
especie gem-dicarbonilo Rh(CO), que, de acuerdo con es-
tudios previos, tinicamente se puede formar con atomos
aislados de Rh (Rh, ). Los picos a 2068 y 1860 cm™ se aso-
cianon con las moléculas de CO adsorbidas mediante en-
lace lineal (Rh, ) o puente (th]_idge) a la superficie de
las nanoparticulas de rodio. Este estudio se llevé a cabo
con cinco muestras de diferente contenido total de rodio.
Teniendo en cuenta que las fracciones de cada tipo de in-
teraccion (Rh, o Rh, ) se pueden cuantificar es posible

>
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Figura 5. a) Espectro DRIFT registrado de una muestra de 4% de Rh/TiO, saturada con
CO a 300 K. b) espectro DRIFT de CO de las cinco muestras Rh/Ti0,. c) porcentaje de
atomos de Rh aislados y nanoparticulas en funcion del porcentaje de Rh. Impreso con

permiso de la Ref 12. Copyright 2015 American Chemical Society
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establecer la ratio entre ambos tipos de especies cataliticas
en funcion de la carga del catalizador (Fig. 5c¢). Como se
evidencia en la figura, la disminucion de la concentracién
del metal favorece claramente la formacién de atomos ais-
lados, en tanto que un aumento supone el incremento del
numero de nanoparticulas.

Comportamiento catalitico de los SACs: aspectos generales

Antes de proceder a comentar algunas de las reacciones
catalizadas por SACs, hay que tener presente algunas consi-
deraciones. En primer lugar, la regiéon donde tnicamente
existen atomos individuales es, en términos de porcentaje
en peso del catalizador, muy estrecha segun se refleja en
la Figura 6. Un ligero aumento de la carga del metal, su-
pone pasar a la region en la que los dtomos individuales
coexisten con pequenos clisters o nanoparticulas. En la
zona en la que se encuentran solo dtomos individuales no
debe extranar que el aumento o disminucion de la carga
no afecte en absoluto la actividad especifica: todos los ato-
mos trabajan y, por tanto, la actividad especifica por atomo
no depende de si hay muchos o pocos.

Es interesante destacar que los SACs, ademas de ofre-
cer un gran potencial catalitico, presentan una elevada se-
lectividad ya que estdn constituidos por una sola especie,
atomos aislados.

Otro punto a considerar es el papel del soporte en el
comportamiento de los SACs. Algunos autores comparan
la influencia del soporte con la que tienen los ligandos de
un complejo metdlico en catdlisis homogéneal. Es de-
cir, el soporte no solo permite inmovilizar el atomo sino
que puede influir también en la reaccion catalitica. Esta
participacién puede ocurrir, si se usan 6xidos metdlicos,

0,5
0,4
@ Zona
0,3
3 de
E atomos Zona
2 aislados de
3 nanoparticulas
B 02F
o
=
©
©
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0,0 1 | / 1 1 1 1 1 1
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Figura 6. Modelo de comportamiento catalitico de un metal en funcion de la carga
hasta la formacién de SACs
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a través de la modificaciéon de la estructura electrénica
del atomo aislado ya que éste se estabiliza mediante la
formacion de uniones metal-oxigeno-soporte tales como
Au-O-Ce, Pt-O-Al, Pd-O-Al o Ir-O-Fe. Estas interacciones
determinan, por lo tanto, que los dtomos metalicos pre-
senten una carga positiva, responsable, en parte, de su
capacidad catalitica. Otro mecanismo mediante el cual el
soporte puede incidir en la reaccién es mediante la activa-
cion directa de algin reactivo, por ejemplo, de moléculas
de agua en la reaccién de desplazamiento del gas de agua,
que se describe mas adelante. En los soportes que no son
6xidos metadlicos también se han detectado diferencias
notables en la actividad de los dtomos metdlicos en fun-
cion del tipo de soporte. Por ejemplo, los SACs de plati-
no, preparados mediante un soporte de TiC, son mucho
mads activos, selectivos y estables en la produccién elec-
troquimica de H,O, que los obtenidos con TiN. Calculos
DFT atribuyen este comportamiento a la diferente ener-
gia de adsorcién de oxigeno sobre TiCy TiN.!*

Recientemente, N. Lépez ha publicado un estudio teo-
rico en el que se compara el comportamiento catalitico de
atomos aislados sobre diferentes plataformas y se demues-
tra que la estabilidad y actividad del atomo depende fuer-
temente de la matriz empleada.™

Los tres indicadores basicos que generalmente se consi-
deran al evaluar un catalizador heterogéneo industrial son
la actividad, selectividad y estabilidad. Los SACs, por tanto,
deberian satisfacer también estos requerimientos. En efec-
to, se ha demostrado que en un buen numero de procesos,
los SACs no son sélo cataliticamente activos y selectivos
sino que superan las mejores actividades descritas, a la vez
que muestran una gran estabilidad durante la reaccion.
Las reacciones de oxidacion e hidrogenacion, asi como la
de desplazamiento del gas de agua frecuentemente se usan
como tests para evaluar el poder catalitico de los SACs!"”
de las cuales aqui se han seleccionado algunas de ellas.

Reacciones de oxidacion

La oxidacion de CO es uno de los procesos mas estudia-
dos. En el numeroso grupo de catalizadores analizados des-
tacan los resultados obtenidos con los SACs Au,/FeO "%
que, con una carga de unicamente 0.03% en peso, mues-
tran una actividad extraordinaria. Adicionalmente, estos
SACs son muy resistentes a la sinterizaciéon en un amplio
margen de temperaturas debido al enlace covalente Au-O.
El mecanismo propuesto a partir de calculos DFT supone
que las vacantes de oxigeno pueden disociativamente ad-
sorber una molécula de oxigeno para dar dos dtomos. Por
otra parte, una molécula de CO se adsorbe sobre un dtomo
Au, y, seguidamente, se combina con uno de los atomos de
oxigeno disociativamente adsorbidos para desprender la
primera molecula de CO,. Cuando otra molécula de CO se
adsorbe sobre el atomo de Au, se combinara con el segun-
do atomo de oxigeno para dar una segunda molécula de
CO,, regenerando la vacante de oxigeno para completar
el ciclo catalitico.
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Figura 7. Mecanismo para la oxidacion de CO por atomos aislados de platino soportados
en ©-Al,0,. Impreso con permiso de la Ref 12. Copyright 2015 American Chemical Society

El mecanismo de reacciéon que tiene lugar con 6xidos
no reducibles, por ejemplo, con el catalizador Pt/ @-Al,O,,
es distinto."” Calculos DFT sugieren que los atomos de pla-
tino optan por enlazarse al O, antes que al CO. Asi, realiza-
da la adsorcién de O, por el atomo de Pt;, la molécula de
CO se enlaza con O, para formar carbonato que se disocia
posteriormente para formar CO,. La subsiguiente reaccion
con otra molécula de CO produce la segunda molécula de
CO, y completa el ciclo catalitico (Figura 7). Esta propues-
ta de mecanismo viene avalada por espectroscopia DRIFTS
in situ que confirmé la presencia de carbonato durante el
proceso de oxidacién a temperature ambiente.

Reacciones de hidrogenacion

Recientemente, se ha descrito que el SACs Ptl/Fer es el
mejor catalizador para la hidrogenacion de 3-nitroestire-
no.!"! Este catalizador exhibe una actividad 20 veces supe-
rior al mejor de los catalizadores hoy en dia empleados a la
vez que muestra gran selectividad. El extraordinario poder
del catalizador se atribuye nuevamente a la carga positiva
de los dtomos de platino anclados en la superficie de FeO_,
y a la ausencia de enlace Pt-Pt, factores que favorecen la
adsorcion preferencial de los grupos nitro.

En procesos de hidrogenacion es frecuente el uso de
SACs del tipo Pd, (o Pt,) /Cu, es decir, formados por atomos
del metal anclados en un soporte de cobre. Con esta estra-
tegia se consigue que los Pd, rebajen la barrera de energia
para la disociacion de la molécula de hidrégeno en atomos
a la vez que se facilita la desadsorcion de la superficie de
Cu de la nueva molécula formada. Uno de los ejemplos
mas estudiados es la hidrogenacion selectiva de estireno
y acetileno con los SACs Pd /Cu."” La facil disociacién
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de hidrégeno sobre atomos de Pd y el débil enlace de los
productos de reacciéon con el soporte metalico hacen que
los Pd, /Cu ofrezcan unos resultados cataliticos muy supe-
riores de los que se obtienen separadamente con Cu o Pd.

Otro ejemplo interesante son los SACs de Pt,/Cu que
se han utilizado para hidrogenar 1-butadieno a l-buteno.
El mecanismo del proceso es similar al anteriormente des-
crito: los atomos aislados del platino sobre el cobre activan
las moléculas de H, que reaccionan con las del reactivo
para dar 1-buteno. Los autores afirman que con una rela-
cién inferior a 1 atomo de platino por 100 atomos de Cu se
obtiene la maxima actividad.'®

Atomos de paladio inmovilizados en las cavidades de
un material mesoporoso grafitico de nitruro de carbono
exhiben una muy elevada actividad y selectividad en los
procesos de hidrogenacién de alquenos y nitroarenos. Este
comportamiento se atribuye a la facil activaciéon del hidro-
geno y adsorcion del substrato sobre los atomos dispersos
de paladio.®

Reaccion de desplazamiento gas de agua

La reaccion de desplazamiento del gas de agua (water-gas
shift, WGS) CO + H,O 2 CO, + H, es una reaccién bdsica
para producir hidrégeno y también para eliminar o reducir
la contaminacién debida al CO. Lin y T. Zhang prepararon
mediante el método de coprecipitacion varias muestras de
Ir/Fer con diferentes contenidos de metal, incluyendo
SACs Ir,/FeO " y mostraron que ésta era con diferencia
la mas activa cataliticamente. EI mecanismo de la reaccion
propuesto supone que el CO se adsorbe sobre el iridio en
tanto que la molécula de H,O se disocia en las vacantes de
oxigeno par dar H, y O; este dltimo reacciona con el CO
adsorbido en el dtomo de Ir para producir CO,. El magnifi-
co comportamiento del catalizador se atribuye al hecho de
que la simple deposicion de Ir sobre el soporte reducible
de FeO_promueve la generacion de una elevada cantidad
de vacantes de oxigeno, factor clave en este mecanismo.

En esta drea cabe destacar también el articulo de Flyt-
zani-Stephanopoulos™ en el que correlaciona la actividad
de los dtomos de oro depositados en un cristal de ceria
con la forma del mismo (nanovarillas, nanocubos y nano-
poliedros). Se encontr6é una fuerte dependencia geome-
tria/actividad para el proceso WGS, demostrandose que las
nanovarillas son el mejor soporte para anclar y activar los
atomos de oro.

¢Son todos los SACs cataliticamente activos?

Se conocen en la actualidad un buen niimero de SACs for-
mados con metales nobles, que muestran una gran activi-
dad en muchas reacciones y que superan cataliticamente
a otras especies con un contenido de metal mucho mayor.

Sin embargo se han descrito muy pocos ejemplos en
los que los SACs son inertes en determinados procesos.
A continuacién, se comentan dos de ellos.

pariola de Quimica
aen Esparia

Www.rseq.org

Corma publicé un elegante articulo en donde se des-
cribe la preparacion de un catalizador basado en oro con
un contenido del 0,1% en peso, depositado sobre nano-
tubos de carbono funcionalizados. El objetivo era estu-
diar su comportamiento en la reacciéon de oxidacion del
tiofenol con O,.”"" Imagenes HAADF-STEM mostraron
atomos aislados-(monémeros) acompanados por algunos
dimeros. En el proceso de catalisis de tiofenol a disulfuro
en presencia de oxigeno se observo un tiempo inicial de
induccioén, transcurrido el cual, la reaccion procedia a una
elevada velocidad. El periodo de induccién sugeria que la
especie activa no era el dtomo aislado de oro. El andlisis
mediante imagenes HAADF-SEM de las especies presentes
en funcién del tiempo de reaccion concluyé que las espe-
cies cataliticamente activas son clasters de 4-13 dtomos de
oro formados a partir de los dtomos individuales.

Recientemente, nuestro grupo ha publicado un ar-
ticulo en el que se describe que los SACs Pd,/FeO_ no
catalizan la hidrogenacion de alquenos, en tanto que na-
noparticulas de paladio de diferentes tamanos inmoviliza-
das en el mismo soporte se comportan como excelentes
catalizadores.?

El experimento consistié en preparar 5 muestras de na-
noparticulas de magnetita como soporte con cargas de Pd
de 0,018, 0,038, 0.63, 0.9 y 3.48 % en peso que se exami-
naron mediante HAADF-STEM. Las imagenes mostraron
que la primera muestra contiene Unicamente atomos de
Pd aislados Figura 8(a), en tanto que en las restantes apare-
cen nanoparticulas con tamanos crecientes al aumentar el
porcentaje de Pd. El potencial catalitico de estas muestras
se investig6 en la reacccion de hidrogenacion de estireno.

De la Figura 8(b) se desprende que la actividad catali-
tica de las muestras preparadas disminuye al aumentar la
carga. Sin embargo, la nula actividad de la muestra que
contiene unicamente atomos aislados fue un hecho inespe-
rado. Adicionalmente, se observé que después del proceso
fallido de catalisis los dtomos aislados seguian fuertemen-
te unidos al soporte, sin mostrar indicios de agregacion,
incluso después de aumentar la temperatura y tiempo de
reaccion. En una primera aproximacion, se ha propuesto
que la inactividad catalitica de los SACs Pd/FeO_ se puede
atribuir a la carga positiva de los atomos de Pd, segiin se

Figura 8(a) Figura 8(b)

carga de Pt (%)

Figura 8. (a) imagen HAADF-STEM de los atomos de Pd sobre el soporte de FeO,
(b) representacion de la actividad catalitica de las muestra en funcion
del contenido de la carga
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desprende de los espectros XPS de las muestras prepara-
das. La elevada carga positiva sobre el paladio explica, por
una parte, el fuerte anclaje de los dtomos aislados al sopor-
te y, por otra, la dificultad para formar especies di-hidruro
que es la primera etapa para un proceso de hidrogenacion.

CONCLUSIONES

El uso combinado de cdlculos DFT con las técnicas de carac-
terizacion mas avanzadas permite profundizar en el conoci-
miento de los SACs, que en la mayoria de ejemplos mues-
tran un potencial catalitico enorme. Quedan, sin embargo,
muchos desafios: i) disponibilidad de técnicas sencillas que
faciliten obtener una elevada concentracion de atomos in-
dividuales; ii) estabilizacion mas intensa de los atomos sobre
el soporte con objeto de impedir la movilidad y agregacion;
iii) mejor comprension sobre las interacciones metal-sopor-
te para poder mejorar la sintesis. Avanzar en estos aspectos
deberia abrir una ventana a la aplicacién catalitica de los
SACs a gran escala en el futuro.
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Las narrativas historicas en los libros de texto de ESO y Bachillerato.
Analisis de dos mitos fundacionales de la quimica

Luis Moreno Martinez y M. Araceli Calvo Pascual

Resumen: En 2018 la célebre pintura de Jacques Louis David del matrimonio Lavoisier (1788), icono visual recurrente de la fundacién de la
quimica moderna, cample 230 anos. Asimismo, se cumplen 190 anos del conocido experimento de la sintesis de la urea por Wohler (1828),
frecuentemente considerado uno de los momentos fundacionales de la quimica organica. Aprovechando estas efemérides, este articulo
analiza su presencia en libros de texto de ESO y Bachillerato; sefialando cémo la historia de la quimica recogida en dichos materiales se sitia
lejos de las perspectivas y los resultados de investigacion proporcionados por los historiadores de la ciencia.

Palabras clave: Historia de la quimica, Libros de texto, Ensenanza Secundaria, Antoine Laurent Lavoisier, Friedrich Wohler.

Abstract: In 2018 the famous portrait of Antoine Laurent Lavoisier and Marie Anne Paulze by Jacques Louis David (1788), which is an iconic
picture of the foundation of modern chemistry, turns 230 years old. Also, it has been 190 years since the synthesis of urea by Wohler in 1828,
which is one of the most important foundational moments of organic chemistry. Starting from these anniversaries, this paper analyzes their
presence in Secondary Education Chemistry textbooks; pointing out how these educational materials have neglected the perspectives and

research results provided by historians of science.

Keywords: History of Chemistry, Teextbooks, Secondary Education, Antoine Laurent Lavoisier, Friedrich Wohler.

