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Miguel Angel Sierra

Desde el origen de la Humanidad, en tiempos difici-
les o convulsos, han aparecido individuos para los que es
mas facil negar la realidad que enfrentarse a ella. Esto es
tan inherente al ser humano que hasta tenemos un tér-
mino para ello: negacionismo. De acuerdo con la RAE el
negacionismo es la “Actitud que consiste en la negacién
de hechos histéricos recientes y muy graves que estan ge-
neralmente aceptados”. A la vista de la situaciéon de los
ultimos anos, en mi opiniéon habria que ampliar un poco
esta definicién para incluir en ella distintos tipos de com-
portamientos que pueden ser considerados negacionis-
tas. Sin pensar mucho he conseguido detectar al menos
tres tipos. El primero es el negacionismo “inofensivo”.
Dejando claro que cualquier negacionismo es malo, este
tipo es el menos malo de todos, en tanto en cuanto solo
demuestra la cerrazén (no exenta de estupidez) de los
actores de esta farsa. Ejemplo meridianamente claro
son los terraplanistas (Flat Earth Society). No pasa nada
porque unos cuantos miles de individuos nieguen que la
tierra no es una esfera. Con eso no hacen dano a nadie.
Ademas de aqui se deriva otro negacionismo: el hombre
no llegé nunca a la Luna, fue todo un montaje.

El siguiente nivel de negacionismo es mas peligro-
so, pero, en cierto modo todavia “inofensivo”. En este
nivel los miembros de este tipo de movimiento solo ha-
cen dano psicolégico a ellos mismos y a sus familias. Un
ejemplo muy claro son los creacionistas. Tampoco pasa
gran cosa si uno cree que el universo se cre6 como es
ahora y que la evolucién no existe (estoy simplificando,
la realidad es mucho mas compleja para los creacionis-
tas). Los jueces de varios paises han prohibido explicita
o exclusivamente la ensenanza de esta “teoria” en las es-
cuelas. No obstante, aqui las cosas empiezan a ponerse
mas oscuras. Los creacionistas no solo creen en sus cosas,
sino que intentan imponer su opinién a los demas y, en
ocasiones, jugando con el sistema legal, casi lo consiguen
o lo logran el todo.

A este nivel estan las teorias de la conspiracion. A mi
personalmente la que mas me gusta es que, si hablas por
tu teléfono movil y mencionas varias palabras clave, la
CIA y otros organismos de espionaje paralelos te captu-
ran y acabas en Guantanamo. Como si la red Echelon
no tuviera otra cosa que hacer que investigar al Sierra,
cuando llama a casa para que ver si tiene que comprar
pan para cenar. Me recuerda mucho al contubernio ju-
deo-masénico de tiempos pasados. Pero bueno, quien
mas y quien menos sabe que a Kennedy lo asesino la CIA
y que, sin lugar a duda, la guerra del Vietnam fue una
apuesta entre Rockefeller y Onassis (esto estd tomado de
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una pelicula de Mel Gibson que se llama asi “Conspiracy
Theory”).

Sin lugar a dudas, en un estado democradtico, todos
podemos creer en lo que nos venga en gana, incluso
no creer en nada. Pero, en el tercer nivel del negacio-
nismo esta lo verdaderamente grave. Aqui es donde
la definicion de negacionismo de la RAE nos impacta
como sociedad de una forma inclemente y peligrosa.
Ademis, en épocas dificiles este tipo de negacionismo
crece de forma alarmante (en eso se parece a los cham-
pinones, ambos tienen el mismo sustrato para crecer).
Sin retroceder mucho en el tiempo, el 5 de septiembre
vimos todos en televisién unos cuantos cientos de nega-
cionistas diciendo barbaridades sobre el SARS-CoV-2 y
la pandemia que nos aflige. Esto solo es un ejemplo de
un movimiento a nivel mundial que tiene cabezas bien
visibles, entre otras a un cantante caduco en horas bajas
de popularidad.

Negar la evidencia cientifica es inherente al nega-
cionismo, asi como intentar justificar lo injustificable.
Pero, del mismo modo que es muy dificil viajar en el
tiempo y que un creacionista vea dinosaurios, no lo es
tanto demostrar los efectos del coronavirus a alguien
que cuestione su existenciay letalidad. Usando la expre-
sion que se ha puesto de moda: ahi lo dejo.

Si combinamos el negacionismo sobre la existencia
de una pandemia mundial con el casi millon de muertos
que ha provocado hasta ahora, el que estas personas ten-
gan voz y salgan en los medios de comunicacién mundial
es ofensivo. Incluyo en esto a presidentes de naciones
que se suponen civilizadas. Esto no es creer libremente
en algo sin hacer dano a nadie. Negar la existencia de
una enfermedad que mata, no usar mascarillas, no adop-
tar las medidas minimas de proteccion, no solo les afecta
a ellos. La transmisi6n virica desde uno de estos cretinos
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nos puede matar a cualquiera de nosotros. Una de mis
frases favoritas es “tu libertad acaba donde empieza la
mia”, y asi es. Poner coto a la expansion de las actitudes
antisociales (no de las opiniones, este es un pais libre) de
estos “creyentes” corresponde a los gobiernos.

Las raices de este negacionismo estan en el movimien-
to antivacunas que, con un poquito de aderezo paranoi-
co, se transforma en los danos que hacen los medicamen-
tos que no sirven para curar, solo sirven para hacer ganar
dinero a las multinacionales. Seguimos un poco mas alla
y nos encontramos con una parte cada vez mas amplia de
la poblaciéon que no se vacuna, que huye de la medicina
cientifica a las pseudo-ciencias (homeopatia, reiki, abe-
jas, etc., que hay de sobra para todos). De nuevo esto no
estaria mal si no nos afectara a todos. Lo malo es que ni
los virus ni las bacterias creen en la medicina alternativa,
ni se solidarizan con los negacionistas. Mientras tanto,
la gente sigue muriéndose por contagio de estos y otros
irresponsables que se creen que la cosa no va con ellos.
Los virus son absolutamente democraticos y nos infectan
a todos por igual.