INTRODUCCION

El estudio del tratamiento de la historia de la ciencia en
manuales y libros de texto constituye una linea de inves-
tigacion plenamente consolidada en la investigacion his-
torico-diddctica. En los ultimos anos, numerosos trabajos,
muchos de los cuales aparecen en las proximas lineas, han
contribuido a subrayar la importancia de cuestionar y re-
pensar las narrativas historicas sobre ciencia imperantes en
contextos educativos y divulgativos. Contextos en los que
el resultado de las investigaciones académicas en historia
de la ciencia no habrian permeado. En muchos casos, se
trataria de cuestiones histéricas que si bien ampliamente
abordadas e incluso ya abandonadas por los historiadores
de la ciencia, son presentadas en materiales educativos y
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divulgativos sin atender al trabajo de aquellos. Asi, las na-
rrativas historicas procedentes de la investigaciéon académi-
ca en historia de la ciencia y las recogidas en dichos ma-
teriales presentarian diferencias significativas, ofreciendo
imdgenes netamente diferenciadas e incluso antagénicas
sobre la ciencia, su naturaleza y su desarrollo histérico.

Por todo ello, se hace fundamental avanzar en la crea-
cién de marcos renovados de encuentro y didlogo entre
historia, ensenanza y divulgacion de las ciencias. El presen-
te articulo pretende contribuir en esta linea de aproxima-
cién, para el caso de la historia y la didactica de la quimica.
Aprovechando la conmemoracién de dos importantes hi-
tos en el desarrollo histérico de la quimica, como son el
230 aniversario de la célebre pintura de Jacques Louis Da-
vid del matrimonio Lavoisier —-imagen icénica de la revolu-
cién quimica-y el 190 aniversario de la sintesis de la urea
de Wohler —considerado un momento clave en la historia
de la quimica orgdnica—, se ofrece un analisis de la presen-
cia de dichas cuestiones histéricas en el marco educativo
espanol en el periodo 2007-2016.

La revision del curriculo vigente en dicho periodo (re-
gulado por la Ley Organica 2/2006, de 3 de mayo, de Edu-
caciéon, LOE) para los niveles de Educaciéon Secundaria
Obligatoria (ESO) y Bachillerato revela que el estudio de
las leyes fundamentales de las combinaciones quimicas (in-
cluyendo a Lavoisier en el estudio de las leyes ponderales)
y el estudio de los origenes de la quimica organica (donde
se incluye la sintesis de la urea de Wohler) cuentan con
presencia curricular entre los contenidos y criterios de eva-
luacién.?! Partiendo de dicha revisién curricular, se llevo
a cabo el analisis de una veintena de libros de texto de Fisi-
ca'y Quimica de ESO (tercer y cuarto curso) y Bachillerato

An. Quim., 114 (3), 2018, 172-180
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(primer curso) y de Quimica de segundo curso de Bachi-
llerato. Dichos libros de texto corresponden a cinco pres-
tigiosas editoriales en el ambito educativo, de acuerdo con
el ranking SPI 2014.! Si bien, por motivos de confiden-
cialidad y derecho editorial, no se hara alusion especifica
a libros concretos a lo largo de las proximas lineas, cabe
destacar que la relacion de libros de texto analizados se
puede consultar en la Tabla 1.

Tabla 1. Elementos identificativos de los libros de texto de ESO y Bachillerato
del marco LOE (2007-2016) analizados

Datos del libros
Editorial T
fio -

Curso e e Proyecto editorial
3.°ESO 2011 -

4.°ESO 2012 -

Anaya

1.° Bach. 2014 -
2.°Bach. 2012 -

3.°ESO 2007 -

4.°ESO 2008 -

McGraw-Hill

1.° Bach. 2012 -
2.° Bach. 2009 -

3.°ESO 2011 Adarve
4.°ESO 2012 Adarve

Oxford
1.° Bach. 2008 Tesela
2.°Bach. 2009 Tesela
3.°ESO 2011 Los Caminos del Saber
4.°ESO 2011 Los Caminos del Saber
Santillana
1.° Bach. 2008 La Casa del Saber
2.° Bach. 2011 La Casa del Saber
3.°ESO 2012 Nuevo Ergio
4.°ESO 2012 Nuevo Ergio
Vicens Vives

1.° Bach. 2012 -
2.° Bach. 2014 -

El analisis desarrollado —el cual formé parte de una inves-
tigacion mds amplia sobre la historia de la quimica en el
marco LOE- ha consistido en la comparaciéon entre las
narrativas histéricas localizadas en los libros de texto y los
estudios historicos académicos sobre las dos cuestiones an-
teriormente referidas. Cuestiones de gran interés para la
ensenanza de la quimica que muestran cé6mo la historia de
la quimica, lejos de un relato cerrado, constituye un ejerci-
cio de reconstruccion dinamico, sujeto a nuevos enfoques
y nuevas miradas, fundamental para el desarrollo del pen-
samiento critico del alumnado de quimica y de gran valor
didactico para el profesorado.

LA HISTORIA EN LA ENSENANZA DE LA QUIMICA

La pertinencia de la historicidad a la hora de ensenar qui-
mica ha estado presente incluso desde los primeros pasos de
la denominada ciencia quimica. Asi, para Antoine Laurent
Lavoisier, ampliamente presentado como padre fundador
de la quimica de forma recurrente, la ensenanza de su nue-
va quimica debia construirse sobre el olvido de tradiciones
pasadas.™ Pese a la ahistoricidad didactica enarbolada por
Lavoisier, durante el desarrollo y consolidaciéon académica
de la quimica como disciplina cientifica en los siglos X1x
y XX, varias voces se pronunciaron en torno al papel de la
aproximacion historica en la ensenanza de la quimica.

Muchos quimicos del siglo X1X no compartieron la idea
de una ensenanza ahistérica de la quimica, dando lugar
a diversas narrativas historicas que se incorporaron en los
manuales y libros de texto. No obstante, las historias de la
quimica de estos quimicos-historiadores estaban frecuente-
mente impregnadas de un enfoque netamente triunfalista,
en el que la quimica era presentada como una ciencia vic-
toriosa frente a la oscura alquimia. En las primeras décadas
del siglo xx varios cientificos y fil6sofos incidieron en la
pertinencia de la historia y la filosofia de la ciencia para la
ensenanza de las ciencias. Entre ellos, podemos destacar
al quimico alemdan Wilhelm Ostwald.” Asimismo, varios
educadores se preocuparon por la historia de la ciencia en
la ensenanza. En el marco espanol, cabe subrayar la labor
del profesor Modesto Bargall6, quien tradujo del aleman al
castellano los célebres Elementos de Quimica de Ostwald (ver
Figura 1) y fundament6 cudl deberia ser la metodologia
diddctica mas adecuada para la ensenanza de las ciencias
amparandose en el desarrollo histérico de las ciencias y en
la pedagogia de la época.'®

Figura 1. Elementos de Quimica (1917), por Wilhelm Ostwald,
obra traducida por Modesto Bargallo

o
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En la segunda mitad del siglo XX tendran un especial
protagonismo los trabajos del quimico norteamericano Ja-
mes Bryant Conant, impulsor de los Harvard Case Histories
in Experimental Science (ver Figura 2). Originalmente diri-
gidos a estudiantes del ambito de las humanidades y de
las ciencias sociales, los trabajos de Conant fueron amplia-
mente difundidos al publico general “con la conviccion de
que un conocimiento detallado de algunos de los avances
de la ciencia en distintas épocas permite una mejor com-
prension del mundo actual”.!”! Si bien muchos de los enfo-
ques presentes en la obra de Conant fueron posteriormen-
te matizados, su trabajo contribuy6 a reforzar las relaciones
entre historia y diddctica de las ciencias.

Una muestra de esta estrecha relacion para el ambito
de la quimica la encontramos al considerar la publicaciéon
Journal of Chemical Education, que compartieron las divisio-
nes de Historia de la Quimica y de Educacion Quimica de
la American Chemical Society. De hecho, editores y colabora-
dores frecuentes de esta publicaciéon, fueron también reco-
nocidos autores en el ambito de la historia de la quimica,
como Aaron J. Ihde.®

Las ultimas décadas del pasado siglo fueron especial-
mente prolificas en el terreno de la historia de la ciencia
para la educacion cientifica. Michael R. Matthews, una de
las voces mas destacadas sobre esta cuestion, senalé en
1988 la existencia de una crisis intelectual y social en la
ensenanza de las ciencias, materializada en la escasez de
profesores y estudiantes y en la deficitaria alfabetizacion
cientifica de la ciudadania.'> En 1994, subray6 que si bien
la historia de la ciencia no tiene la solucién a esta crisis,
podia arrojar respuestas de interés, en la medida en que la
historia de la ciencia humanizaria las ciencias, acercandola
a intereses sociales y culturales, ayudando a la ensenanza
de los conceptos cientificos y proporcionando un mejor

HARVARD
4 CASE HISTORIES

EXPERIMENTAL

CIENCE

Figura 2. Harvard Case Histories in Experimental Science
(1957), obra editada por James B. Conant
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conocimiento de la estructura de la ciencia."” Este ulti-
mo punto se sitia en la linea de un articulo publicado por
el historiador de la ciencia Stephen G. Brush en la revista
Science unos anos antes. En 1974 y bajo el sugerente titulo
Should The History of Science be Rated X?, Brush apunt6 que
la perspectiva historica proporciona a los estudiantes de
ciencias una visién critica de la misma muy distinta a la
adquirida cuando se prescinde de la dimensién histérica
en su formacién.!™!

Desde dicho trabajo, numerosos investigadores en di-
dactica de las ciencias han subrayado el enorme potencial
pedagogico de la historia de la ciencia como herramienta
diddctica que revelaria la ciencia como una actividad hu-
mana colectiva, dinamica, generadora de un conocimien-
to en construcciéon e inscrita en un determinado contexto
historico, social, politico y econémico del que se nutre y al
que nutre. Todos estos aspectos aparecen recogidos en el
International Handbook of Research in History, Philosophy and
Science Teaching publicado en 2014 (ver Figura 3), lo que
revela la consolidacion académica actual de la historia y la
filosofia de la ciencia para la ensenanza de las ciencias.?

Esta consolidacion de la historia de la ciencia como
herramienta educativa contrasta significativamente con la
poca presencia académica de la historia de la quimica en
las aulas preuniversitarias, pero también en la formacién
de los futuros historiadores o de los estudiantes de carre-
ras universitarias cientifico-técnicas y, por ende, del futuro
profesorado de ESO y Bachillerato. El fisico y profesor de
historia de la ciencia José Manuel Sanchez Ron senal6 en
2008 que la historia de la ciencia presenta “una escasa aco-
gida y papel en las Facultades de Historia”.!"” Para el caso
de los estudiantes de ciencias, el quimico e historiador de
la ciencia Agustin Nieto Galan apunt6 en 2010 la escasa

Michael R. Matthews Editor

International
Handbook of
Research in History,

Philosophy and
Science Teaching

@ Springer

Figura 3. International Handbook of Research in History,

Philosophy and Science Teaching (2014), editado por Mi-

chael R. Matthews, constituye el primer handbook inter-

nacional publicado sobre historia y filosofia de la ciencia
para la ensefianza de las ciencias
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formacion en historia de la ciencia de los propios estudian-
tes de ciencias, afirmando que en su formaciéon “se men-
cionan algunos detalles sobre la vida de Galileo, Newton o
Einstein en clase de fisica, sobre Lavoisier, Dalton o Men-
deleiev en clase de quimica, o sobre Lamarck, Darwin y
Mendel en clase de biologia”, tratindose de una “historia
superficial, una historia ornamental pero vacia de instru-
mentos intelectuales utiles”. Para Nieto Galan, esta situa-
cién no seria exclusiva del ambito escolar, sino que consti-
tuiria “un reflejo mds del poco valor atribuido a la historia
de la ciencia, y en particular, a la historia de las ciencias
experimentales en las sociedades contempordneas”. Asi,
afirmé que “si bien los economistas siguen leyendo a Adam
Smith o a John M. Keynes, y los politélogos no han re-
nunciado a encontrar inspiraciéon en Nicolds Maquiavelo,
Thomas Hobbes o en el mismo Platon, los cientificos en
general, y los quimicos en particular, han abandonado a
sus antepasados”.[14

Este abandono de la historia de la quimica concuerda
con los resultados del dltimo mapeo sobre ensenanza de la
historia de la quimica en Europa, publicado por los histo-
riadores de la ciencia Ignacio Suay Matallana y José Ramoén
Bertomeu Sinchez en 2017.19 Su investigacion muestra la
historia de la quimica como un area que ha renovado sus
temas de investigacion, ampliando el nimero de protago-
nistas (cientificos, publico general, educadores...), cuestio-
nes (medio ambiente, esfera publica, cienciay género...) y
espacios (laboratorios, fabricas, aulas, hospitales...), entre
otros aspectos. La historia de la quimica también se habria
relacionado con otras dareas académicas, como la didacti-
ca de las ciencias, los estudios sociales sobre ciencia o la
comunicacion cientifica. Asimismo, el trabajo de los histo-
riadores de la quimica se habria distanciado de las clasicas
narrativas hagiograficas basadas en el progreso cientifico a
base de una sucesion lineal de descubrimientos.

En esta linea, en los ultimos anos, la comunidad aca-
démica de historiadores de la quimica han potenciado la
creacion de redes profesionales y proyectos de investiga-
cién encaminados a integrar la historia de la quimica en el
marco académico mas general de la historia de la ciencia,
conectando su trabajo con los procedentes de otras areas
como la historia econémica o medioambiental y potencian-
do la colaboracién con otros profesionales interesados en
la historia de la quimica, tales como quimicos, divulgado-
res o docentes.

Teniendo en cuenta la poca visibilidad académica que
presenta la historia de la quimica, tanto en ambitos cien-
tificos como humanisticos, no sorprende que el trabajo de
los historiadores de la quimica todavia hoy esté poco pre-
sente en contextos y materiales educativos. Investigaciones
historico-didacticas recientes han mostrado que los libros
de texto de Fisica y Quimica actuales todavia seguirian
anclados en las clasicas narrativas historicas sobre ciencia,
ignorando el resultado de las investigaciones académicas
en historia de la ciencia no ya de los ultimos anos, sino de
las ultimas décadas. De este modo, cuestiones ampliamen-
te abordadas por los historiadores de la ciencia e incluso
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ya abandonadas, no estarian presentes en estos materiales
diddcticos.!"”

Por todo ello, el analisis de las narrativas historicas re-
cogidas en los libros de texto comparandolas con los es-
tudios académicos en historia de la ciencia constituye to-
davia hoy una tarea necesaria al menos, por dos motivos.
En primer lugar, porque desde la investigacion educativa
se ha subrayado que la historia de la ciencia que ha de es-
tar presente en los materiales y contextos educativos ha de
ser aquella que nace del trabajo de los historiadores de la
ciencia, que lo hace en un marco avalado por la didacti-
ca de las ciencias y que responde a los requerimientos del
profesorado."” En segundo lugar, porque la imagen de
la quimica como ciencia que se construye a partir de los
enfoques proporcionados por la historia de la ciencia se
sitiia mas proxima a la imagen de la ciencia como actividad
humana que el propio curriculo establece."® Una imagen
muy distinta a la que se construye a partir de las narrativas
histéricas mitificadas que perviven todavia hoy en nuestros
libros de texto, tal y como se aborda con los dos casos des-
critos a continuacion.

LAVOISIER Y LOS ORIGENES DE LA QUIMICA MODERNA

El lienzo de Marie Anne Paulze y Antoine Laurent Lavoi-
sier elaborado por el pintor Jacques-Louis David en 1788
constituye un icono visual recurrente en las narrativas his-
toricas sobre los origenes de la quimica como ciencia (ver
Figura 4). 230 anos después, la imagen del matrimonio
Lavoisier que nos legé David permanece profundamente
arraigada en la memoria de la comunidad quimica, siendo
facil localizarla en manuales y libros de texto de esta cien-
cia. En el caso de los libros de texto de ESO y Bachillerato,
es frecuente encontrar esta imagen, acompanada de algun
apunte sobre el papel de Lavoisier en la fundacion de la
quimica. La denominada revoluciéon quimica.

En lo que respecta a la presencia de esta cuestion his-
torica en los libros de texto del marco LOE que se han
analizado, 2 de cada 5 libros de texto de tercer curso de
ESO presentan directamente a Lavoisier como padre fun-
dador de la quimica. El resto, bien lo mencionan como
el artifice de la ley de conservacién de la masa o como el
quimico que acept6 la definiciéon de elemento propuesta
por Boyle. Ninguno de los libros de texto de cuarto curso
de ESO aborda significativamente el papel de Lavoisier en
la conformacién de la quimica.

En primer curso de Bachillerato, 4 de cada 5 libros de
texto analizados presenta a Lavoisier como padre de la
quimica, aunque en alguno de ellos dicha paternidad es
compartida con otros célebres quimicos como Berzelius o
Dalton. En el caso de segundo curso de Bachillerato, 2 de
cada 5 libros de texto aluden a Lavoisier como padre de
la quimica; indicandose en uno de ellos que la paternidad
de la quimica fue objeto de discrepancias entre franceses,
que la otorgarian a Lavoisier, y britdnicos, que se la otor-
garian a Boyle.
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Figura 4. Portrait d’Antoine Laurent Lavoisier et de sa femme (1788), obra de
Jacques-Louis David, expuesta en el Metropolitan Museum of Art de Nueva York

Tal y como se recoge en la Tabla 2, mas de la mitad
de los libros de texto analizados aluden a Lavoisier como
artifice de la conformacion de la quimica como ciencia
(55%); bien de forma exclusiva (40%), bien con paterni-
dad compartida (15%). Una buena parte de los mismos
desatiende esta cuestién histérica (40%) y solo uno de los
libros analizados hace referencia directa a que la confor-
macién de la quimica como ciencia fue un proceso colecti-
vo (5%). En dicho texto, correspondiente al primer curso
de Bachillerato, se indica que en el siglo xvi11, después de
que se produjesen grandes avances en la fisica, una serie de
“hombres de ciencias” aplicaron el método cientifico a las
investigaciones quimicas.

Si bien estas lineas dejan patente la colectividad de
dicho proceso, se introducen dos aspectos notablemente
cuestionables y cuestionados por los estudios histéricos y
sociales sobre ciencia: el invisibilizado papel de las mujeres
en la historia de la quimica y la imagen de la practica qui-
mica como mera aplicacién del método cientifico al estu-
dio de la composicion, estructura y transformaciones de las
sustancias quimicas. Respecto al primer punto, los historia-
dores de la ciencia han subrayado el importante papel que
desempené Marie Anne Paulze, el cual va mucho mas alla
del mero acompanamiento y apoyo a la labor de su esposo.
Respecto al segundo, los historiadores de la ciencia han
cuestionado la idea de un método cientifico universal, en
aras de abordar la complejidad subyacente tras las practicas
cientificas, aspecto notablemente desatendido en contex-
tos y materiales educativos.
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Tabla 2. La fundacion de la quimica en los libros de texto de ESO
y Bachillerato de Fisica y Quimica

Libros de texto que hacen

L alusion al item (sobre 20)

Lavoisier es el padre de la quimica 8

La quimica tuvo una paternidad

) 3
compartida
La conformacion de la quimica moderna 1
como ciencia fue un proceso colectivo
No se aborda esta cuestion 8

Laimagen de la fundacion de la quimica que encontramos
en los libros de texto, anteriormente expuesta, contrasta
con la procedente de la historia de ciencia como area aca-
démica de estudio e investigacion. Asi, los historiadores de
la quimica han mostrado que la figura de Lavoisier como
fundador de la quimica fue construida por los quimico-his-
toriadores del siglo Xx1x. Una imagen férreamente instaura-
da que ha perdurado hasta nuestros dias a través de mate-
riales educativos y divulgativos.!'” Dichos materiales, entre
los que se incluyen nuestros libros de texto, tal y como ha
revelado el analisis realizado, han desatendido el trabajo
de los historiadores de la ciencia que ya hace décadas cues-
tionaron dicha imagen. Asi, cabe destacar los trabajos de
Aldo Mieli, quien en 1948 ya apunté que la revoluciéon qui-
mica no fue obra de un unico quimico, sino de la comuni-
dad quimica europea del siglo xvi.*"

Asimismo, los historiadores de la ciencia han mostrado
que la quimica era ya una disciplina ampliamente desarro-
llada antes de la irrupcién de Lavoisier.””!! En esta linea,
el estudio de las afinidades quimicas o la quimica de las
sales sirvi6 para que médicos y farmacéuticos se dedicasen
al estudio de la quimica con anterioridad a Lavoisier. Ig-
norando estos resultados procedentes de la investigacion
historica, la fundacion de la quimica por parte de Lavoisier
suele esgrimirse sobre dos argumentos recurrentes: la in-
troduccion de la balanza en la practica quimica y la derrota
de la teoria del flogisto de Georg E. Stahl. Su papel en la
renovacion del lenguaje quimico se ha revelado bien au-
sente o bien presente en forma de comentario anecdoético
en los epigrafes sobre formulacién y nomenclatura en los
libros de texto analizados; en consonancia con las escasas
alusiones a la historia de la terminologia quimica en dichos
materiales.

Respecto a Lavoisier y el uso de la balanza en la practi-
ca quimica, una mirada al cuadro de David puede resultar
profundamente fértil e incluso sorprendente a este res-
pecto. La ausencia de la balanza en la imagen nos lleva,
irremediablemente, a plantear una necesaria pregunta de
gran valor diddctico: si la balanza es el emblema de Lavoi-
sier en nuestros libros de texto, ¢;por qué estd ausente la
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balanza en el lienzo de David en el que, por el contrario,
si aparecen otros instrumentos y materiales de laboratorio,
tales como el gasometro o el matraz de destilacion, amplia-
mente utilizados por Lavoisier y Marie Anne en sus expe-
rimentos?

Una posible respuesta la encontramos al considerar
el trabajo de los historiadores de la quimica, quienes han
puesto de manifiesto que el uso de la balanza ya se pue-
de encontrar de manera frecuente en la obra de diversos
autores del siglo xviir. Es mads, la balanza ya era un ins-
trumento incluso imprescindible en muchos laboratorios,
mucho antes de Lavoisier. La introduccion de la balanza en
la practica quimica como emblema de Lavoisier le habria
sido adjudicada a posteriori, en aras de exaltar su papel en
el mito fundacional de la quimica.®*

En lo referente a la victoria de Lavoisier frente a la teo-
ria del flogisto, suele considerarse a dicha teoria como la
causante del escaso avance de la quimica antes de Lavoi-
sier. En el analisis de libros realizado, cabe destacar que
para la etapa de Bachillerato, se ha encontrado alusion a
la teoria del flogisto solo en 3 de los 10 libros analizados.
En 2 de ellos se hace alusion al flogisto como una teoria
superada por los trabajos de Lavoisier, mientras que en el
tercero se indica que fue una teoria tutil para explicar diver-
sos fenémenos quimicos.

Ora ignorada (como ocurre en los libros de texto de
ESO analizados), ora presentada solo para legitimar la pa-
ternidad de la quimica por parte de Lavoisier; los libros
de texto han desatendido los resultados de investigacion
procedentes de los estudios historicos académicos sobre
quimica a este respecto. En esta linea, dichos estudios han
mostrado que la importancia de la teoria del flogisto fue
exagerada a tenor de los trabajos de Lavoisier en su contra.
Este aspecto ha sido ilustrado por los historiadores de la
ciencia José Ramoén Bertomeu Sianchez y Antonio Garcia
Belmar, quienes senalaron que si bien Stahl era presentado
como “el mas grande y sublime de los quimicos” en ma-
nuales de quimica del siglo xvIi1 anteriores a Lavoisier, los
libros de texto posteriores lo presentaban como “el causan-
te de un retraso conceptual en el desarrollo de la quimica
debido a su errénea teoria del flogisto”.™

No obstante, la imagen de Lavoisier acabando con la
teoria del flogisto de forma contundente, frecuente en
narrativas histéricas con fines pedagogicos o divulgativos,
tampoco se sostiene a la luz del estudio de los propios
cuadernos de Lavoisier. El estudio riguroso de estas fuen-
tes historicas ha revelado que Lavoisier no derroté con
contundencia y firmeza la teoria del flogisto, sino que
entre sus notas aparecen incoherencias, experimentos
inacabados y contradicciones; asi como alusiones al flo-
gisto a fin de explicar distintos fenémenos como la calci-
nacioén, la combustion o la respiracion. Es mas, muchos
quimicos de la época consideran el oxigeno de Lavoisier
tan hipotético como el mismo flogisto de Stahl e incluso
se conocen testimonios, como el de Pierre Macquer, que
subrayan que el ataque demoledor de Lavoisier al flogisto
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no fue tal, habiéndose limitado Lavoisier a sugerir que la
materia del fuego no era parte constituyente del combusti-
ble sino que estaba presente como parte integrante del
mismo aire. !

Si bien los discursos heroicos y mitificados vinculados
a la fundacién de la quimica por Lavoisier pueden consti-
tuir narrativas atractivas y aparentemente mas facilmente
asimilables; introducen una imagen distorsionada no solo
de la historia de la quimica, también de la naturaleza de
la quimica como actividad humana. Una ciencia que en
absoluto puede entenderse plenamente como el producto
de genios aislados que introducen puntos de inflexion ca-
tegoricos con sus trabajos. Por el contrario, la historia de
la ciencia revela la quimica como una actividad humana
colectiva, que si bien joven como disciplina cientifica, na-
ci6 del encuentro de prdcticas y tradiciones cuyo origen se
pierde en la noche de los tiempos. Una empresa colectiva
en la que participaron hombres y mujeres.

Sobre estas ultimas, la obra de David nos ofrece una
valiosa oportunidad para trabajar la necesaria cuestion
ciencia y género en las aulas. Es Marie Anne y no Anto-
ine, la auténtica protagonista del lienzo, en el que ella
ocupa la posicién central. Superada la vision de mera
colaboradora de su esposo, que la observa contempla-
tivo en la pintura; los estudios historicos sobre quimica
han puesto de relieve su papel activo en la quimica de la
época. Marie Anne fue traductora de trabajos cientificos
(por ejemplo, tradujo del inglés al francés la obra Essay
on Phlogiston de Richard Kirwan, 1787). Marie Anne, que
fue alumna de dibujo de David, ilustré los montajes ex-
perimentales e instrumentos empleados en las prdcticas
quimicas, como los que pueden apreciarse en el tratado
Elementos de Quimica que firma Lavoisier en 1789. Un re-
flejo de dicha actividad como dibujante e ilustradora se
aprecia al observar la parte izquierda del lienzo de Da-
vid, donse al fondo se puede encontrar representado su
cuaderno de dibujo. Habiendo sido también detenida,
aunque durante un corto periodo de tiempo, Marie Anne
edit6 e imprimi6 en 1805 las memorias que el mismo La-
voisier habia comenzado a redactar en 1792, dos anos
antes de su muerte en la guillotina. Marie Anne fallecera
en Paris en 1836.124

La labor de Marie Anne no puede valorarse de forma
completa si no se le asigna un amplio conocimiento de la
quimica de la época. Su papel organizando reuniones cien-
tificas o sus numerosas notas en el cuaderno de laboratorio
de Lavoisier, junto con las tareas anteriormente menciona-
das, dan buena cuenta de ello. Valoraciéon que ha de ha-
cerse no en términos de paternidad o maternidad de esta
ciencia, sino en aras de una historia de la quimica que no
ignore el nombre y el papel que desempenaron las muje-
res a lo largo de la historia de la ciencia. Tristemente, nin-
guno de los libros de texto analizados plantea estrategias
diddcticas para trabajar el papel de Marie Anne Paulze en
la revolucién quimica desde la perspectiva de los estudios
histéricos de la ciencia.
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WOHLER Y LOS ORIGENES DE LA QUIMICA ORGANICA

Si de acuerdo con las narrativas historicas mitificadas de
corte triunfalista, Lavoisier funda la quimica derribando la
teoria del flogisto con paso firme introduciendo la balanza
en la practica quimica; los origenes de la quimica organica
moderna los encontramos en la figura de Friedrich Woéhler,
que derribaria la teoria del vitalismo sintetizando la urea
(ver Figura 5). Ambas historias, ademas de una estructu-
ra similar propia de los mitos heroicos que conforman en
muchas ocasiones la memoria de las disciplinas cientificas,
comparten entre si el estar presente de forma recurrente
en contextos y materiales educativos y divulgativos.

Para el caso de los libros de texto, la sintesis de la urea
de Wohler en 1828 constituye la introduccion clasica al
estudio de la quimica organica. Estudio que, en el marco
LOE, se inicia en cuarto curso de ESO. El analisis de li-
bros de texto realizado concluye que 3 de los 5 libros de
texto de cuarto de ESO presentan la sintesis de la urea de
Woéhler como el golpe definitivo al vitalismo.

En Bachillerato, 4 de los 5 libros de texto de primer
curso analizados y 3 de 5 para segundo, consideran dicha
sintesis como uno de los experimentos que contribuy6 al
fin del vitalismo, junto con otros, como la sintesis del acido
acético por Kolbe en 1845. Tal y como se pone de manifies-
to en la Tabla 3, esta presentacion es la mas extendida en
la muestra analizada (45%). Es mds, también persiste en
buena parte de los libros de texto analizados (25%), espe-
cialmente de cursos inferiores, la idea de que la sintesis de
la urea de Wohler fue suficiente para invalidar totalmente
la teoria del vitalismo.

Tabla 3. La sintesis de la urea de Wohler y el fin del vitalismo en los libros de texto
de ESO y Bachillerato de Fisica y Quimica

Libros de texto que hacen

L alusion al item (sobre 20)

La sintesis de la urea de Wohler supuso el

fin de la teoria del vitalismo g
La sintesis de la urea de Wohler fue uno
de los experimentos que contribuyd al fin 9
del vitalismo
No se aborda esta cuestion 6

Al igual que ocurria con el caso de Lavoisier y la fundacién
de la quimica moderna, la imagen de Wohler como artifice
de la fundacién de la quimica orgdnica al librarla del vita-
lismo no se sostiene desde los estudios histoéricos de la cien-
cia. Diversos autores, entre ellos el historiador de la ciencia
Peter J. Ramber, han abordado la construcciéon del mito
en torno a la sintesis de la urea de Wohler como momen-
to fundacional de la quimica orgdnica. Los distintos argu-
mentos que cuestionan dicho mito se pueden agrupar, al
menos, en cuatro puntos fundamentales. En primer lugar,

Real Sociedad Espafiola de Quimica
I Sitio de la Quimica en Espana

Www.rseq.org

Figura 5. Friedrich Wohler (1800-1882). Se refiri6 a la quimica
organica de su época como “un bosque espeso con pocas
sendas, por no decir ninguna”

ni los propios protagonistas (como Wohler y Berzelius), ni
los manuales de quimica de la época articularon las impli-
caciones de este experimento en torno a su supuesto papel
en el fin de vitalismo. La cuestion central tras la sintesis de
la urea hace ya 190 anos por Wohler fue por qué la reac-
ci6én entre un acido (el acido cidnico) y una base (amonia-
co) producia una sustancia (urea) que no tenia las mismas
propiedades que la sal esperada (cianato de amonio).!*
En segundo lugar, la construcciéon del mito tuvo lugar
tras la muerte de Wohler en 1882, cuando los quimicos
organicos alemanes juzgaron de interés erigir a Wohler
como una figura emblemadtica nacional, muy apropiada
para construir el discurso histérico sobre los origenes de
la quimica orgédnica.® El tercer argumento apuntado por
la investigacion historica seria que en contra de la imagen
de la sintesis de la urea como el primer paso hacia la uni-
ficacién de la quimica organica e inorganica, los quimicos
de la época ya habian asumido esta idea como supuesto
practico, algo promovido por el propio Berzelius.?"
Finalmente, cabria destacar que lo que habitualmente
se conoce como vitalismo no era en si mismo una teoria,
sino un conjunto mas amplio de ideas sobre la naturaleza.
Lo que frecuentemente se considera como teoria del vi-
talismo (la necesidad de una fuerza vital o vis vitalis para
la sintesis de compuestos orgdnicos) era realmente una
concepcion extrema del vitalismo. En el siglo xviin en-
contramos autores que asumieron el vis vitalis como una
fuerza analoga a la gravitacion de Newton y no como un
ente inmaterial que no pudiera ser objeto de estudio. En
esta linea, Peter Ramber ha apuntado que la construccién
del mito no implicé tinicamente a la comunidad quimica.
Fisiologos de la época habrian tenido especial interés en
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alimentar el mito de la sintesis de la urea de Wohler como
experimento fulminante del vitalismo en aras de otorgar a
su disciplina de un mayor estatus cientifico, alejandose pro-
gresivamente de elementos inmateriales y aproximandose
a una interpretacion mecanicista de los fenémenos natura-
les, mds propio de las ciencias fisicoquimicas.'"