Y lo mas grande de todo, el no va mas de estos tiem-
pos: cuando nos vacunen, Bill Gates y sus colegas nos van
a implantar un chip para tenernos controlados. A ver si
es verdad y el mio tiene una tarjeta grafica acoplada de

Www.rseq.org

alto rendimiento para poder echar unas partidas a
video juegos de ultima generacion. Si no fuera tan
triste hasta haria gracia.

Estamos en medio de una pandemia que nos esta
matando. Dar difusion en los medios a los descere-
brados (me contengo de usar palabras mas gruesas)
que niegan lo evidente es suicida. En su lugar, de-
berian llenarse lo medios de opiniones cientificas
s6lidas y fundamentadas (no una vez mas de tododlo-
gos mal informados) que aclarasen a los ciudadanos
cualquier duda sobre cualquier estupidez vertida en
internet, o en la television o, incluso en la prensa
seria. Sigo pensando que, aunque los descerebrados
no nos escuchen, a lo mejor evitamos llevar a error
al publico menos formado.

Me gustaria terminar aclarando un tema que
es transcendente y que se ha visto empanado por
un negacionismo incomprensible: jElvis esta vivo!
Yo mismo le vi hace unos anos en el aeropuerto de
Bruselas.

Gracias por leer.

MIGUEL A. SIERRA
Editor General de Anales de Quimica
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What do we do about fake news?

Vera Koester

Fake news, including fake science, is everywhere. That
is probably how it is always been. A 19th-century example
is the “Great Moon Hoax”: In a six-part series, which ap-
peared in the New York Sun from August 25, 1835, the
alleged discovery of life on the moon was reported.™ So
why should we care?

Before the internet age, fake stories used to have a li-
mited reach beyond newspapers and local rumors. Today,
in contrast, everybody can spread everything worldwide in
no time. This makes fake news and fake science potentially
more harmful.®

We are currently experiencing a media revolution.
Facts—or statements that claim to be facts—are being disse-
minated in large numbers by different media and with a
wide variety of motives. We are virtually being suffocated by
too much information. These “facts” are often contradic-
tory, and the truth is not always easy to find out. This leads
to uncertainty among people and to a crisis of confidence,
which can make people susceptible to seemingly simple po-
pulist answers.

The classic media are subject to strict controls under
media law. Social media are not. On Twitter, Facebook,
etc. you can claim things that are not verified, even though
hundreds of thousands or even millions might receive your
messages. When I publish something in traditional media
and reach many people, I have to follow rules such as the
journalistic ethics and standards. In this respect, social me-
dia are mass media in a lawless space. Something urgently
needs to be done about this. It would be important to crea-
te a common European legal framework for social media
so that legal action can be taken against false reports.

Content on social media is free, journalistic arti-
cles are often behind a paywall. The information gap is
growing between those who cannot or do not want to
afford journalistic content behind a paywall and those
who do. Access to quality information might increasingly
become a privilege.

Editor-in Chief Chemistry Views Magazine
https://www.chemistryviews.org
C-e: vkoester@wiley.com

V. Koester

Recibido: 28/08/2020. Aceptado: 02/09/2020.
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This is a particularly important issue for science infor-
mation, which is complex and difficult—if not impossi-
ble—for the layman to understand. Researchers want to
do research first and foremost. When they appear in pu-
blic, they are not so much concerned with ensuring that
the content of their research is understood by everyone,
but rather with its acceptance and visibility.

This, too, can be dangerous. The public needs a basic
scientific understanding. The COVID-19 pandemic is only
one example showing us how important science is for so-
ciety and how important an informed public is. Reliable in-
formation is necessary to be able to critically interpret the
complex problems affecting our world. So what can we do?

I liked what Miguel Angel Sierra wrote in his April Edi-
torial about what we as chemists can do in connection with
COVID-19 and fake news: “Nothing does more harm in a
crisis situation than the “funny“ ones who dedicate them-
selves to spouting nonsense on social networks. I think that
all of us, from high school teachers to university professors,
scientists from the CSIC, and other research centers, can
block these hoaxes, “fake news”, magic remedies, and many
others that infect the networks. Let‘s do it and let this con-
tribution be our grain of sand to overcome this crisis.”

The WHO has published a portal where it https://www.
who.int/emergencies/diseases/novel-coronavirus-2019/
advice-for-public/myth-busters.”” In Spain, the website
https://maldita.es publishes a large number of detected
“fake news”. Artificial intelligence, whose algorithms re-
cognize certain patterns of fake messages, can help. But
the final decision has to be made by each and every one
of us. We can all stop the sending of new fake messages
via WhatsApp and social networks. We can speak up when
we see false information. We can constantly reconsider
how to explain science in an attractive and engaging way,
especially to the younger generation.
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INVESTIGACION QuiMICA

Nanografenos imperfectos: perfectos en la busqueda
de nuevas propiedades quiropticas

Sandra Miguez-Lago y Araceli G. Campaiia

Resumen: El grafeno se ha convertido en la joven promesa en el campo de los materiales organicos gracias a sus excelentes pro-
piedades quimico-fisicas. De la mano del grafeno, ha surgido una corriente emergente basada en la sintesis de compuestos tipo
grafeno de dimensiéon nanométrica con estructuras bien definidas y elevada procesabilidad en disolucién. Por ello, en este articulo
de revision muestreamos el panorama de los nanografenos abordando las tltimas estrategias sintéticas en disolucion, en busca de la
incorporacion de defectos endo- y exoesqueléticos, centrandonos en estructuras con heptaciclos y helicenos, evaluando la relacion
estructura propiedades, y en particular sus propiedades quirépticas.

Palabras clave: nanografenos-curvatura-heptaciclos-helicenos-6ptica no lineal.

Abstract: Graphene has become the rising star in the field of organic materials by virtue of their outstanding chemico-physical pro-
perties. Hand in hand with graphene, a novel current has emerged, based on the synthesis of nanometric graphene-like compounds
with well-defined structures and high in-solution processability. Therefore, in this review we sample the nanographene outlook tac-
kling the last bottom up synthetic strategies in the search of both endo- and exoskeletal defects, focusing on structures containing
heptacycles and helicenes, evaluating the structure-property relationships, and in particular their chiroptical properties.