En contra de la imagen de la historia de la quimica
como una sucesiéon de experimentos cruciales realizados
en fechas clave que acaban categéricamente con saberes y
practicas pretéritas de forma definitiva y abrupta; la sintesis
de la urea de Woéhler desde la perspectiva proporcionada
por los estudios histéricos de la ciencia permite valorar
la historia de la quimica no como un relato cerrado, sino
como una reconstruccién del pasado mds compleja y cri-
tica. El pensamiento critico, leitmotiv de la ciencia y de la
educacion cientifica, no ha de estar ausente a la hora de
abordar la historia de la ciencia. El andlisis de los mitos
fundacionales que todavia hoy persisten en quimica, en su
ensenanza y en su divulgacion constituyen, tal y como he-
mos visto a lo largo de estas lineas, una valiosa oportunidad
para avanzar en este sentido.

CONCLUSIONES

A tenor del analisis de los libros de texto realizado es posi-
ble colegir que:

1. Lavoisier sigue siendo presentado como el padre
fundador de la quimica de forma frecuente en los
libros de texto de ESO y Bachillerato. Dichos mate-
riales seguirian ignorando el cardcter colectivo de la
conformacion de la ciencia quimica o el papel que
las mujeres (como Marie Anne Paulze) desempe-
naron en dicho proceso. Ni la victoria de Lavoisier
frente al flogisto, ni la introduccién de la balanza
como emblema contarian con el respaldo de la in-
vestigacion historica, pese a ser argumentos recu-
rrentes en educacion y divulgacion.

2. Los libros de texto de ESO y Bachillerato presentan
la sintesis de la urea de Wohler como un importante
momento fundacional de la quimica organica, igno-
rando los resultados de investigaciéon proporciona-
dos por los historiadores de la ciencia. Los intere-
ses en la construccion de dicho discurso, asi como
aquellos elementos que cuestionan dicho mito (de-
bate de los protagonistas, supuestos con los que se
trabaja antes del experimento) se revelan ausentes
en dichos materiales educativos.

La consolidacion de la historia de la ciencia como discipli-
na académica en las dltimas décadas ha supuesto la incor-
poraciéon de nuevas aproximaciones metodolégicas, obje-
tos de estudio, preguntas y enfoques. Cuestiones como las
comentadas en este articulo han sido ampliamente aborda-
das por los historiadores de la ciencia y muchas han sido ya
parcial o totalmente abandonadas. Sin embargo, narrativas
historicas como las que se han presentado a partir del ana-
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lisis de los libros de texto, imperan todavia hoy en manua-
les, libros de texto y obras de divulgacion.

Dichas narrativas histéricas contintian férreamente an-
cladas en la memoria de la comunidad quimica. Comuni-
dad de la que una parte de sus miembros podra dedicarse
a la docencia. Docencia en la que se tendra contacto o se
hara uso de materiales educativos como los comentados a
lo largo de este articulo. De este modo, dichas narrativas
histéricas, mas proximas (por ser mds conocidas) y mas
frecuentes (dada la todavia escasa visibilidad social y aca-
démica de los historiadores de la ciencia), se reafirmaran,
acentuando todavia mds la desconexion ya existente entre
historia, diddctica y comunicacién de la ciencia.

Por todo ello se hace fundamental crear puntos de
encuentro y de dialogo entre historiadores de la ciencia,
investigadores en diddctica de las ciencias, docentes, cien-
tificos, divulgadores y comunicadores, a fin de dar lugar a
narrativas histéricas adecuadas historiograficamente y a la
vez utiles para fines didacticos o divulgativos. La vision de
la quimica como la empresa personal de una serie de indi-
viduos que borran de forma contundente todo el conoci-
miento o las practicas anteriores, ademas de constituir una
falsedad histérica, contribuye a generar una imagen velada,
individualista y totalmente descontextualizada de la quimi-
ca. Por el contrario, incorporar los resultados de investiga-
cién proporcionados por los historiadores de la ciencia nos
ofrece una pléyade de nuevos personajes, problemadticas y
cuestiones para aprender no solo quimica o historia de la
quimica, también sobre quimica a través de su historia.

La historia de la quimica se revela asi no como una ma-
niquea narracién heroica (Lavoisier vs flogisto, Wohler vs
vitalismo), sino como una poderosa herramienta para un
aprendizaje critico de la quimica de enorme interés para
los estudiantes de ESO y Bachillerato (quizas, futuros qui-
micos) y para los quimicos en formacion (quizas, futuros
docentes). Herramienta critica de gran interés también
para la comunicacion cientifica, que puede encontrar en el
trabajo de los historiadores de la ciencia una oportunidad
para conectar ciencia y sociedad.
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Convenio entre la Agencia Nacional de Evaluacion de la Calidad
y Acreditacion (ANECA) y la Real Sociedad Esparola de Quimica (RSEQ)

El pasado 18 de julio, la Agencia Nacional de Evaluacion
de la Calidad y Acreditacion (ANECA) y la Real Sociedad
Espanola de Quimica (RSEQ) suscribieron un Conve-
nio para la evaluacion de ensenanzas en el ambito de la
Quimica, dirigido a conceder los Sellos Internacionales
EUROBACHELOR® y EUROMASTER® a programas oficiales
de nivel Grado y Master. La concesion de estos sellos re-
quiere el cumplimiento por las Universidades de los es-
tandares de la European Chemistry Thematic Network
Association (ECTN) y se enmarca en el programa de Se-
llos Internacionales de Calidad de ANECA.

La firma del mencionado convenio supone un compro-
miso de Ia RSEQ con la calidad de la ensenanza en Quimi-
ca. Los sellos EUROBACHELOR® y EUROMASTER® permiti-
ran el reconocimiento de los Grados y Masters que posean
estas distinciones por parte de las universidades de la
Union Europea, junto a un buen nimero de universidades

no europeas. La firma del convenio se efectu6 en la sede
de la ANECA en Madrid. Los firmantes fueron, por parte
de la RSEQ), su presidente el profesor Antonio Echavarren
Pablos y por parte de la ANECA su director el profesor José
Arndez Vadillo.

Por este convenio se constituye una Comision Mixta
ANECA-RSEQ integrada por hasta cuatro representantes
de cada una de las dos instituciones, y una Comision de
Apelacion. La RSEQ designara una parte de los miembros
de ambas comisiones, proponiendo profesionales con los
perfiles adecuados para colaborar en las distintas fases del
proceso de acreditacion.

El texto completo del convenio fue publicado en el
BOE-A-2018-11128.

MIGUEL A. SIERRA
Universidad Complutense de Madrid

Los profesores Arndez y Echavarren en el acto de la firma del convenio

Todas las noticias deberdn enviarse a la Secretaria de Publicaciones pyanezs@ucm.es
Su publicacién es discrecional al Comité Editorial de Anales.
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Los doctores Maria Vallet y Ramon Martinez-Marez
reciben el premio Rey Jaime |

|—a doctora Maria Vallet Regi ha sido galardonada con
el premio Jaime I en Investigacion Basica y el doctor Ra-
mon Martinez-Manez con el premio Jaime I en Nuevas
Tecnologias.

La doctora Maria Vallet Regi, catedratica de la Univer-
sidad Complutense de Madrid, es conocida internacional-
mente por su labor en el campo de los materiales ceramicos
mesoporosos de silice, utilizados principalmente para la li-
beracion de farmacos y para la regeneracion del tejido 6seo.

El doctor Ramé6n Martinez-Manez, catedratico de la
Universidad Politécnica de Valencia, ha centrado su traba-
jo en los ultimos anos en el desarrollo de sondas molecula-
res para detectar determinadas sustancias, con aplicaciones
medioambientales o biomédicas, y en sistemas nanométri-
cos para liberacion controlada de farmacos, con aplicacion
en el campo de la nanomediciona.

Maria Vallet Regi Ramon Martinez-Mafez

La doctora Monica Pérez-Temprano recibe la distincion
“Talented 12” (C&EN)

Monica Pérez-Temprano

Www.rseq.org

|_a doctora Pérez-Temprano, investigadora
del ICIQ, ha sido reconocida como una de las
jovenes quimicas con mas talento de 2018 por
la revista Chemical and Engineering News, perte-
neciente a la ACS.

El grupo de la doctora Pérez-Temprano es-
tudia procesos organometalicos relevantes para
las transformaciones cataliticas, aportando in-
formacién sobre los mecanismos de reaccién y
asi desarrollar reacciones mas sostenibles cata-
lizadas por metales de transicion.
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El doctorJavier Laserna recibe el premio Lester W. Strock

El doctor Javier Laserna ha sido galardonado con el pre-
mio Lester W. Strock de 2018 concedido por la Society for
Applied Spectroscopy (Maryland, Estados Unidos) por sus
contribuciones en el campo de la espectrometria atémica
analitica.

El galardon se presentara oficialmente en octubre de este
ano, con motivo de la celebraciéon del congreso scix2018,
que se celebrara en Atlanta (Georgia, EE. UU.), coincidien-
do con el 60 Aniversario de la Sociedad.

El doctor Laserna, catedratico de Quimica Analitica
de la Universidad de Malaga, ha centrado su trabajo en las
aplicaciones del ldser en la caracterizacion quimica de ma-
teriales, con especial énfasis en los laseres ultrardpidos y los
materiales nanoestructurados.

Javier Laserna

XVI edicion de los premios de investigacion para alumnos de doctorado

D urante la XXVII Reunién Bienal del Grupo de Quimi-
ca Organica (Santiago de Compostela, 20-22 junio) se hizo
entrega de los premios de investigacion para alumnos de
doctorado de Lilly.

Estos premios reconocen la excelencia, el esfuerzo y la
dedicacion demostrada en los campos de la Quimica Orga-
nica, Farmacéutica y Analitica.

Los tres doctorandos galardonados son: Beatriz Maria
Fresco, de la Universidad de Cordoba; Michela Milan, del
Instituto de Quimica Computacional y Catalisis de la Uni-
versidad de Girona; y Victor Sebastidn, del Centro de Inves-
tigaciones Biologicas perteneciente al Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (CIB-CSIC).

Los galardonados impartieron una presentacion oral so-
bre los resultados de su trabajo en el marco de dicha Reunion
Bienal.

Antonio M. Echavarren (presidente de la RSEQ), Sonia Gutiérrez (Lilly), Victor Sebastian, Michela Milan, Beatriz Maria Fresno
y Manuel Martin Molina (Lilly)
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El doctor Rubén Martin recibe el Il premio Fundacion Banco Sabadell

El doctor Martin ha sido premiado por su vision innovado-
ray creativa de la catdlisis quimicay sus respuestas a las nece-
sidades y demandas de la sociedad dentro de un contexto de
desarrollo sostenible. Una de las lineas de su investigacion
mas destacada se basa en disefnar “varitas magicas”capaces
de preparar acidos grasos mediante la fijaciéon de gases con-
taminantes como el diéxido de carbono (CO,) en hidrocar-
buros saturados derivados del petréleo.

Dicha investigacion tiene una gran relevancia dado que
los acidos grasos son de vital importancia en industria quimi-
ca, textil, cosmética y agroalimentaria, con un valor de mer-
cado que alcanzard los 20.000 millones de délares en 2023.

Rubén Martin (1976) es doctor en Bioquimica por la Uni-
versidad de Barcelona. Tras cinco anos llevando a cabo estu-
dios postdoctorales en el campo de la catalisis organometali-
ca, en 2008 inici6 su carrera en el ICIQ), donde actualmente,
dirige un grupo de investigacién de 17 estudiantes de docto-
rado e investigadores postdoctorales.

Su investigacion actual se centra en el descubrimiento y de-
sarrollo de metodologias organometdlicas sintéticamente ttiles.

Rubén Martin

Premio Nacional COSCE 2018 a la Difusion de la Ciencia,
otorgado al doctor Menéndez Velazquez

Amador Menéndez Velazquez

Www.rseq.org

El doctor Amador Menéndez Velazquez ha sido galardo-
nado con el Premio Nacional a la Difusion de la Ciencia
2018, otorgado por la Confederacion Espanola de Socieda-
des Cientificas (COSCE).

En la actualidad, el doctor Amador Menéndez investi-
ga en el Instituto Tecnolégico de Materiales de Asturias.
Sus lineas de investigacion se dirigen hacia la nanofoténica
o diseno de materiales y dispositivos para la captura, guia
y manipulacién, con aplicaciones en diferentes ambitos
como el energético o el de la sanidad.

El Jurado del premio ha resaltado su visién global de
la ciencia, la tecnologia y su capacidad de entrelazar dife-
rentes disciplinas cientificas, algo que la COSCE considera
“muy util en esta era en la que grandes retos, como los re-
lativos a la salud humana o al cambio climatico, requieren
de una aproximacion multidisciplinar”.
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XXVII Reunion del Grupo Especializado de Quimica Organica de la RSEQ

Entre los dias 20 al 22 de junio de 2018 tuvo lugar la XX-
VII Reuni6én Bienal del Grupo Especializado de Quimica
Organica de la Real Sociedad Espanola de Quimica, cuya
sede principal fue el Salén de Actos “Novoa Santos” de la Fa-
cultad de Medicina de la Universidad de Santiago de Com-
postela. La Bienal ha sido organizada por investigadores del
Centro Singular de Investigacion en Quimica Biologica y
Materiales Moleculares (CIQUS), actuando como presiden-
te el profesor Carlos Saa Rodriguez y como Secretario el
doctor Martin Fanands Mastral. El nimero de participantes
alcanzo6 los 345, siendo 141 de ellos doctorandos jovenes so-
cios de la RSEQ, procedentes de 34 universidades espanolas
y de distintos centros de investigacion del Consejo Superior
de Investigaciones Cientificas y otros centros de ambito au-
tonémico, asi como algunos investigadores de centros de
investigacion extranjeros. En la Bienal participaron como
Conferenciantes Plenarios los profesores T. Aida (Universi-
dad de Tokio & Riken Center), M. Amat (Universidad de
Barcelona), J. Bode (ETH, Zurich), C. Burrows (Universi-
dad de Utah), S. Miller (Universidad de Yale). La Bienal se
complet6 con diez Conferenciantes Invitados y cuarenta y
ocho comunicaciones orales. Asimismo, se presentaron dos-
cientos seis posteres de los que ciento doce se presentaron
también como comunicaciones flash.

Se entregaron los premios Lilly a los alumnos de doc-
torado: dona Beatriz Fresco Cala, premio del area de Qui-
mica Analitica, dona Michela Milan, premio del drea de
Quimica Organica y don Victor Sebastian-Pérez, premio del
area de Quimica Farmaceutica. La sesion Lilly finalizé con
la conferencia del doctor Martin Fanands-Mastral, premio
Lilly al Investigador Joven 2018. A continuacion se entrega-
ron las Medallas del GEQOR de 2018 a los profesores Albert
Moyano (medalla Félix Serratosa) y Diego Pena (Medalla
Ignacio Ribas).

Quisiera destacar el patrocinio de diversas entidades
publicas y empresas privadas, sin cuya ayuda no hubiera
sido posible la celebracion del evento: Lilly, ABCR Chemie,
Scharlab, Acros Organics, Mestrelab Research, AMSlab y
Galchimia patrocinaron parte de los gastos derivados de la
presencia de los conferenciantes. De forma muy destaca-
da, resaltar el apoyo de diversas revistas que contribuyeron
significativamente al evento, como es el caso de jJournal of
American Chemical Society, ACS Omega, Organic Lettersy Journal
of Organic Chemistry, que ofrecieron premios a los mejores
posteres. También contribuyeron a financiar diversos aspec-
tos organizativos del evento las revistas Accounts of Chemical
Research, Elsevier y Thieme. También en este apartado, agra-
decemos la generosa aportacion de la Xunta de Galicia, la
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Universidad de Santiago de Compostela y del CIQUS para
la celebracion de la Bienal en nuestra ciudad. Por ultimo,
mencionar la gran aportacion del propio GEQOR al sufra-
gar el 50% de los gastos de inscripcion de los socios jovenes
del Grupo, que en un total de 141 acudieron a la Bienal.

Como presidente del Comité Organizador, me gustaria
mostrar el agradecimiento al Comité Cientifico por el apoyo
dado y contribucion al éxito de la Bienal.

Para finalizar, el mas importante de todos, agradecer al
excelente grupo de voluntarios, todos ellos doctorandos y
jovenes investigadores del CIQUS, que hicieron posible que
esta Reunion Bienal se desarrollase con gran brillantez en
todos sus actos.

CARLOS SAA
Universidad de Santiago de Compostela

Participantes de la XXVII Reunion Bienal del Grupo Especializado de Quimica Organica
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Jornadas sobre “Retos en didactica de la fisica y la quimica:
Homenaje al Prof. Dr. Julio Casado”

|_os dias 4 y 5 del pasado mes de julio se celebraron las
jornadas sobre “Retos en didactica de la fisica y la quimica:
Homenaje al Prof. Dr. Julio Casado”, organizadas por el
Grupo Especializado de Didactica e Historia de la Fisica y
la Quimica, comun a las Reales Sociedades Espanolas de Fi-
sicay de Quimica. Colaboraron también en la organizacion
lIa Universidad Politécnica de Madrid (a través del Grupo
de Innovacion Educativa de Didactica de la Quimica, del
Instituto de Ciencias de la Educacion y de la ETS de Inge-
nieros Industriales), la Fundacion Obra Social “La Caixa” y
la Seccion Territorial de Madrid de la RSEQ.

El objetivo principal fue contribuir a lIa mejora de la en-
senanza de las ciencias en general, y la fisica y la quimica en
particular, en las distintas etapas educativas. Se abordaron
aspectos como la gamificacion y el uso de juegos e ingenios
cientificos en la ensenanza, empleo de simulaciones y rea-
lidad aumentada en el aula, la educaciéon STEM y STEAM,
las pruebas para el acceso a la universidad, aspectos diver-
sos de la divulgacion cientifica, el papel de la mujer en el
desarrollo de la ciencia, y el aprendizaje cientifico en en-
tornos como un parque de atracciones o una coleccién de
pinturas, entre otros temas.

Las jornadas llevaron el nombre del Prof. Dr. Julio Ca-
sado, fallecido este ano y que, entre otras responsabilida-
des, fue presidente del grupo especializado entre 1994 y
2002. Aparte de su relevante labor investigadora y docente

en Quimica Fisica, destac6 por sus reflexiones sobre la en-
sefnianza universitaria. La conferencia inicial de las jorna-
das, impartida por el profesor José Maria Hernandez Her-
nandez, consistio, precisamente, en un relato emocionado,
apoyado en imdgenes y videos, sobre la vida académica del
Prof. Casado, donde se destacaron sus valores humanos.

Con una asistencia de cerca de un centenar de partici-
pantes de toda Espana, se imparti6é una conferencia plena-
ria sobre “El trabajo experimental en niveles no universita-
rios” por parte de la profesora Manuela Martin Sanchez, y
15 presentaciones orales mas, de profesores universitarios
y de educacion secundaria.

En la sesion final, titulada “Debate sobre didactica de
la fisica y la quimica”, se realiz6 especial énfasis sobre la
preparacion para la celebracion, en 2019, del Ano Inter-
nacional de la Tabla Periédica de los Elementos Quimicos.
Ademas, durante el debate, se sugiri6 intentar repetir jor-
nadas de este tipo cada dos anos.

Los titulos y presentaciones de las conferencias, asi
como fotografias del desarrollo del evento y mas infor-
macioén al respecto se puede encontrar en la direccion:
https://bit.ly/2jUzkBd

GABRIEL PINTO CANON
Grupo Especializado de Didactica e Historia de las Reales
Sociedades Espanolas de Fisica y de Quimica.
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VIl Premio Xavier Solans del Grupo Especializado de Cristalografia
y Crecimiento Cristalino

El VII premio Xavier Solans ha sido concedido “ex ae-
quo” a las investigadoras Celia Castillo Blas y Ana Eva Pla-
tero Prats. Las pequenas diferencias en los extraordinarios
méritos de ambas candidatas ha hecho que hayan sido dos
las investigadoras premiadas. El jurado ha querido destacar
asimismo la gran calidad observada en todos los candidatos
evaluados.

El premio Xavier Solans, constituido por el Grupo
Especializado de Cristalografia y Crecimiento Cristali-
no (GE3C-RSEQ y RSEF) y la empresa de equipamiento
cientifico Bruker Espanola, premia la mejor contribu-
cion cientifica realizada durante el ano anterior (en este
caso durante 2017) en el campo de la Cristalografia y del
Crecimiento Cristalino por un investigador joven.

El trabajo premiado de Celia Castillo Blas, ha sido un
articulo publicado en la prestigiosa revista Science Advan-
ces titulado “Addressed Realization of Multication Com-
plex Arrangements in Metal-Organic Frameworks” (Sci.
Adv. 2017, 3, €1700773). El jurado ha querido destacar
la calidad, meticulosidad y amplitud del trabajo experi-
mental realizado, asi como su dificultad tanto preparativa
como a nivel de resolucién estructural. Para este estudio
se han utilizado muy acertadamente distintas técnicas,
tanto de difracciéon como de microscopia y analisis, lo que
ha permitido a los autores controlar a demanda la presen-
cia de distintos cationes en estructuras complejas MOF’s,
modificando consecuentemente las propiedades de estas
especies.

Celia Castillo Blas estd actualmente realizando su Tesis
Doctoral en el Instituto de Ciencia de Materiales de Ma-
drid, bajo la direccién de la doctora Angeles Monge y el
doctor Felipe Gandara.

La distincion en el caso de la doctora Ana Eva Platero
Prats ha sido por su trabajo publicado en la revista Journal
of the American Chemical Society titulado “Bridging Zirconia
Nodes within a Metal-Organic Framework via Catalytic
Ni-Hydroxo Clusters to Form Heterobimetallic Nanowires”
(J. Am. Chem. Soc., 2017, 139 (30), 10410-10418). El jurado
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Celia Castillo Blas Ana Eva Platero Prats

ha acordado significar la utilizacién de una amplia varie-
dad de técnicas estructurales para estudiar la estructura,
tanto local como a largo alcance, de materiales MOFs
post-funcionalizados mediante (ALD) (Atomic layer de-
position) que forman nanoclusteres. Entre estas técnicas
destacan técnicas de difracciéon de polvo, espectroscopia de
absorcion y dispersion de rayos X, asi como el empleo de
la Pair Distribution Funtion (PDF) y los analisis Difference
Envelope Density (DED) de datos de difraccion de rayos X
en polvo para determinar la localizacion de clusters en los
poros del MOFs.

La doctora Ana Eva Platero Prats actualmente tiene un
Contrato de Atraccion de Talento Investigador de la Comu-
nidad de Madrid en el Departamento de Quimica Inorga-
nica de la Universidad Auténoma de Madrid.

La concesion del premio, dotado con 1000 €y el corres-
pondiente diploma, fue en el Congreso Europeo de Cris-
talografia, ECM31, que tuvo lugar entre los dias 22y 27 de
agosto en Oviedo.

FERNANDO J. LAHOZ
Presidente del GE3C
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Premios Grupo Especializado de Electroquimica

Durante la XXXIX Reunion del Grupo de Electroquimi-
ca y III Simposio E3 del Mediterraneo que tuvo lugar del
2 al 5 de julio en la Facultad de Medicina de la Universi-
dad Complutense, se entregaron los premios del Grupo de
Electroquimica.

El premio “Investigacion Cientifica” a la mejor investi-
gacion (bdsica y/o aplicada) en Electroquimica desarrolla-
da en los ultimos cuatro anos fue concedido a José Manuel
Pingarron.

El profesor Pingarrén, actualmente secretario general
de universidades y vicepresidente de la Real Sociedad Es-
panola de Quimica es, desde 1994, catedratico de Quimica
Analitica en la Universidad Complutense de Madrid. Fue
premio de investigacion en Quimica Analitica de esta so-
ciedad en 2012 y entre otros cargos y funciones, a lo lar-
go de su carrera ha sido vicepresidente de la Division I
(Electroquimica Analitica) de la Sociedad Internacional
de Electroquimica (2015-2017), presidente de la Sociedad
Espanola de Quimica Analitica (1998-2001), miembro de

la Junta Directiva de la Confederacién de Sociedades Cien-
tificas de Espana (tesorero), miembro del equipo de ges-
tion del subprograma de Quimica Basica (BQU) del Plan
Nacional de Investigacion del Ministerio de Economia e
Innovacion (2008-2015), presidente del Consejo Asesor de
Ciencia, Tecnologia e Innovacién (MINEICO) desde 2017,
vicerrector de Transferencia de Conocimiento y Emprendi-
miento (UCM), miembro fundador del Foro de Empresas
Innovadoras (FEI) y co-fundador de la empresa de base
tecnologica Inbea Biosensores, S. L.

Asimismo, en dicho acto, se entregé el premio Jove-
nes Investigadores a Sergi Garcia Segura, de la Arizona
State University (EE. UU.), por sus trabajos de tratamien-
to de aguas. Doctorado en Electroquimica por la Facul-
tad de Quimica de la Universidad de Barcelona, el doctor
Garcia Segura ha recibido, entre otros premios el premio
Green Talents (2015), el premio ISE de Electroquimica
medioambiental en 2014. y el premio Antonio Aldaz a la
mejor tesis doctoral en 2016.

De izquierda a derecha, José Solla (secretario del G. E. Electroquimica), Aranzazu Heras (vicepresidenta del G. E. Electroquimica), Sergi Garcia Segura, José Manuel

Pingarron, lluminada Gallardo (presidenta del G. E. Electroquimica ) e Ignacio Sirés (tesorero del G. E. Electroquimica)

Www.rseq.org
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VIl Escuela de Verano sobre Historia de la Quimica
(Logronio y Briones, 11-13 de julio de 2018)

|_a séptima Escuela de Verano sobre Historia de la Qui-
mica (VII-EVHQ) se ha celebrado en La Rioja del 11 al 13
de julio de 2018, dentro de la programaciéon de los Cur-
sos de Verano de la Universidad de La Rioja (UR). Esta
Escuela ha contado con el patrocinio la Universidad de
La Rioja (Cursos de Verano-Banco Santander), el Grupo
Especializado de Historia de la Ciencia (HCI-RSEQ), la
Seccién Territorial de La Rioja de la RSEQ y la Fundacién
Vivanco de Briones (La Rioja). A la Escuela asistieron
42 alumnos procedentes principalmente de Alicante, La
Rioja, Madrid, y Pais Vasco principalmente. Los ponentes
han sido profesores e investigadores de varias Universida-
des espanolas, Alicante, Cambridge (UK), Complutense
de Madrid, La Rioja, Pais Vasco y Vigo, del CSIC, y profe-
sores de bachillerato. En la foto se aprecia el acto de inau-
guracion de la Escuela con la presencia de la Vicerrectora
de Investigacion de la UR, los presidentes del Grupo de
Historia de la Ciencia y de la Seccién de La Rioja y el di-
rector del curso.

En esta edicion se han tratado preferentemente dos te-
mas: las sociedades quimicas y el Ano Internacional de la
Tabla Periodica de los Elementos Quimicos. Asi el curso se
ha subtitulado “Las sociedades quimicas en el centenario
de la fundacién de la IUPAC y el Ano Internacional de la
Tabla Periodica”.

El primer dia se dedicé a las sociedades cientificas y
quimicas, su historia y su realidad actual. EI comienzo
de las sociedades cientificas en Espana y Europa (Inés
Pellon, Univ. Pais Vasco y Joaquin Pérez Pariente, CSIC,
Madrid), la historia de la RSEQ) (Antonio Moreno, Uni-
versidad Complutense) y la realidad actual de las socie-
dades cientificas espanolas agrupadas en COSCE (Naza-
rio Martin, Univ. Complutense y presidente de COSCE).
También revisé la situacion de las sociedades quimicas a
escala europea (Pilar Goya, CSIC, Madrid y presidenta de
EuCheMS) y la TUPAC, que celebrara el ano préximo su
centenario (Javier Garcia Martinez, Universidad de Ali-
cante y Comité Ejecutivo de IUPAC).

&a¥2 Quimica
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Asistentes a la VIl Escuela de Verano sobre Historia de la Quimica en la plaza de Espafia de Briones (La Rioja)
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En el segundo dia, y en el magnifico marco del Museo
Vivanco de la Cultura del Vino (Briones, La Rioja), se tra-
taron algunas efemérides de la quimica en los anos 2018-
2019 (Bernado Herrad6n, CSIC, Madrid) y la preparacion
de 2019 como Ano Internacional de la Tabla Periodica de
los Elementos Quimicos, proclamado por la ONU en di-
ciembre pasado (Pascual Roman, Univ. Pais Vasco). Por la
tarde, se realizaron visitas al municipio de Briones, al Mu-
seo Vivanco de la Cultura del Vino y a las Bodegas Vivanco.
El dia concluy6 degustando sus magnificos vinos y con una
cena en sus instalaciones.

El tercer dia se continuaron con varias tematicas recu-
rrentes en las ultimas ediciones de estas Escuelas. Por la
manana, se examiné la reciente historia de la quimica es-
panola contada por sus protagonistas. Este ano, el Dr. Uli-
ses Acuna, profesor de investigacién jubilado del CSIC,
departi6 de los comienzos de la fotoquimica y la fotofisica
en Espana. Otro tema, ya clasico, analizé la presencia de
las mujeres en la quimica y en su historia (Maria Alvarez
Lires, Univ. Vigo). Por la tarde, se abordé la divulgacion
y popularizacién de la quimica, tanto en la ensenanza no

Otras noticias

universitaria (Benigno Palacios, Colegio Santo Domingo
Savio, Madrid) como en las publicaciones no cientificas y
las nuevas tecnologias (Fernando Gomollén, Univ. Cam-
bridge, UK). La ultima actividad fue una interesante mesa
redonda con cientificos, divulgadores y periodistas que
traté la situacion de la quimica en los medios de comu-
nicacion.

En el acto de clausura los participantes manifestaron el
interés por este tipo de cursos y escuelas y se animé a los
organizadores y al Grupo Especializado de Historia de la
Ciencia de la Real Sociedad Espanola de Quimica a seguir
programando actividades relacionadas con la historia y la
divulgacion de la quimica.

Los organizadores de la VII Escuela de Verano sobre
Historia de la Quimica quieren agradecer el apoyo recibi-
do a esta Escuela por la Universidad de La Rioja, y la RSEQ,
asi como a los ponentes y alumnos que de forma entusiasta
participaron en las sesiones.

PEDRO J. CAMPOS GARCIA
Director de la VII Escuela de Verano sobre Historia de la Quimica

EuCheMS: nuevo nombre, acronimo y logotipo

EuCheMS, la Asociacion Europea de Ciencias Quimicas
y Moleculares ha sido rebautizada como Sociedad Quimi-
ca Europea, con el acronimo EuChemS.

Su nuevo nombre, acrénimo y logotipo fueron presen-
tados oficialmente durante el 7.° Congreso de Quimica Eu-
ChemS que tuvo lugar del 26 al 30 de agosto en Liverpool.

RSEQ_
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EuCheMS @ & EuChemS

European Chemical Sciences European Chemical Society

XV Simposio
Jovenes Investigadores
Quimicos

RSEQ-Sigma Aldrich (MERCK)
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Xl International School on Organometallic Chemistry
Marcial Moreno Manas

Del 6 al 8 de junio de 2018 se celebr6 la “XI Interna-
tional School on Organometallic Chemistry Marcial More-
no Manas” en el Palacio de Exposiciones y Congresos de
Oviedo. Este evento anual, abierto a la participacion de
jovenes investigadores de todo el mundo, se desarrolla en
el marco del convenio de la red cientifica ORFEO-CINQA
(www.orfeocinqa.es) que agrupa varios grupos de investiga-
cion espanoles y uno britanico. Esta decimoprimera ediciéon
de la Escuela ha sido organizada por los grupos “Compues-
tos Organometdlicos y Catdlisis” y “Clusters Organometali-
cos” del Departamento de Quimica Organica e Inorgdnica
de la Universidad de Oviedo, y ha contado con la participa-
cién de mds de 170 investigadores procedentes de 10 paises.

La reunion se inici6 con la ceremonia de apertura presi-
dida por Santiago Garcia Granda, rector de la Universidad
de Oviedo, Miguel Angel Esteruelas, director de la Escue-
la, y Victorio Cadierno, presidente del comité organizador.
Rubén Martin del Institut Catala de Investigacio Quimica
de Tarragona imparti6 la conferencia “Turning simplicity
into complexity via Ni-catalyzed C-O bond cleavage: from
comprehension to prediction”, premiada como “Rafael
Uson Lecture”. El evento cont6é también con las conferen-

cias plenarias de Didier Bourissou (Université de Toulouse,
Francia), Clémence Corminboeuf (Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne, Suiza), Matthias Driess (Technische
Universitit Berlin, Alemania), Noél Lugan (Laboratoire de
Chimie de Coordination du CNRS, Francia), Jonathan R.
Nitschke (University of Cambridge, Reino Unido), Laurel
L. Schafer (University of British Columbia, Canada) y Vivian
Wing-Wah Yam (University of Hong Kong, China). La pro-
gramacion cientifica se complet6 con 20 comunicaciones
orales, 50 presentaciones flash y 107 poésteres. El conjunto
de contribuciones abarcé diferentes areas dentro del marco
de la quimica organometalica experimental y tedrica, desde
la sintesis y reactividad de especies organometalicas hasta
sus aplicaciones en los campos de la catalisis, la biologia o la
quimica de materiales.