Keywords: nanographenes-curvature-heptacycles-helicenes-nonlinear optics.
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El grafeno es conocido por su excelente conducciéon
térmica (5000 W-m™-K™', unas 13 veces mayor que el co-
bre) y eléctrica (0.96-10° Q~'-m™, 1.6 veces mayor que la
del cobre), asi como su flexibilidad (médulo de Young,
E®® =340 N-m™) y resistencia (42 N-m™', 200 veces supe-
rior al acero estructural). Dichas propiedades se derivan
de su estructura hexagonal 2D formada tnicamente por
carbonos con hibridacién sp? Sin embargo, cuando se
observa al microscopio electrénico el grafeno producido
por deposiciéon en fase vapor (CVD) de hidrocarburos
a altas temperaturas o exfoliacion micromecanica del

S. Miguez-Lago

A. G. Campana

Facultad de Ciencias.

Universidad de Granada

Avenida de Fuente Nueva, s/n, 18071 Granada
C-e: araceligc@ugr.es

Recibido: 08/05/2020. Aceptado: 1/07/2020.
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grafito, descubrimos un grafeno plagado de defectos,
mayoritariamente en forma de anillos de 5 y 7 dtomos
de carbono, seguidos de lejos por sus analogos de 8 y 9
miembros.!"* Tanto es asi, que dicha distorsion se ha uti-
lizado ampliamente para convertir este material de gap
electrénico nulo en versatiles semiconductores con apli-
cacion en el campo de la optoelectrénica.

Para ello, la comunidad cientifica ha utilizado los
conocidos como hidrocarburos policiclicos aromaticos
(PAHs, por sus siglas en inglés) nanodimensionales o na-
nografenos (NGs) en calidad de modelos discretos y solu-
bles del propio grafeno.' El disefio y sintesis de dichos
modelos con defectos topologicos estratégicos, basados
en la incorporacion de anillos carbonados no hexagona-
les, acompanado de sus correspondientes caracterizacio-
nes, suele ir de la mano del soporte de calculos teori-
cos que nos ayudan a entender mejor la influencia de la
presencia de dichos defectos en las propiedades de las
moléculas objetivo.!?

Durante las ultimas dos décadas, la estrategia sintética
por antonomasia en este campo, o el llamado bottom-up,
ha dado vastos frutos en la produccion de diversos PAHs
planos y regulares de anillos de 6 miembros, cuyas estruc-
turas difieren a grandes rasgos en tamano, forma, y tipo
de periferia o borde."'!” Mencién especial, dentro de las
metodologias bottom-up, merecen la multitud de ejemplos
de PAHS,™ nanoribbons de grafeno™ (GNRs, por sus si-

An. Quim., 116 (3), 2020, 132-145
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glas en inglés) o nanografenos® ¥ sintetizados en super-
ficies metalicas en condiciones de ultra-alto vacio, gracias
al desarrollo de técnicas de microscopia que permiten una
caracterizacion de estas nanoestructuras sin precedentes.
Si bien, en este articulo de revision nos centraremos en
metodologias y ejemplos desarrollados en disolucion.
Ejemplos prototipo de dichos PAHs expandidos son el
coroneno y el hexa-perirhexabenzocoroneno (HBC) (Es-
quema la), siendo sus parientes de mayor dimension los
conocidos como GNRs. La escalada progresiva en la di-
mension de dichos sistemas ha permitido afinar de forma
certera en la relacion dimensién-propiedades.**2%

La introduccién de curvatura en dichos sistemas
ha supuesto un salto cualitativo en el diseno de nuevos
PAHs, 21281 Jlevado a cabo por medio de la inclusion
de modificaciones endoesqueléticas (presencia de ani-
llos diferentes a hexaciclos) y exoesqueléticas (a través
de la introduccién de impedimento estérico, p. €j., en
helicenos y ciclofanos). Un ejemplar representativo de
la modificacion endoesquelética es el coranuleno (Es-
quema 1b), con su forma céncava (curvatura positiva)
debida a la presencia de un anillo de 5 miembros, que
sent6 precedente para la sintesis de numerosos sistemas
tipo bol, dando lugar a fragmentos de fullerenos.®! Pa-
ralelo al desarrollo de PAHs tipo bol surgié también el
interés en las propiedades optoelectronicas derivadas de
la presencia de estructuras tipo silla (saddle) mostrando
curvatura negativa, consecuencia de la introduccion de
anillos de 7 u 8 miembros en la red hexagonal (Esque-
ma 1c).!”? Sin embargo, dicho interés permanecié latente
hasta la actualidad, experimentando recientemente un
incremento en el nimero de publicaciones en las que
ademas de las singulares sintesis de dichas estructuras, se
ahonda en el consecuente efecto sobre sus propiedades
y su aplicabilidad.?"

Por otra parte, la aproximacion exoesquelética, fun-
damentada en generar torsion, o mds concretamente
helicidad, por medio de la orto-fusiéon de anillos bencéni-
cos, desvia dichos sistemas conjugados de la planaridad
por impedimento estérico. Esta irrupcién en la tercera
dimension da lugar a moléculas denominadas [n]helice-
nos, clasificados de acuerdo a su longitud por el nimero
n de anillos orto-fusionados. En relacion a su extension,
los helicenos son clasificados como lateralmente extendidos
cuando su extension afecta a la amplitud lateral del siste-
ma 1 (Esquema 1d).0!

En aras de llegar al objetivo final, centrado en des-
entranar las relaciones estructura-propiedad de dichos
nanografenos curvos, es conveniente analizar el mayor
nimero de ejemplos posible de este tipo, y asimismo sus
congéneres planos. Con todo, el caracter generalmente
insoluble de estos ultimos, debido a su tendencia a for-
mar agregados supramoleculares, dificulta enormemente
dicha tarea. Por ello se hace atiin mas acuciante la necesi-
dad de explorar el mapa de las relaciones estructura-pro-
piedad a través del esfuerzo sintético hacia al desarrollo
de nuevos nanografenos distorsionados bien definidos
estructuralmente e inequivocamente caracterizados.

An. Quim., 116 (3), 2020, 132-145
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Coranuleno
Curvatura positiva

e

Hexa- peri -hexabenzo-
coroneno (HBC)
Plano

Hexa- cata -hexabenzo-
coroneno (c-HBC) [7]1Circuleno
Plano Curvatura negativa

d)
-
T

. Heliceno
Heliceno
Clasico Lateralmente
Extendido

Esquema 1. (a) HBC y ¢-HBC. (b) Coranuleno. (c) [7]Circuleno.
(d) Heliceno clasico y lateralmente extendido

De este modo, en este articulo revisaremos una selec-
cién de los ultimos avances en la sintesis en disolucién
de derivados de nanografeno curvados puramente carbo-
nados centrandonos en los que incorporan heptagonos
(Seccion 2), los nanografenos helicoidales extendidos
o superhelicenos (Seccién 3), y por ultimo una combi-
nacion hibrida de ambos tipos de defectos (Seccion 4),
profundizando en la aparicion de nuevas propiedades
como la luminiscencia circularmente polarizada (CPL)
y su combinacién con respuestas en absorciéon de doble-
fotén (TPA-CPL).
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NANOGRAFENOS INCLUYENDO HEPTACICLOS

La cuna de la sintesis de nanografenos estructuralmente
definidos esta repartida entre universidades en Bélgica,
Escocia y Alemania, de la mano de Halleux, Clar y Sch-
midt respectivamente, responsables de las primeras co-
municaciones de procedimientos sintéticos de HBC.
Otro hito en la sintesis de esta interesante molécula fue
marcado por Millen y colaboradores a finales de los 90
con su revelador procedimiento basado en la ciclodeshi-
drogenacion oxidativa intramolecular de hexafenilben-
ceno.™ A este le siguieron numerosas sintesis de oligo-
fenilenos por medio de ciclotrimerizacion de alquinos
catalizada por cobalto o cicloadicion de Diels-Alder, par-
tiendo en un caso de los correspondientes fenilacetilenos
y en el segundo de tetrafenilciclopentadienona y difenila-
cetilenos.**26:3+3] Gran parte de dichos oligofenilenos fue-
ron a posteriori convertidos con éxito en novedosos PAHs
n-extendidos empleando diversas metodologias, entre las
que destaca el acoplamiento oxidativo de arenos no fun-
cionalizados, secundado por las numerosas contribucio-
nes del grupo de investigacion de Millen.

Estrategias sintéticas

Como alternativa a sus estrategias precedentes, y
remontandose a la publicacion original del cristal de
Mackay,!***!! formado por una estructura curvada grafi-
tica que consta de 12 octagonos y 80 hexdgonos, se han
desarrollado numerosas metodologias de bottom-up, lleva-

intramolecular

Ciclacion

Reaccion
de Scholl

das por el afan de distorsionar de forma controlada la
planaridad del nanografeno primitivo, ocasionando asi
no solo una modificacion morfolégica sino también una
alteracion de sus propiedades optoelectronicas. En par-
ticular, para la introduccién de carbociclos heptagona-
les, existen tres tipos de aproximaciones principales:*?
La primera pasa por construir la periferia m-extendida
alrededor de un carbociclo heptagonal inicial. En segun-
do lugar, contando con un mayor nimero de adeptos,
se encuentra la inclusiéon de dicho anillo heptaciclico
en la etapa final de la ruta sintética, 2 menudo llevada
a cabo via ciclodeshidrogenacién oxidativa intramolecu-
lar (Esquema 2). La metodologia mds popular empleada
para tal fin dentro de este grupo suele ser la reaccion de
Scholl, la cual combina tipicamente un dcido de Lewis y
un oxidante, y presenta ventajas como versatilidad, efi-
ciencia, elusién de funcionalizacién previa, y su uso en
cascada, siendo su mayor exponente la formacién de 126
nuevos enlaces C-C en un Unico paso.® Sin embargo,
esta celebrada reactividad es también el origen de su baja
regioselectividad y de reordenamientos no controlados.
Esta problematica presente en la formaciéon de hexaci-
clos puramente carbonados se acentuia en el caso de los
heptaciclos, complicando el diseno de rutas sintéticas
adecuadas. Por ello, recientemente se han desarrollado
diversas alternativas basadas en, bien arilaciones C-H ca-
talizadas por Pd, o bien reacciones de Friedel-Crafts in-
tramoleculares (Esquema 2).

Asimismo, otra estrategia reportada recientemen-
te por Miao, fundada en la expansion de anillo de ci-
clohexanonas ha demostrado ser otra herramienta util

Reacciéon de
Friedel-Crafts

Arilacion C-H
cat. por Pd

Esquema 2. Estrategias de ciclacion intramolecular en la sintesis de PAHs conteniendo heptagonos
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Ciclotrimerizacion  de alquinos:

Nuestra aproximacion

Esquema 3. Estrategia de ciclotrimerizacion en la sintesis de PAHs conteniendo heptaciclos

en la produccion de defectos heptagonales dentro de
redes aromdticas hexagonales.*"

En este contexto, en nuestro grupo de investigacion,
inspirados por las sintesis desarrolladas para la prepa-
racion de HBGCs, apostamos por una ruta convergente
basada en la ciclotrimerizacion intermolecular de alqui-
nos adecuadamente funcionalizados que permite en un
unico paso la formaciéon del heptaciclo y el esqueleto
aromdtico polifenilénico (Esquema 3).1 Previo a ello,
la obtencion de los productos de partida se realiza por
medio de sencillas reacciones de acoplamiento cruzado,
que brindan la posibilidad de incluir funcionalizaciones
especificas, que servirdn a posteriori como punto de par-
tida en la expansion del sistema n del nanografeno dis-
torsionado.