El comité organizador agradece a los patrocinadores de
la Escuela, que han contribuido en gran medida al éxito
del evento (FuCheMS, Ayuntamiento de Oviedo, Universi-
dad de Oviedo, Molecules, Catalysts, VWR, Dismed, RSEQ) -
Seccion Territorial de Asturias, GEQO, GEQOR) y os invita
a participar en la préxima edicién de la misma que tendra
lugar del 12 al 14 de junio de 2019 en Castellon de la Plana.

EL COMITE ORGANIZADOR

Xl

INTERNATIONAL .

SCHOO

o L

R’EAA';(DMETALLIC CHEMIS?’N
CIAL MORENO MAﬁASR‘

Fotografia de los participantes en la “XI International School on Organometallic Chemistry Marcial Moreno Mafias”
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Josep Castells (1925-2018)

In memoriam

El profesor Josep Castells Guardiola falleci6 la noche del lu-
nes 30 de julio de 2018 como consecuencia de un extenso
derrame cerebral ocurrido el jueves 26. El entierro tuvo lu-
gar el miércoles 1 de agosto. El obituario que se reproduce
a continuacion, aparecido en el diario La Vanguardia del 4
de agosto fue escrito no s6lo con premura sino que también
sometido a las restricciones de espacio habituales en estos
casos. Muchas cosas me quedaron en el teclado. Una de ellas,
y muy importante, fue el no haber podido citar que Castells
siempre estuvo abierto a compartir sus investigaciones y sus
pensamientos cientificos y docentes con todos los quimicos
espanoles, especialmente con los componentes y miembros
del Grupo Especializado de Quimica Organica de la RSEQ
(del que fue fundador y mas tarde presidente). No voy a citar
nombres —innumerables—sélo ciudades (grupos) con los que
mantuvo una muy buena relaciéon: Madrid (Consejo y univer-
sidades), La Laguna, Sevilla, Granada, Santiago, Zaragoza,
Oviedo, Murcia, Valencia, Salamanca, Valladolid. Pais Vasco.
Mallorca..., la diseminacién de nuevas universidades le cogio
ya jubilado...

Recuerdo que a finales de los anos cincuenta del siglo
pasado en las clases de Quimica Organica el profesor Jo-
sep Pascual Vila nos decia que “se habla de que existen
unos electrones sigma y otros pi...”. Se referia, sin dema-
siada conviccion, al cambio de paradigma que se estaba
produciendo en la concepcion de las rayitas que repre-
sentaban las valencias covalentes que unian los dtomos de
las moléculas organicas. En los oscuros laboratorios de la
planta baja de la facultad de Ciencias de la Universidad de
Barcelona (UB), cuando solo habia una estructura de ca-
tedratico y bedel, el insigne profesor Pascual (1895-1979)
mantenia vinculado al CSIC a un tridente de investigado-
res (formados todos ellos en universidades extranjeras —
como él mismo se habia formado muchos anos antes en
Alemania— después de obtener un doctorado bajo su direc-
cioén). Los tres investigadores eran Manuel Ballester Boix,
Josep Castells Guardiola y Félix Serratosa Palet. El pasado
30 de julio fallecio, a los 93 anos, el ultimo que quedaba del
tridente, el doctor Castells. Este conjunto de cuatro perso-
najes, que han enaltecido la ciencia catalana y de rebote
la espanola, han sido los pilares de la llamada Escuela de
Quimica Organica de Barcelona.

El doctor Castells era de los tres el mas decidido a si-
multanear la investigacion con la docencia. Seguia el lema
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El profesor Josep Castells

Recordo que a finals dels anys cinquanta del segle
passat en les classes de Quimica Organica el Prof. Josep
Pascual Vila ens deia “es parla de que existeixen uns
electrons sigma i uns altres pi...”. Es referia, sense massa
conviccio, al canvi de paradigma que s’estava produint
en la concepci6 de les ratlletes que representaven les va-
lencies covalents que unien els atoms de les molecules
organiques. En els obscurs laboratoris de la planta baixa
de la Facultat de Ciéncies de la Universitat de Barcelona
(UB), quan només hi havia una estructura de catedratic i
bidell, I'insigne professor Pascual (1895-1979) mantenia
vinculat al CSIC un trident d’investigadors (formats tots
ells en universitats estrangeres —com ell mateix s’havia
format molts anys abans a Alemanya— després d’obtenir
un doctorat sota la seva direcci6). Els tres investigadors
eren Manuel Ballester Boix, Josep Castells Guardiola i Fé-
lix Serratosa Palet. El proppassat 30 de juliol va traspas-
sar, als 93 anys, I’'altim que quedava del trident, el doctor
Castells. Aquest conjunt de quatre personatges, que han
enaltit la ciéncia catalana i de retruc I’espanyola, han es-
tat els pilars de I'anomenada Escola de Quimica Organi-
ca de Barcelona.

El doctor Castells era dels tres el més decidit a simulta-
niejar la recerca amb la docéncia. Seguia el lema que no
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que no se puede ensenar bien si no se hace investigacion
y a la vez no se puede hacer buena investigacion si no tie-
nes la oportunidad de ensenarla y transmitirla. Y eso, creia,
s6lo se puede hacer en la universidad, instituciéon que €l
queria reformar desde dentro. Licenciado en Ciencias
Quimicas por la UB en 1945, defendi6 en el ano 1950 una
tesis doctoral dirigida por el doctor Pascual en la Univer-
sidad de Madrid (dnico lugar donde se podian presentar
trabajos de tesis) sobre la asignacion estereoquimica de
unos estereoisomeros cis-trans cuando no existian todavia
los medios espectroscépicos para hacerlo. Posteriormente
obtuvo un titulo de PhD en la Universidad de Manchester
con una investigacion sobre la quimica de esteroides diri-
gida por el profesor E.R.H Jones. De vuelta a Barcelona,
ingres6 en 1956 en el Instituto Alonso Barba del CSIC rea-
lizando importantes investigaciones sobre los acidos fenil-
propargiliden carboxilicos, los alcoholes terpénicos mono-
ciclicos y otras investigaciones relacionadas con la quimica
del carbono. Después como profesor de investigacion del
Centro de Investigacion y Desarrollo fue pionero, interna-
cionalmente reconocido, en la aplicacién de la quimica en
fase solida, desarrollando polimeros funcionalizados con
anclajes diversos a partir de los cuales se podian hacer sin-
tesis quimicas precisas o catalizadores insolubles.

Pero del enorme trabajo realizado por el doctor Castells
destaca sobre todo su tarea docente. A través de un peri-
plo de concursos-oposiciones, imposible de reflejar en estas
cortas lineas, pudo dar el salto del CSIC a profesor univer-
sitario. Primero (1969) como profesor agregado de la re-
cién creada Universidad Autéonoma de Barcelona (UAB, via
Universidad de Zaragoza), después Catedratico de la UAB
y finalmente (1975) Catedratico de Quimica Organica en
la UB. Atento y abierto a todas las innovaciones cientificas
que tuvieron lugar a partir de 1950, dos temas sobresalen:
a) la interpretacion con orbitales moleculares del enlace
covalente con la derivada de un conocimiento mas preciso
de los mecanismos de las reacciones quimicas, de ahi los
electrones sigma y pi de los que nos hablaba el doctor Pas-
cual, y b) la determinacién estructural de los compuestos
organicos haciendo uso de técnicas espectroscopicas: el in-
frarrojo (IR), la resonancia nuclear magnética (RMN), la
espectrometria de masas (EM) fueron técnicas pedidas a
la administraciéon hasta la extenuaciéon y adquiridas final-
mente entre 1961 y 1965 —la EM bien entrado el ano 1969-.

La huella docente del doctor Castells ha quedado per-
manentemente ligada a la introduccién de estas técnicas en
Cataluna (y en Espana y Chile). Pero fueron sus clases de
interpretacion de los espectros, acompanadas siempre por
unos apuntes generados a golpe de ciclostil, las que revolu-
cionaron en nuestro entorno el analisis quimico organico
que hasta entonces se hacia lentamente via analisis por com-
bustion, determinacion de la formula empiricay generacion
de derivados cristalinos. Por toda su tarea fue galardonado
por la Generalitat de Catalunya con la Medalla Narcis Mon-
turiol y con la Medalla de Oro al Mérito Cientifico. También
fue premio Solvay, miembro del Institut d’Estudis Catalans,
y Académico de la Real Academia de Ciencias y Artes de Bar-
celona.
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es pot ensenyar bé sino es farecercaialavegadano es pot
fer bona recerca si no tens la oportunitat d’ensenyar-la i
transmetre-la. I aixo, creia, només es pot fer a la univer-
sitat, institucié que ell volia reformar des de dins. Llicen-
ciat en Ciencies Quimiques per la UB el 1945, va defensar
I’any 1950 una tesi doctoral dirigida pel doctor Pascual
a la Universitat de Madrid (tnic lloc a on es podien pre-
sentar treballs de tesi) sobre la assignaci6 estereoquimica
d’uns estereoisomers cis-trans quan no existien encara els
medis espectroscopics per fer-ho. Posteriorment va obte-
nir un titol de PhD a la Universitat de Manchester amb
una recerca sobre la quimica d’esteroides dirigida pel
Prof. E.R.H Jones. Retornat a Barcelona ingressa el 1956
a I'Institut Alonso Barba del CSIC realitzant importants
investigacions sobre els acids fenilpropargiliden carboxi-
lics, els alcohols terpénics monociclics i altres recerques
relacionades amb la quimica del carboni. Després com a
Professor d’Investigacié del Centre d’Investigacio i Des-
envolupament va ser pioner, internacionalment recone-
gut, en I’aplicaci6 de la quimica en fase solida, desenvo-
lupant polimers funcionalitzats amb ancoratges diversos a
partir dels quals es podien fer sintesis quimiques precises
o catalitzadors insolubles.

Pero del enorme treball realitzat pel doctor Castells des-
taca sobretot la seva tasca docent. A través d’un periple de
concursos-oposicions, impossible de reflectir en aquestes
curtes linees, va poder fer el salt del CSIC a professor uni-
versitari. Primer (1969) com Professor Agregat de la recent
creada Universitat Autonoma de Barcelona (via Universitat
de Saragossa), després Catedratic de la UAB i finalment
(1975) Catedratic de Quimica Organica a la UB. Atent i
obert a totes les innovacions cientifiques que van tenir lloc
a partir del 1950, dos temes en sobresurten: a) la interpre-
tacié amb orbitals moleculars de 1’enlla¢ covalent (basic
dels compostos organics) amb la derivada d’un coneixe-
ment més precis dels mecanismes de les reaccions quimi-
ques, d’aqui els electrons sigma i pi, de que ens parlava el
doctor Pascual, i b) la determinaci6 estructural dels com-
postos organics fent Us de técniques espectroscopiques:
I'infraroig (IR), la ressonancia nuclear magnetica (RMN)
d’hidrogen i de carboni-13, la espectrometria de masses
(EM) van ser tecniques demanades a ’administracié6 fins
a I’extenuacio6 i adquirides finalment entre 1961 i 1965 —la
EM ben entrat I’any 1969-.

La empremta docent del doctor Castells ha quedat
permanentment lligada a la introduccié d’aquestes tec-
niques a Catalunya (i a Espanya i a Xile). Pero van ser les
seves classes d’interpretacio dels espectres, acompanyades
sempre per uns apunts generats a cop de ciclostil, les que
van revolucionar en el nostre entorn ’analisi quimic or-
ganic que fins aleshores es feia lentament via analisi per
combustio, determinacié de la férmula empirica i gene-
racié de derivats cristal-lins. Per tota la seva tasca va ser
guardonat per la Generalitat de Catalunya amb la Medalla
Narcis Monturiol i amb la Medalla d’Or al Meérit Cienti-
fic. Premi Solvay. Membre de I'Institut d’Estudis Catalans,
Acadeémic de la Reial Académia de Ciéncies i Arts de Bar-
celona.
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No obstante Castells estuvo abierto a todas las innova-
ciones de la ciencia y su magisterio divulgativo fue excep-
cional: uso del hidrogeno como vector energético, nuevos
materiales orgdnicos como el fulereno y el grafeno, con-
ceptos termodinamicos puestos al alcance de los alumnos
de primero, nucleosintesis estelar, cosmogonia evolutiva
especialmente de la quimica del carbono como elemento
central y singular de la tabla periédica que bottom-up en-
tronca necesariamente con la biologia molecular y por lo
tanto con la vida. Y alli por donde pasé6 siempre cuidé de
las bibliotecas y de su modernizacion.

Como nos decia su esposa, Maria Dolors, fue un hom-
bre sabio, pero sobre todo un hombre bueno. Jefe, des-
cansa en paz, todos tus alumnos, que somos muchos, te
recordaremos.
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Nogensmenys Castells va estar obert a totes les inno-
vacions de la ciéncia i el seu mestratge divulgatiu va ser
excepcional: Gs de ’hidrogen com a vector energetic, nous
materials organics com el ful-lere i el grafe, conceptes ter-
modinamics posats a ’abast dels alumnes de primer, nu-
cleosintesi estel-lar, cosmogonia evolutiva especialment de
la quimica del carboni com element central i singular de
la taula periodica que bottom-up entronca necessariament
amb la biologia molecular i per tant amb la vida. I per alla
on va passar sempre va tenir cura de les biblioteques i de la
seva modernitzacio.

Com ens deia la seva esposa Maria Dolors va ser un
home savi pero sobre tot un home bo. “Jefe” descansa en
pau, tots els teus alumnes, que som molts, et recordarem
sempre.

JOSEP FONT I CIERCO
Catedratic jubilat de Quimica Organica
Universitat de Barcelona
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Pascual Royo (1938-2018)

In memoriam

El 18 de julio de 2018 falleci6 Pascual Royo Gracia en
Madrid, a los 80 anos de edad. Esta fue una noticia triste-
mente inesperada para todos nosotros. El profesor Royo
fue Catedratico de Quimica Inorganica de la Universidad
de Alcala, un excelente Maestro, Profesor, entranable
Amigo y un lider de referencia muy querido y respetado
para mas de una generacion de investigadores. Se ha ido
un hombre de bien, gran amigo, excelente cientifico y
magnifico docente. Se ha perdido un gran universitario.

El profesor Royo naci6 en Zaragoza el 12 de enero de
1938 bajo la conmocion de la Guerra Civil espanola.

Obtuvo la Licenciatura de Quimica en la Universidad
de Zaragoza en el ano 1961. Recién licenciado ejercio
como quimico en Industrias Quimicas del Ebro. Sin embar-
go, ya vislumbrandose en él su verdadera vocaciéon, regreso
a la universidad donde inici6 el ejercicio de su talento na-
tural investigador y docente.

Comenzo6 su Tesis Doctoral en la Universidad de Ovie-
do, obteniendo el Grado de Doctor en la Universidad de
Zaragoza en 1967 bajo la direccién del Profesor Rafael
Usén. El trabajo de su Tesis trat6 el estudio de nuevas con-
tribuciones a la Quimica de TiCl, y TiOCl,. Conseguido
el Grado de Doctor, se incorporé al grupo de investiga-
cion del Profesor Ronald S. Nyholm en el William Ramsay
and Ralph Forster Laboratory en el University College de
Londres. Alli durante dos anos estudi6é el comportamien-
to quimico de complejos pentafluorofenilo de metales de
transicion. Rafael Us6n, el mas productivo y uno de los mas
importantes quimicos inorganicos en Espana durante la se-
gunda parte del siglo xx y Ronald Nyholm quien tuvo un
papel destacado en el renacimiento de la quimica actual,
fueron dos influencias determinantes en la incipiente pero
prometedora carrera cientifica del profesor Royo.