Ejemplos de nanografenos con heptaciclos

El ejemplo de eslabon policiclico aromatico mas
simple conteniendo un carbociclo de 7 miembros es el
[7]circuleno (Esquema 1), cuya sintesis fue inicialmen-
te reportada por Yamamoto y colaboradores.[*! Pese a
dichos precedentes, no fue hasta aproximadamente 2
décadas después que Miao y colaboradores retomaron
la sintesis de nanografenos con carboheptaciclos en su
estructura, sintetizando asi un andlogo n-isoelectrénico
del hexa-peri-hexabenzocoroneno con curvatura nega-
tiva por medio de reaccion de Diels-Alder, imitando

previas estrategias sintéticas empleadas por Mullen y
colaboradores (Esquema 4).1! En este trabajo, cabe
mencionar la importancia de la substitucion con grupos
metoxido en ortoy paraala posicion de ciclodeshidroge-
nacién para promover la reaccién,™” asi como la inclu-
sion de cadenas alquilicas para favorecer la solubilidad
del compuesto 1, y la obtencion de un cristal adecuado
para rayos X que evidencia la curvatura negativa de la
estructura. En cuanto a sus propiedades sobresalen su
coeficiente de extinciéon molar dos 6rdenes de magni-
tud mayor en comparacion con HBC y su emision fluo-
rescente en el verde.

Otro ejemplo coetaneo fue el reportado por Kuck y
colaboradores en el que se sintetiz6 un PAH en forma de
bol, fruto de la fusion de tribenzotriquinaceno (TBTQ) y
pentafenilbenceno, que posteriormente seria convertido
en HBC por reaccion de Scholl en presencia de un coctel
AlCL,/Cu(OTf),/CS,.1*)

La serendipia, en forma de reordenamiento, ha con-
tribuido también en gran medida a la obtencién de na-
nografenos torsionados con heptaciclos. Tal es el caso
publicado por Durola y colaboradores, con una estruc-
tura sintetizada empleando las condiciones clasicas de
Scholl (FeCl,) que combina un [5]helicenoy un hexa[7]
circuleno, confluyendo en una estructura altamente tor-
sionada.

Es un ano mas tarde, cuando se produce el gran des-
pegue en la sintesis de nanografenos saddle, cuando en
2013, Itami, Scott y colaboradores presentaron un caso

Esquema 4. Compuesto 1. Estructura cristalina de rayos X (hidrégenos omitidos para mayor claridad)
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excepcional con hasta 5 heptaciclos en su esqueleto de-
corando un nucleo de coranuleno a través de una elegan-
te activacion C-H catalizada por Pd, seguida por ciclo-
deshidrogenacién tanto con FeCl, como con la mezcla
2,3-dicloro-5,6-diciano-p-benzoquinona/ acido trifluo-
rometanosulfénico (DDQ/TfOH) (Esquema 5).F0%%
Sorprendentemente, dicha estrategia sintética ha sido
empleada con fines diametralmente opuestos tanto en
la planarizaciéon de coranulenos, como en la curva-
tura de acenos.®™ La estructura cristalina de uno de
los derivados de 4 obtenidos refleja dos enantiéme-
ros del hexa[7]circuleno con quiralidad alternante
(P,M,P,M,P) y (M,P,M,P,M). Ademads, el compuesto en
cuestion presenta una excelente solubilidad, derivada
del elevado grado de distorsion de su estructura, y un
gap HOMO-LUMO mayor a sus andlogos planos.!'® Para
completar su caracterizacion, estudios de voltametria ci-
clica mostraron 3 procesos reversibles de reduccién que
le confieren un caracter de aceptor electrénico, suma-
do a 2 procesos de oxidacion, atribuidos a la presencia
de heptaciclos en su estructura. Como culmen de esta li-
nea de investigacion, Itami y colaboradores lograron la
sintesis de este mismo derivado con cadenas hidrofilicas
de tetraetilenglicol, presentando el compuesto 5 pro-
piedades optoelectronicas similares a sus congéneres

hidrofébicos, un aceptable grado de biocompatibilidad
y actividad citotoxica selectiva mediada por radiacion
laser.[%

Y yendo un paso mas alld, el mismo grupo ha carac-
terizado este ultimo derivado 5 con microscopia elec-
tronica de efecto tunel (STM) con resolucién submo-
lecular, hecho de gran relevancia dada la prototipica
deficiente adsorcion en superficie de los derivados de
nanografeno distorsionados frente a sus respectivos
analogos planos.® Aumentando en complejidad en la
serie de nanografenos distorsionados con heptaciclos,
Itami, Scott y colaboradores también han utilizado la
sintesis por medio de arilacién C-H catalizada por Pd
de otro derivado en forma helicoidal conteniendo en
esta ocasion 3 heptaciclos.

Por su parte, Miao y colaboradores contribuyeron
nuevamente a dar un salto cualitativo en este campo
de conocimiento, integrando este tipo de semiconduc-
tores en transistores organicos de pelicula fina (thin
film OFETs).57 En este caso la formacién de un segun-
do heptaciclo, posterior a otro inicialmente presente,
tiene lugar por medio de un tandem acilaciéon de Frie-
del Crafts/ciclodeshidrogenacién oxidativa, y ulterior
expansion m a través de la derivatizacion de los grupos
carbonilo (Esquema 6).

Esquema 5. Sintesis de los compuestos 4 y 5y estructura de rayos X de 4 (hidrégenos omitidos

por claridad). Reactivos y condiciones: (a) tris-(p-(tbutil)fenil)boroxina, Pd(OAc)

80°C, repetir 3-4 ciclos; (b) FeCl,, CH
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CH,NO,, t:a., 1 h. DCE = dicloroetano
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8a (R
8b (R

n-octil)
n-hexil)

7a (R
7b (R

non
33
3 5
x

9a (R
9b (R

n-octil)
n-hexil)

Esquema 6. Sintesis de los compuestos 8a,b and 9a,b. Reactivos y condiciones: (a) (i) DDQ,
CF,SO,H, CH,Cl,, t.a., 1 h; (i) CH,SO,H, 80°C, 4 h, 45%; (b) (i) BBr,, CH,Cl,, reflujo, 4 h; (ii) K,CO,,
RBr, DMF, 80°C. 16 h, 42% (R = n-octil), 43% (R = n-hexil); (¢) nBULi, fluoreno, THF, t.a. a reflujo,
6h, 93% (R = n-octil), 91% (R = n-hexil); (d) TsOH, ACZO, tolueno, reflujo, 48 h, 52% (R = n-octil),
70% (R = n-hexil); (e) DDQ, CF,SO,H, CH,Cl,, t.a., 3h, 40% (R = n-octil), 45% (R = n-hexil); (f)
PPh,, CBr,, tolueno, reflujo, 16 h, 93% (R = n-octil), 84% (R = n-hexil); (g) 4cido fenilbordnico,

© 2020 Real Sociedad Espaiola de Quimica

Pd(PPh

K2003, tolueno, H,0, EtOH, reflujo, 36 h, 70% (R = n-octil), 37% (R = n-hexil); (h) DDQ

)y
CF,S0,H, CA,CL. ta., 1h, 81% (R = n-octil), 63% (R = n-hexil). TsOH = acido p-toluenosulfonico

272

La fluorescencia de dichos compuestos, reportada en
un articulo independiente, resulté ser desdenable en di-
solucion, debido a su gran libertad conformacional, no
asi en estado solido, donde se observan fenémenos de
emision inducida por agregacién (AIE).5

Nuevamente en 2017 Miao y colaboradores contribu-
yeron a este campo con la publicacién del tetrabenzo[7]
circuleno 10 constituido por dos [4]helicenos y un hep-
taciclo, dando lugar a cristales de sus dos enantiémeros
(P,M,P) y (M,P,M)." Dicho nanografeno mostré ademds
caracter semiconductor de tipo p con bajas movilidades
de transportadores de carga, a través de la formacion de
un complejo 1:1 con G obtenido por co-cristalizacion,
del que se sugiere una potencial aplicacién en células so-
lares (Esquema 7).

Tras tan vastos ejemplos de la aplicabilidad de la reac-
ciéon de Scholl en la obtencion de nanografenos distor-
sionados, queda constancia no solo de su eficacia y alto
poder reactivo sino también de la dificultad de su control

a nivel intramolecular. Dicha metodologia ha hecho en
ciertos casos de su mayor defecto, una virtud. Este es el
caso de Tobe y colaboradores, los cuales divulgaron en
2017 el inesperado resultado de una sintesis de este tipo
en el que el heptaciclo final nace del reordenamiento de
un ciclooctatetraeno.

10

Esquema 7. Estructura cristalina de rayos X del compuesto (PM,P)-10 (hidrégenos
omitidos para mayor claridad)
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11

85% or 81%

Esquema 8. Sintesis del compuesto 12: (a) 2,3,4,5-tetrakis(4-(terc-butil)fenil)ciclopenta-2,4-dien-1-ona, {BuOK,
Et,0; (b)FeCl,, CH,NO,, CH,Cl,; (c) DDQ, TfOH

Recientemente, en 2018, Miao y colaboradores des-
cribieron la sintesis de un nanografeno tipo silla for-
mado por 2 heptaciclos y 86 carbonos aromaticos, cuya
sintesis comienza con una bisantenoquinona que da lu-
gar a una expansion de anillo por tratamiento con Me-
,SiCHN, originando el compuesto 11 que contiene dos
anillos de 7 miembros, seguido por sendas reacciones
de Diels-Alder y Scholl desembocando en el compuesto
12 (Esquema 8).1*%

En 2018 Martin y colaboradores, combinando curva-
tura negativa y positiva, llevaron a cabo la sintesis de los
nanografenos conteniendo anillos penta- y heptagonales
13 y 14 ademas de los habitualmente hexagonales, don-
de la clave sintética esta en reacciones de Scholl a baja
temperatura. La evaluacién de sus datos electroquimicos
sugiere una disminuciéon en el gap HOMO-LUMO en
comparacion con sus andlogos planos (Esquema 9).1%"

Por ultimo, si bien no menos importante, el ultimo
caso de nanografeno distorsionado del que tenemos co-
nocimiento reportado por Wiirthner y colaboradores, !
el cual presenta carbociclos heptagonales es un fragmen-
to de la Schwarzita 6-1-2-p cuyo precursor, de 9 anillos
fusionados, ha sido sintetizado a través de acoplamiento

272

cruzado de Suzuki multietapa dando lugar a sus dos ani-
llos heptagonales (Esquema 10).

NANOGRAFENOS HELICOIDADES. SUPERHELICENOS

Con respecto a la introduccion de curvatura en los nano-
grafenos, la alternativa exoesquelética ha sido sin duda la
aproximacion mas ampliamente estudiada. La inclusion
de helicenos en el armazon de los nanografenos puede
alterar drasticamente sus propiedades optoelectrénicas,
llegando hasta a interrumpir la conjugacion de su sistema
7. Del mismo modo que en el caso de las modificaciones
endoesqueléticas, el uso de modificaciones exoesqueléti-
cas también tiende a mejorar su solubilidad, y da lugar en
virtud de su quiralidad a propiedades quirépticas como
la rotacién o6ptica (OR), el dicroismo circular (CD),!"*
y la luminiscencia circularmente polarizada (CPL).[6+67)
En este articulo, dado el interés que suscita el grafe-
no y la introduccién de quiralidad en su estructura, asi
como la abundante bibliografia disponible en torno a
los helicenos clasicos, aqui nos centraremos unicamente
en destacar aquellos de gran dimension, los cuales con-

Esquema 9. Estructura de los compuestos 13y 14
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17

Esquema 10. Sintesis del nanografeno 17 por acopla-
miento de Suzuki. a) Pd,dba,-CHCI,, [t-Bu,PH][BF ], Cs,CO,,
t-AmOH/H,0, 90°C, 65 h, 41%

tienen PAHs n-extendidos preferentemente puramente
carbonados, acunados por Jux y colaboradores como su-
perhelicenos.™

Ejemplos de superhelicenos y propiedades

El interés en los superhelicenos radica en la expectativa
de que presenten mejores propiedades fisicas!®*" y mag-
néticas'”"! que el grafeno comun. Asi, el primer ejemplo
reportado por Jux y colaboradores en 2018, consistié en
dos HBCs unidos por un oxa[7]heliceno. Si bien este
ejemplo incluye O en su estructura, sirvié para definir el
término superheliceno como helicenos basados en unida-
des de HBCs, por analogia a la denominacién del HBC
como superbenceno previamente acunada por Mullen.
Asi, la sintesis de 20 comienza con una doble bromina-
cion de difeniléter en posicion para- seguida por una
doble Sonogashira con p-terc-butilfenilacetileno, poste-
riormente extendida via Diels-Alder y reaccion de Scholl
dando lugar a un cierre de anillo formando un furano.!”
Cabe destacar del compuesto 20 su elevado rendimiento
cudantico de fluorescencia (80-85%) y el desplazamiento
batocrémico de su espectro de absorcion UV/vis, apun-
tando a la presencia de conjugacion a través del furano
(Esquema 11).