De regreso a Espana practicé un particular e inusual
proceso de movilidad por algunas Universidades espano-
las. En 1969 obtuvo, por oposicién, una plaza de Profesor
Adjunto en la Universidad de Zaragoza. En 1972, a la edad
de 34 anos, consigui6 la Catedra de Quimica Inorgdnica
en la Universidad de Extremadura. Dos anos después, en
1974, se desplazé a la Universidad de Murcia para ejercer
alli durante cuatro afos. En el ano 1978 accedi6 a la Ca-
tedra de Quimica Inorganica de la Universidad de Alcala,
una universidad que, en esos momentos, se encontraba en
fase inicial de su refundacion. La incorporacién del profe-
sor Royo signific6 un auténtico impulso para este proceso
de refundacion. Con €l llegaron a Alcala de Henares un
equipo de jovenes investigadores excelentes, adheridos de
su estancia en Badajoz y Murcia, eficientemente liderados
y con una eficaz capacidad de generar resultados cientifi-
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El profesor Pascual Royo

cos. Una aportacion determinante del profesor Royo fue
conseguir para esta incipiente universidad un equipamien-
to cientifico (RMN, IR, Visible-UV, equipo de analisis ele-
mental, balanza magnética...), que en esa época suponia
una aportacion potente y novedosa. A partir de aqui, este
grupo de investigacion experiment6 un vertiginoso creci-
miento incorporando nuevos estudiantes que llegamos de
otras universidades espanolas y extranjeras. Como conse-
cuencia de ello, los primeros doctores y el primer Premio
Extraordinario de Doctorado en Quimica y los primeros
estudiantes graduados que en la Universidad de Alcald ac-
cedieron a estudios de doctorado fueron estudiantes del
equipo liderado por el profesor Royo.

El periodo inicial de la carrera cientifico-investigadora del
profesor Royo se caracterizé por su fascinacion por la sintesis,
caracterizacion y estudio estructural de derivados pentafluo-
rofenilo. Sintetiz6 un excelente reactivo [bromo pentafluo-
rofenil talio(IIT) ] como agente de transmetalacion oxidante
que permitia la preparacion de nuevos complejos organo-
metalicos de elementos de transicién. El ligando pentafluo-
rofenilo se convirtié en el emblema logotipo de la quimica
que comenzoé a desarrollarse en Zaragoza, constituyendo el
germen para el despliegue de la Quimica Organometdlica en
Espana. Destacar la labor de los Profesores Juan Forniés, An-
tonio Laguna y José Gimeno, primeros alumnos del profesor
Royo y continuadores de esta linea de investigacion.

Con la incorporacion a la Universidad de Extremadura
experiment6é un cambio de linea de investigaciéon. Abando-
noé el tema previamente iniciado en Zaragoza, que dejé en
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forma de herencia para su aplicaciéon en dicha Universidad,
y desplazé su interés cientifico desde la derecha a la parte
izquierda de sistema periédico, emprendiendo estudios cen-
trados en derivados ciclopentadienilo de metales de los gru-
pos 4-6. El reto, estudiar la Quimica Organometdlica de los
primeros grupos de transicion. El interés por este tema de
investigacion continu6 en Murcia y Alcald y perdura todavia
hoy en grupos de investigacion, de varias universidades y cen-
tros de investigacion, liderados por discipulos suyos. Los re-
sultados obtenidos en este campo de investigacion han sido
muchos y de alto valor cientifico, abarcando aspectos relacio-
nados con la sintesis, caracterizacién y estudio de la reactivi-
dad de un abanico amplio de tipos de complejos, a través de
la aplicacion de nuevos métodos y tecnologias. El conjunto
de logros es innumerable, los cuales, ademas han fomentado
colaboraciones muy fructiferas universidad/empresa.

Paralelamente, el profesor Royo mantuvo una trayec-
toria académica a la que también se entreg6 de manera
muy comprometida, con una envidiable devocion por esta
tarea universitaria. La aplicaciéon de un método didactico
y personal, tan formal como cercano, consiguié que sus
alumnos nos sintiéramos fuertemente atraidos por su di-
mension pedagogica. Ha sido un modelo de referencia a la
hora de transmitir los conceptos de la Quimica Inorganica,
basado en la utilizacién del razonamiento, el sentido l6gico
y critico, el manejo de fundamentos basicos y el fomento
de una forma de estudiar sustentada en la relacién de ideas
huyendo al maximo del método memoristico. El profesor
Royo consigui6 despertar y generar vocaciones en un eleva-
do nimero de sus alumnos, de los que muchos orientaron
el futuro incorporandose a su grupo de investigacion.

Es muy dilatado el nimero de publicaciones, trabajos de
investigacion dirigidos, patentes, libros o capitulos de libros,
aportaciones cientificas y honores nacionales e internacio-
nales que encontramos detallados en su CV. Con motivo del
cumplimiento de sus 65 anos de edad la revista Journal of
Organometallic Chemistry dedicé el nimero 663 del ano
2002 a reconocer su labor cientifica desarrollada hasta en-
tonces. Mencionar, de forma especial, el Premio RSEQ en el
ano 1999 y el Premio Humboldt en 1991 (el primer quimico
inorganico espanol que recibe esta distinciéon). Me permito
citar aqui la reflexiéon que uno de los Presidentes de la Aso-
ciacion Alexander von Humboldt de Espana ha hecho de la
trayectoria del profesor Royo:

Siento profundamente la pérdida de un gran profesor
universitario, una persona que desde los principios de
la Universidad de Alcala supo entregarse a una tarea
compleja y, sobre todo, esa entrega universitaria de tipo
Humboldtiano en el que no se mira si existen o no re-
cursos, sino se trata de resolver los problemas de las
personas y contribuir a su desarrollo.

Desde nuestra area y desde otras especialidades cientificas

ajenas a la quimica, se han realizado multitud de manifesta-
ciones sobre diferentes vertientes de la figura del profesor
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Royo y su huella. Se ha senalado, su humanidad y honra-
dez, su decisiva capacidad para aportar retos continuos y
permanentes, su dedicacion e integridad, su eminencia
cientificay académicay una decidida vocacién universitaria
para afrontar, incluso en los momentos mas complicados,
proyectos universitarios, ademas de su perfil como traba-
jador exigente e infatigable y como universitario modelo.

El conjunto de rasgos que definen al profesor Royo,
desglosados en las lineas anteriores, permiten catalogarlo
como uno de los cientificos recientes mads importantes en
nuestro campo, cuya trayectoria no fue en modo alguno
facil, quien en gran medida ha establecido las bases de lo
que es hoy la Quimica Organometalica en Espana. Pascual
Royo fue el fundador en 1980 y primer Presidente (hasta
1988) del Grupo Especializado de Quimica Organometali-
ca (GEQO) dentro de la RSEQ.

La labor docente e investigadora del profesor Royo se
ha desarrollado en las Universidades de Zaragoza, Oviedo,
Extremadura, Murcia y Alcald de Henares. En todas ellas,
su legado ha sido extenso y abundante, siempre asumien-
do sus responsabilidades y prestigiando nacional e interna-
cional a todas ellas. Es en la Universidad de Alcala donde,
desde el ano 1978, su aportacién es primordial, tanto en
los primeros y complejos tiempos del renacimiento de esta
Universidad, donde lleg6 a ser Vicerrector, como gestando
y fomentando una escuela en la que nos hemos formado
varias generaciones de alumnos y discipulos que posterior-
mente hemos continuado nuestra carrera profesional en
universidades, centros de investigacion y empresas publicas
y privadas. Con su desaparicién, la Universidad de Alcald
pierde uno de los miembros mas insignes de su historia
reciente y queda sumamente en deuda con €l.

Pascual Royo, aragonés, estaba casado con Pilar Canta-
brana, maestra riojana. De esta mezcla de caracteres nacie-
ron Ana, Beatriz, Evay Maria que se encargaron de aumentar
la familia con la incorporacién de siete nietos y un biznieto.
Pascual y Pilar formaban un matrimonio muy unido y basa-
do en un apoyo mutuo tanto en los momentos alegres como
en los dificiles de la vida. Este ambiente familiar mas cerca-
no se ampliaba, frecuentemente, con la integraciéon de su
segunda familia, de modo que muchas veces sus alumnos y
colaboradores hemos disfrutado de su hospitalidad en los
hogares de Badajoz, Murcia o Alcald de Henares.

En nombre de todos los que tuvimos la oportunidad a
lo largo de muchos anos de trabajar, aprender, convivir y
disfrutar de él, deseo rendir este péstumo testimonio de
respeto y admiracion y transmitir a su esposa, hijas, nietos
y biznieto un sentido de dolor profundo por la pérdida de
una persona tan cercana, apreciada y querida.

Maestro, Profesor, Amigo, te has ido, la muerte no es
el final del camino, quedards permanentemente entre no-
sotros, entre nuestros mejores recuerdos y pensamientos.

ToMmAs CUENCA
Catedratico Quimica Inorganica
Universidad de Alcala
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Estatutos de la Real Sociedad Espafiola de Quimica

CAPITULO I: DISPOSICIONES GENERALES

Articulo 1

La Real Sociedad Espanola de Quimica (abreviadamen-
te RSEQ, en inglés Spanish Royal Society of Chemistry) es una
asociacion cientifica sin cardcter lucrativo que se rige, en
desarrollo de lo dispuesto en el articulo 22 de la Constitu-
cién, por la Ley reguladora del derecho de asociacién y por
lo dispuesto en estos Estatutos. La RSEQ es, desde 1980, la
continuadora en la rama de Ciencias Quimicas de la Real
Sociedad Espanola de Fisica y Quimica, fundada en el ano
1903, y tiene por objeto promover, desarrollar y difundir
en Espana la disciplina de la Quimica, tanto en su aspecto
de ciencia pura como en el de sus aplicaciones.

En estos Estatutos, de acuerdo con el uso estandar de la
lengua espanola, las formas gramaticales se consideran in-
clusivas, siendo asi aplicables a personas de cualquier sexo.

Articulo 2

Para alcanzar los objetivos citados en el articulo 1, la
RSEQ realizara actividades y tomara iniciativas orientadas
al progreso del conocimiento, la ensenanza y la investiga-
cién en Quimica en Espana vy servird a los profesionales de
esta disciplina en el perfeccionamiento tanto de sus cono-
cimientos como de los principios éticos que le son propios.
Asimismo, se ocupara de difundir con la mayor amplitud
posible todos los aspectos de la Quimica y su contribu-
cién al bienestar de la sociedad, establecera relaciones y
convenios con otras sociedades cientificas nacionales y ex-
tranjeras que compartan intereses similares, promovera la
edicion de publicaciones y la organizacion de reuniones,
congresos, cursos, conferencias o cualquier otra accién
que conduzca a la consecucién de sus objetivos.

Articulo 3

El domicilio social de la RSEQ se ubica en la Facultad
de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense de
Madrid, en locales cedidos por esta universidad.

Articulo 4

a) Para el desarrollo de sus actividades, la RSEQ con-
tara con Grupos Especializados cuya misién consis-
tird en promover los fines y objetivos de la RSEQ
en todo el ambito nacional con una orientacion
especializada. Todos los miembros de estos Grupos
Especializados habran de ser socios de la RSEQ en
alguna de las formas descritas en el articulo 7. Los
miembros de la RSEQ podran pertenecer a cuan-
tos Grupos Especializados deseen.

Www.rseq.org

b) En dreas cientificas afines se podran constituir
Grupos Especializados mixtos entre la RSEQ y la
Real Sociedad Espanola de Fisica (RSEF) o con
otras sociedades cientificas.

c¢) La RSEQ también podra contar con Grupos orga-
nizados con criterios distintos de la especialidad,
cuyos miembros deberdn formar también parte de,
al menos, un Grupo Especializado.

Articulo 5

a) La RSEQ podra contar con Secciones Territoria-
les para realizar los fines de la Real Sociedad. Las
Secciones podran crear Secciones Locales dentro
de su ambito territorial. Las Secciones Territoria-
les pueden estar definidas a nivel de Comunidades
Auténomas, Provincias o asociaciones de ambos ti-
pos de circunscripciones.

b) Todos los miembros de las Secciones Territoriales
habrdn de ser socios de la RSEQ en alguna de las
formas descritas en el articulo 7y, por defecto, in-
cluirdn como miembros a quienes desarrollen su
actividad en la demarcaciéon que define la Seccion
Territorial. Excepcionalmente, los socios podran
adscribirse a otra Seccioén Territorial mediante es-
crito dirigido al Secretario General. En cualquier
caso, un socio s6lo podra estar adscrito a una Sec-
cion Territorial.

c¢) Los socios que se trasladen al extranjero o a otra
demarcaciéon dentro de Espana seguiran mante-
niendo su adscripcion a la Seccién Territorial de
origen salvo que comuniquen al Secretario Gene-
ral su adscripcion a otra Seccion Territorial.

CAPITULO Iz DE LOS SOCIOS

Articulo 6
Los socios de la RSEQ pueden ser individuales o corpo-
rativos, en numero ilimitado y de cualquier nacionalidad.

Articulo 7
Podran ser admitidos como socios todas aquellas personas
que se interesen y compartan los fines y objetivos de la RSEQ.

a) Todo socio individual tendra derecho al voto en

los procesos electorales promovidos por la Junta
de Gobierno y podra ser candidato a cualquier
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cargo directivo dentro de la RSEQ. Podra recibir
las publicaciones que edite o promueva la RSEQ
y asistir a las reuniones cientificas que se celebren
bajo sus auspicios, en las condiciones econémicas
favorables que se fijen por las correspondientes
comisiones organizadoras. Los socios individuales
abonaran la cuota anual fijada por la Junta de Go-
bierno.

b) Los socios mayores de 70 anos estaran exentos del
pago de las cuotas.

c) Los socios individuales menores de 35 anos abo-
naran una cuota anual reducida fijada por la Jun-
ta de Gobierno. Dentro de este grupo de edad, se
podran establecer cuotas mas reducidas para los
socios individuales mas jovenes.

d) La Junta de Gobierno podra establecer también
cuotas reducidas para determinados colectivos o
en virtud de convenios especificos con otras socie-
dades cientificas.

Articulo 8

La Junta de Gobierno nombrara Socios de Honor a per-
sonas que hayan contribuido de forma destacada en cual-
quier area de conocimiento, de acuerdo con el procedi-
miento establecido en el articulo 10b. Los Socios de Honor
estaran exentos del pago de cuotas y gozaran de todos los
derechos de los socios individuales.

Articulo 9

Seran socios corporativos cualquier centro de investiga-
cion publico o privado, universidad, asociacion, entidad o
sociedad industrial que desee ayudar a los fines de la RSEQ
y contribuya con una cuota al sostenimiento de la misma.

Articulo 10
La admision de los distintos tipos de socios se realizara
de acuerdo con el siguiente protocolo:

a) Parala admision de socios individuales sera nece-
sario enviar a la Secretaria de la RSEQ) una solici-
tud avalada por dos socios. El Secretario General
examinara e informara de las nuevas solicitudes
en la reunion de la Junta de Gobierno mas proxi-
ma a la fecha de la solicitud para someterlas a
aprobacion.

b) La propuesta de Socio de Honor debera ser apo-
yada como minimo por 25 socios individuales y se

comunicara, con antelacién suficiente, a todos los
miembros de la Junta de Gobierno, necesitando
para su aprobacion la mayoria simple de la Junta
de Gobierno.

¢) El Equipo de Gobierno propondra la considera-
cion de Socio Corporativo a entidades que patro-
cinen las actividades de la RSEQ. La admisién de
Socios Corporativos debera ser aprobada en Junta
de Gobierno.
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CAPITULO III: DE LOS ORGANOS DE GOBIERNO

Articulo 11

Los 6rganos de gobierno de la RSEQ son: La Junta Ge-
neral

El Equipo de Gobierno La Junta de Gobierno

Las Juntas de Gobierno de los Grupos

Las Juntas de Gobierno de las Secciones Territoriales

Articulo 12

a) El 6rgano supremo de la RSEQ es la Junta Gene-
ral, a la que tendran acceso todos los socios y a la
que la Junta de Gobierno deberd dar cuenta de su
actuacion. La Junta General podra celebrarse en
sesion ordinaria o extraordinaria.

b) LaJunta General ordinaria se convocara, al menos,
una vez al ano y se notificara con una antelaciéon
minima de veinte dias naturales a cada uno de los
socios, con indicacion expresa del orden del dia.

c¢) Enla Junta General se realizard la intervencién de
las cuentas de la sociedad. En su caso, se verificara
el escrutinio de voto de las elecciones estatutarias
para la renovaciéon de cargos de la Junta de Go-
bierno prevista en el articulo 14, proclamandose,
a continuacion, los elegidos. Los acuerdos se toma-
ran por mayoria simple de los votos emitidos por
los socios presentes.

Articulo 13
a) LaJunta de Gobierno de la RSEQ es el 6rgano rec-
tor de la sociedad por delegacién y en representa-
cion de la Junta General. Estard constituida por:

El presidente.