Simultdaneamente Martin y colaboradores aportaron
nuevamente un avance en el campo, presentando el pri-
mer modelo de grafeno bicapa (23) constando de dos
unidades de HBC unidas por un carbo[10]heliceno, cuya
sintesis parte de un precursor enantiopuro (22) el cual es
sometido a una estrategia sintética analoga a la anterior-
mente citada.'” Subrayaremos aqui la obtencién de un
cristal y su consiguiente analisis por difracciéon de rayos-
X y la caracterizaciéon de uno de sus enantiémeros por

An. Quim., 116 (3), 2020, 132-145
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Esquema 11. Ultimos pasos de la sintesis del oxa[7]superheliceno 20; a) Reaccion
de Diels-Alder: tetra-(4-terc-butilfenil)-ciclopentadienona (2.5 equiv.), tolueno, N,, 23
ha 220°C; b) DDQ (15 equiv.), TFOH (30 equiv.), CH,Cl,, N,, 25 min a 0°C,20 hat.a.

22

espectroscopia de CD, la cual apunta a un fenémeno de
agregacion quiral en disolucion dependiente de la con-
centraciéon (Esquema 12).

Dentro de esta categoria se engloban también los na-
nografenos multihelicénicos,!™ cuyos ejemplos mds re-
cientes han sido reportados por los grupos de Nuckolls,!™!
Juri€ek,™ y Feng y Mullen y colaboradores,® basado en
el uso de tanto HBC como su isémero estructural hexa-
cata-hexabenzocoroneno (¢HBC) (Esquema la), torsio-
nado por la presencia de sus seis [4]carbohelicenos.™"!
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23

Esquema 12. Sintesis del nanografeno helicoidal bicapa 23. (a) 1-(terc-butil)-

4-yodobenceno, DIPA, Cul, PdCIZ(PPhs)Z, TBAF, THF, 25°C. (b) 2,3,4,5-tetrakis(4-

(terc-butilifenil)ciclopenta-2,4-dien-1-ona, yW, 280°C. (c) FeCl, MeNO,/CH,CI,

25°C. DIPA = diisopropilamina. TBAF = fluoruro de tetrabutilamonio. THF = tetrahi-
drofurano

Tanto los [4] como los [5]carbohelicenos presentan gran
inestabilidad configuracional, impidiendo el aislamiento
de compuestos enantiopuros o mezclas enantioenrique-
cidas, inconveniente que se ha demostrado paliar bien
por introduccién de sustituyentes, o por combinacion de
distintos helicenos en la misma molécula,'™ o bien por
expansion del sistema 7.'®! Dentro de los nanografenos
helicoidales sintetizados en disolucién su mayor repre-
sentante hasta el momento ha sido reportado por Wang
y colaboradores y esta compuesto de siete HBCs y seis
carbo[7]helicenos, siendo completamente caracterizado
cada uno de sus enantiomeros, los cuales son récord en
intensidad de efecto Cotton en sistemas puramente car-
bonados.[™ Finalmente, cabe destacar que este tipo de
helicenos también han sido caracterizados en superficie
por el grupo de Pena y colaboradores.??!

En vista de lo anteriormente citado, la apariciéon de
esta nueva familia de compuestos denominada superhe-
licenos, imitando las propiedades del grafeno helicoidal
clama sin duda a la exploracién en mayor profundidad
de este campo.!®"

COMBINANDO DEFECTOS. NUEVAS PROPIEDADES

La combinacién de heptaciclos y helicenos provee a los
nanografenos de curvatura negativa y de quiralidad, lo
que, sumado a las ya consabidas propiedades del grafeno,
los hace atractivos en la busqueda de nuevas propiedades

Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Esquema 13. Estructura del superheliceno conteniendo azuleno 24

quimico-fisicas, entre ellas, la CPL, basado en la emision
de luz circularmente polarizada, poco explorada hasta el
momento en sistemas grafénicos. Dentro de esta catego-
ria, un caso reportado a finales de 2019 por Liu, Feng
y colaboradores, conjuga la presencia de dos HBCs con
una unidad de azuleno cuyo anillo de 7 miembros forma
parte del [6]heliceno central, dando lugar al compuesto
24.1Y La aproximacion sintética innova con una cicloaro-
matizacion de diinos orto-substituidos promovida por ICl
ademas de la ciclodeshidrogenacién en la etapa final en
la que se forma el azuleno.® Desafortunadamente ni la
resolucion de su racemato ni su fluorescencia fueron re-
portadas en este caso (Esquema 13).

Entre los escasos ejemplos de hibridos de heptaciclo-
helicénicos nos encontramos también con el reportado
por Itami y colaboradores, formado por un heptaciclo
y un ditia[6]heliceno.®™ En nuestro grupo de investiga-
cién, hemos desarrollado, partiendo de compuestos de
partida sencillos en un solo paso una metodologia para
obtener derivados polifenilicos incluyendo un heptaciclo
troponico y substituidos con grupos Me, tBu, MeO y F
en posiciones concretas (Seccion 2.1.), los cuales, tras
ciclodeshidrogenacion han dado lugar a productos con
diferente numero de anillos aromaticos (Esquema 14),
algunos de ellos caracterizados, entre otras, por espec-
troscopia de difraccién de rayos-X.!""! Ambas funciona-
lizaciones permiten extender la estructura grafénica de
manera controlada. Por ejemplo: ¢) el carbonilo de la
tropona es susceptible de ser convertido en diferentes
olefinas por adicion de nucledfilos y i) los grupos MeO
pueden servir de electréfilos por medio de reaccion de
Kumada-Tamao-Corriu mediada por niquel,’® y nueva-
mente ciclados en condiciones de Scholl.**

En la buisqueda de nuevas propiedades 6pticas no
lineales Campana y colaboradores disenaron la sintesis
del nanografeno heptabenzo[5]helicénico 28 con for-
ma de cinta de 2x1 nm decorado con grupos dadores de
electrones en un extremo y aceptores de electrones en el
otro (Esquema 15).%%! Prueba inequivoca de su caracteri-