Dos vicepresidentes, el secretario general, el teso-
rero.

El editor general ocho vocales.

Los presidentes de los grupos que cuenten con al
menos el 3 % de los socios.

Los presidentes de los grupos mixtos que cuenten
con al menos el 1,5 % de los socios. Los Presiden-
tes de Secciones Territoriales que cuenten con al
menos el 2 % de los socios.

Los minimos porcentuales para alcanzar la repre-
sentacion se redondearan a la decena mas cercana.
La situacion de los Grupos Especializados y Seccio-
nes Territoriales se revisard en la primera Junta Ge-
neral de cada ano.

b) El Presidente, vicepresidentes, secretario general,
tesorero y el editor constituyen el Equipo de Gobier-
no. Estos cargos son incompatibles con la Presiden-
cia de Juntas de Gobierno de Grupos o Secciones
Territoriales. Asimismo, las Presidencias de Grupos
son incompatibles con las Presidencias de Secciones
Territoriales.
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c¢) LosPresidentes de Gruposy Secciones Territoriales
pueden delegar su representaciéon en otros cargos
de sus correspondientes agrupaciones, si bien en lo
que respecta a votaciones en la Junta de Gobierno,
a cada miembro le correspondera Gnicamente un
voto, con independencia de las representaciones
que ostente en ese momento.

Articulo 14

Los miembros del Equipo de Gobierno (articulo 13b)
y los Vocales ejercerdan su funciéon durante tres anos, conta-
dos desde la preceptiva reunion anual de la Junta General.
Cada miembro puede ser reelegido una vez para el mismo
cargo de manera consecutiva. La renovacion del Equipo
de Gobierno se hard alternativamente en dos mitades: el
Presidente, un Vicepresidente, el Secretario General y
cuatro vocales se renovaran en un turno, mientras que un
Vicepresidente, el Tesorero, el Editor y cuatro vocales se
renovaran en el otro turno.

Articulo 15
Los miembros del Equipo de Gobierno y los Vocales
se elegiran por votacion segun el siguiente procedimiento:

a) Son elegibles todos los socios individuales.

b) La Junta de Gobierno aprobara la puesta en mar-
cha del proceso electoral, y se abrira un plazo para
la presentacion de candidaturas, de acuerdo con
el reglamento electoral aprobado por la Junta de
Gobierno. Cada candidatura precisara del aval de
50 o mas socios individuales.

c¢) La Junta de Gobierno enviara a todos los miem-
bros de la sociedad, con un mes de anticipacién a
la celebracion de la Junta General, las listas de las
candidaturas presentadas junto a las instrucciones
precisas para ejercer el derecho de voto, que podra
ser anticipado por correo (ordinario o electréni-
co) o presencial.

d) El escrutinio se efectuard en la reunién precepti-
va de la Junta General, quedando a continuaciéon
constituido el nuevo Equipo de Gobierno.

Articulo 16

a) Corresponde al Presidente representar a la Socie-
dad en todas sus relaciones con las autoridades, cor-
poraciones, tribunales y particulares, y asegurara el
contacto de la RSEQ) con todas las demas entidades
cientificas y culturales de Espana y del extranjero,
sin perjuicio de que, en casos concretos, la Junta
de Gobierno pueda encomendar dichas funciones
a comisiones constituidas al efecto. Asimismo, pre-
sidira la Junta General y de Gobierno, y fijara el or-
den del dia y dirigira las deliberaciones de ambas,
autorizard con su firma la ejecucion y cumplimien-
to de sus acuerdos y ordenara los pagos.

b) En caso de votaciones en las que se produzca em-
pate, el Presidente ejercera el voto de calidad.

¢) Junto con el resto del Equipo de Gobierno y los Vo-
cales, el Presidente garantizara el funcionamiento de
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la RSEQ bajo el principio de unidad econémica, ope-
rando con un tnico numero de identificacion fiscal.

d) EI Presidente podra delegar cualquiera de sus ta-
reas en los miembros del Equipo de Gobierno o
los Vocales.

e) El Presidente nombrara anualmente a los miem-
bros de la Comisiéon de Premios de acuerdo con lo
especificado en el correspondiente Reglamento de
Premios aprobado por la Junta de Gobierno.

f) En caso de cese o renuncia de alguno de los cargos
del Equipo de Gobierno, estos seran provisional-
mente ejercidos, a propuesta del Presidente, por
otro miembro de dicho Equipo o por una vocalia
hasta que tenga lugar la eleccion del cargo segin
se indica en los articulos 14 y 15.

Articulo 17

Corresponde al Secretario General levantar actas de
las reuniones de la Junta de Gobierno y de la Junta Gene-
ral, cumplimentar los acuerdos de la Junta de Gobierno y
de la Junta General, dirigir la oficina administrativa de la
Sociedad, certificar las altas de nuevos miembros, expedir
certificaciones, custodiar los documentos de la Sociedad y
supervisar la actividad cientifica y de difusiéon de los Gru-
pos y Secciones Territoriales.

Las comunicaciones oficiales de socios, Secciones Te-
rritoriales y Grupos dirigidas al Equipo de Gobierno se
realizaran por correo electrénico incluyendo, al menos, la
direcciéon de Secretario General, quién serd responsable de
tramitarlas, informando, en su caso, a la Junta de Gobierno.

Articulo 18

Corresponde al Tesorero la recaudacion y custodia de
los fondos de la Sociedad. El Tesorero formulara periédi-
camente la cuenta de ingresos y gastos. Efectuara los pagos,
conjuntamente con el Presidente o Secretario General,
acordados por la Junta de Gobierno y presentara el balance
econémico anual a la Junta General. También supervisara,
junto con el Presidente, las cuentas de los Grupos y Seccio-
nes Territoriales.

Articulo 19

Corresponde al Editor General presidir la Comisién de
Publicaciones, que propondra a la Junta de Gobierno para
su ratificacion en un plazo no superior al de dos meses tras
su toma de posesion. La Comisiéon de Publicaciones tendra
a su cargo la edicion de Anales de Quimica de la RSEQ.

Articulo 20

a) El Presidente propondrad a la Junta de Gobierno
para su ratificacion, durante el primer ano de su
mandato trienal, los nombres de cinco miembros
de la sociedad que formaran el Comité Asesor, ele-
gidos de entre los socios que hayan ostentado la
Presidencia o la Secretaria General o que hayan
sido galardonados con la Medalla de Oro o el Pre-
mio a la Trayectoria Distinguida de la RSEQ. Los
miembros del Comité Asesor no podran formar
parte de la Junta de Gobierno en ejercicio.
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b) Los miembros del Comité Asesor podran asistir a las
reuniones de la Junta de Gobierno con voz, pero sin
voto, y asesoraran al Presidente en cualquier asunto,
con especial énfasis en lo que se refieran a aspectos
relacionados con la integridad ética profesional.

Articulo 21

El nimero minimo de reuniones anuales de la Junta
de Gobierno sera de tres. Asimismo, podra convocarse por
peticion expresa del Presidente o de una quinta parte de
los miembros de la Junta de Gobierno.

CAPITULO IV: DE LAS SESIONES CIENTIFICAS

Articulo 22

Se consideraran reuniones cientificas de la RSEQ las
que se organicen bajo los auspicios de la Junta de Gobier-
no, o de los Grupos o las Secciones Territoriales. La natu-
raleza, fecha y lugar de celebracion seran decididos por
los respectivos organizadores, aunque los Presidentes de
Grupos o Secciones Territoriales deberan comunicar a la
Junta de Gobierno con antelacion suficiente las fechas de
sus reuniones para garantizar su mejor coordinacion.

Articulo 23

La RSEQ celebrara reuniones cientificas de caracter
general e interdisciplinar. En el ano en el que se realice
la reunion, esta se hara coincidir con la convocatoria de la
Junta General. Estas reuniones tendran lugar en cualquier
punto de Espana. Su contenido concreto y duracion seran
determinados por la Junta de Gobierno y contara con la co-
laboracién de todos los Grupos y de la Seccion Territorial
en la que se desarrolle la reunion.

CAPITULO V: DE LAS PUBLICACIONES

Articulo 24

La RSEQ editara la revista de informacién de la Socie-
dad y de divulgacion de temas de Quimica, con el nombre
de Anales de Quimica de la RSEQ. La Comisiéon de Publi-
caciones redactara las normas de publicacién correspon-
dientes.

CAPITULO VI: RECURSOS ECONOMICOS Y PRESUPUESTOS

Articulo 25

Los recursos econémicos de la RSEQ procederan de las
cuotas de sus socios, ingresos por participacion en publica-
ciones y las donaciones y subvenciones oficiales o privadas
que para su sostenimiento le sean otorgadas.

Articulo 26

La Junta de Gobierno redactara y aprobara el presu-
puesto de ingresos y gastos con una periodicidad anual.
El limite presupuestario vendra fijado por los ingresos es-
pecificados en el articulo 25. Durante el primer trimestre
del ano, la Junta de Gobierno aprobara el balance de in-
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gresos y gastos del ano anterior. Este balance serd presen-
tado para su intervencion y aprobacion en la Junta General
subsiguiente.

Articulo 27
La Junta de Gobierno fijard, a propuesta del Equipo de
Gobierno, las cuotas anuales de los miembros de la sociedad.

Articulo 28

Las cuotas anuales se haran efectivas durante el primer
trimestre de cada ano. El impago de la misma antes de fi-
nalizar el ano determinara la baja del socio, previo aviso al
interesado.

CAPITULO VII: DE LOS GRUPOS Y SECCIONES TERRITORIALES

Articulo 29

a) Los Grupos definidos en el articulo 4 tendran una
Junta de Gobierno formada, al menos, por un Pre-
sidente, un Secretario y un Tesorero cuyos cargos
seran ocupados mediante un proceso electoral en-
tre los socios de la RSEQ que pertenezcan al Grupo.
La solicitud de constitucion de un Grupo se dirigira
al Secretario General, debiendo contar con cien o
mas socios que lo avalen y se comprometan a for-
mar parte del mismo. Los Grupos podran tener un
Reglamento propio en consonancia con estos Esta-
tutos y que, en cualquier caso, serd remitido para su
aprobacion a la Junta de Gobierno de la RSEQ.

b) Los Grupos podrdn incluir una cuota adicional a la
cuota general de la RSEQ. Dicha cuota propia sera
administrada por su Junta de Gobierno, una vez
le sea transferida por la Tesoreria de la RSEQ. Asi-
mismo, recibiran una subvencién anual en funcién
del namero de sus miembros y de las actividades
que desarrollen. Para ello, sus Presidentes comu-
nicaran en el Gltimo trimestre del ano al Secreta-
rio General y al Tesorero, para su posterior infor-
macioén en Junta de Gobierno, un proyecto de las
actividades programadas, asi como una memoria
de las actividades realizadas en ese ano, su balance
contable y la justificacion de los gastos realizados.

c) En el caso de los Grupos especializados mixtos de
la RSEQ y otra sociedad cientifica (articulo 4b), se
contabilizard el namero total de sus socios suman-
do los de ambas sociedades (excepto aquellos que
pertenezcan a ambas, que solo contabilizaran una
vez) para el cdlculo de los minimos que se requie-
ren para su constitucion.

Articulo 30
a) Las Secciones Territoriales definidas en el Art. 5 ten-
dran una Junta de Gobierno formada, al menos, por
un Presidente, un Secretario y un Tesorero cuyos
cargos seran ocupados mediante un proceso elec-
toral entre los socios de la RSEQ que pertenezcan
a la Seccion. La solicitud de constituciéon de una
nueva Seccion Territorial se dirigira al Secretario
General y vendra avalada por ochenta o mas socios
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procedentes del entorno geografico que definira a
dicha Seccion (salvo en el caso de las Islas Canarias
y las Islas Baleares, que no requeriran un minimo de
socios). Las Secciones Territoriales podran tener un
Reglamento propio en consonancia con estos Esta-
tutos y que, en cualquier caso, sera remitido para su
aprobacion a la Junta de Gobierno de la RSEQ.

b) Las Secciones Territoriales podran constituir Sec-
ciones Locales dentro de su ambito geografico con
una estructura similar a la de las Secciones Terri-
toriales. Los Presidentes de las Secciones Locales
formaran parte de la Junta de Gobierno de la co-
rrespondiente Seccion Territorial.

c¢) Las Secciones Territoriales se financiaran en fun-
cion del nimero de socios y de las actividades que
desarrollen. Para ello, sus Presidentes comunica-
ran en el dltimo trimestre del ano al Secretario
General y al Tesorero, para su posterior informa-
cién en Junta de Gobierno, un proyecto de las ac-
tividades programadas, asi como una memoria de
las actividades realizadas en dicho ano, su balance
contable y la justificacion de los gastos realizados.

Articulo 31

Las modificaciones en los reglamentos de Grupos y Sec-
ciones Territoriales que impliquen cambios en su denomina-
cion, ambito cientifico o demarcacion territorial deberan ser
aprobadas por la Junta de Gobierno de la RSEQ. Las modifi-
caciones en la composicién de las Juntas de Gobierno resul-
tantes de sus procesos electorales o por cese de alguno de sus
miembros deberan ser comunicadas al Secretario General.

Articulo 32

a) Los Grupos y Secciones Territoriales que al co-
mienzo de un ano natural no alcancen los minimos
establecidos en el articulo 13 para su representa-
ci6n en la Junta de Gobierno, dispondran de dicho
ano para alcanzarlos. En caso contrario podran
continuar con su actividad si bien no contardn con
representacion en la Junta de Gobierno.

b) Los Grupos o Secciones Territoriales que al co-
mienzo de un ano natural no alcancen los minimos
establecidos en los articulos 29a o 30a, respectiva-
mente, dispondran de dicho ano para alcanzarlos.
En caso contrario, la Junta de Gobierno decidira
sobre su continuidad o unién con otros Grupos o
Secciones Territoriales.

¢) Los Grupos o Secciones Territoriales podran unir-
se a otros homologos para alcanzar el namero de
socios minimo establecido en el articulo 13 para
disponer de representacion en la Junta de Gobier-
no. Dicha asociacion puede realizarse a efectos de
creacion de un nuevo Grupo o Seccion Territorial
comun o exclusivamente a efectos de representacion
sindicada. En cualquier caso, estas agrupaciones de-
beran ser aprobadas por la Junta de Gobierno.
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CAPITULO VIIIZ MODIFICACION DE LOS ESTATUTOS Y DISOLUCION
DE LA SOCIEDAD

Articulo 33

Para modificar estos Estatutos serd necesario presentar
una peticiéon razonada y suscrita por al menos 100 socios
individuales. La Junta de Gobierno sometera esta pro-
puesta a discusién y aprobaciéon por mayoria de una Junta
General extraordinaria convocada a este fin, remitiendo
previamente a los socios las propuestas de modificacion.

Articulo 34

Para disolver la Sociedad serd necesario contar con una
mayoria de dos tercios de los socios en una Junta General
Extraordinaria convocada a este fin a propuesta de la Junta
de Gobierno o previa peticion razonada y suscrita por la
mitad de los socios, como minimo.

Disuelta la Sociedad, todos los bienes, tanto muebles
como inmuebles, que resultasen después de satisfechas las
deudas, si las hubiere, pasarian a ser propiedad de la Facul-
tad de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense
de Madrid.

DISPOSICIONES ADICIONALES

Primera. Quedan derogados los anteriores Estatutos de la
RSEQ.

Segunda. Para todo lo no especificado en los presentes
Estatutos, la actuacion de la RSEQ se remite a la Ley Or-
ganica 1/2002, de 22 de marzo, reguladora del derecho
de asociacion y las demads disposiciones generales que le
afecten.

DISPOSICIONES TRANSITORIAS

Primera. Se prorroga en el desempeno de sus funciones
a los cargos electos de la Junta de Gobierno de la RSEQ
hasta completar el periodo de tres anos, de acuerdo con
lo estipulado en el articulo 14. Asimismo, se prorrogan
en el desempeno de sus funciones a los cargos electos de
la Juntas de Gobierno de los Grupos Especializados y de
las Secciones Territoriales hasta completar sus actuales
mandatos.

Segunda. El periodo de transitoriedad para el cumplimien-
to de los minimos establecidos en los articulos 13a, 29 y 30
para la representaciéon en Junta de Gobierno y Constitu-
cién de Grupos y Secciones Territoriales sera de un ano a
partir de la fecha de aprobacion de estos Estatutos.

Estatutos aprobados en la Junta General Ordinaria de la Real
Sociedad Espanola de Quimica de fecha 20 de junio de 2018.
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