An. Quim., 116 (3), 2020, 132-145
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27 (de 25b)

26 (de 25a)

Esquema 14. Sintesis de 26 y 27. (a) Ni(cod),, PCy,, p-tBuPhMgBr, tolueno, 100°C, 16 h, 79% (R = Ph), 59% (R = Bu); (b) DDQ, CH,SO.H, CH,Cl,, 47% (para
R =Ph), 44% (R = tBu). cod = 1,5-ciclooctadieno

zacion es su estructura cristalina obtenida por difraccién
de rayos-X, que arroja un angulo de torsién de 30° en tor-
no al [5]heliceno, junto a una curvatura negativa carac-
teristica derivada de la inclusion del anillo heptagonal.
Ambas distorsiones resultan en su elevada solubilidad
en disolventes orgdnicos comunes (hasta 16 mg-mL™" en
CH,CL,), lo que resulta evidente al comparar con siste-
mas puramente hexagonales de tamanos similares, inclu-
so con cadenas ftercbutilicas laterales.®™ En cuanto a las
propiedades optoelectréonicas de 28, cabe mencionar su
emision fluorescente (rendimiento cuantico = 13%), tan-
to por excitaciéon en el UV/vis como por excitacion con
dos fotones poco energéticos NIR (photon upconversion)
basada en absorcion de dos fotones (TPA, por sus siglas
en inglés two-photon absorption), y la caracterizacion de
sus dos enantiomeros por ECD, previa resolucién quiral,
mostrando un espectro de absorcién hasta los 600 nm.
Pero sin duda, lo mas resenable de este ejemplo reside en
ser el primer nanografeno helicoidal para el que se des-
cribe su CPL, con un g (factor de disimetria en CPL)
del orden de 10~ en torno a los 560 nm.

Inspirados por estos resultados, y movidos por el afan
no solo de ampliar la dimensionalidad sino también de
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mejorar las propiedades optoelectronicas de este nano-
ribbon, se disen6 una ruta sintética directa y sencilla para
la sintesis de un nuevo nanografeno distorsionado con
forma de trisquel (30) (Esquema 16).%7 A diferencia
del ejemplo anterior, el precursor tipo polifenileno de-
rivatizado con p-tercbutilfenilacetileno 29 es sometido
a ciclotrimerizacion catalizada por cobalto y posterior-
mente ciclodeshidrogenacion con el fin de conseguir la
aromatizacion total de la estructura. Este nanografeno
compuesto por 52 anillos aromaticos, forma triangular
de 2.5 nm de lado, 4 HBCs, 3 heptaciclos, y 3 octaben-
zo[5]helicenos presenta con respecto a su predecesor,
como cabia esperar, un desplazamiento batocrémico de
100 nm tanto en absorciéon como en emision, un coefi-
ciente de extincién de un orden de magnitud mayor, un
rendimiento cuantico de fluorescencia del doble (28%),
un gap HOMO-LUMO un 10% menor. A pesar de la pre-
sencia de tres unidades de carbo[5]heliceno en la estruc-
tura, en este caso los valores de g, fueron muy similares
al nanoribbon 28.

En la linea de combinar los defectos endo- y exoes-
queléticos, e inspirados por las nuevas propiedades de
las espirales nanografénicas, Campana y colaboradores
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Esquema 15. Sintesis y estructura cristalina de rayos-X del nanoribbon 28. (a) 4-terc-butilfenilacetileno,
PdCl,(PPh,),, Cul Et,N, THF, 16 h; (b) Ph,0, reflujo, 8 h; (c) DDQ, CF,SO,H, CH,CI,, 0°C, 10 min.

llevaron a cabo el disenno de un nanografeno de la familia
de los superhelicenosde 3 nm de largoy 1 nm de ancho, for-
mado por 3 HBCs, 2 heptaciclos, y un undecabenzocar-
bo[7]heliceno central en la estructura (Esquema 17).1%
La ruta sintética dirigida a 31, basada en una secuencia
Sonogashira/Diels-Alder/reacciéon de Scholl, presenta
gran versatilidad a la hora de introducir diferentes sus-
tituyentes. En cuanto a su estructura, destacar que se
trata de una cinta completamente helicoidal, en la que
el carbo[7]heliceno central se encuentra lateralmente
n-extendido, dando lugar a la primera unidad reporta-
da de undecabenzocarbo[7]heliceno. En cuanto a sus
propiedades, cabe resenar la observacién de CPL con
valores de g (2:10”°a 610 nm) de un orden de magni-
tud mayor a los dos ejemplos presentados anteriormen-
te, previa resolucion quiral de sus enantiomeros. Esto
junto a la presencia de absorcion de dos fotones con
una seccion eficaz (cross-section, o, = 870 GM a 800 nm)
siete veces mayor a los anteriores, sienta las bases para
la aplicacion de este tipo de moléculas en procesos de
CPL inducido por dos fotones (TPCPL) en sistemas pu-
ramente organicos.!™

Ademas de la contribuciéon al desarrollo de nuevos
cromo6foros helicoidales conteniendo defectos endoes-
queléticos, Campana y colaboradores han centrado
recientemente su atencién en la elucidacién de las re-
laciones estructura-propiedad de nanoribbons conte-
niendo anillos tropénicos asi como sus analogos planos,
determinando el efecto positivo de la presencia del hep-
taciclo en la TPA (incrementando la seccién eficaz) y el
gap HOMO-LUMO (disminuyéndolo)."® Asimismo, de
forma paralela, el grupo de Campana y colaboradores
continuan la expedicion en la busqueda de estructuras
helicoidales cada vez mas simples maximizando sus res-
puestas quirales tanto lineales como no lineales."

Real Sociedad Espafiola de Quimica
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30

Esquema 16. Sintesis del nanografeno (M,M,M) 30 e imagen de un trisquel.
(@) Co,(CO),, tolueno, 110°C, 16 h. (b) DDQ, CF,SO,H, CH,Cl,, 0°C, 10 min.

An. Quim., 116 (3), 2020, 132-145



143 NANOGRAFENOS IMPERFECTOS: PERFECTOS EN LA BUSQUEDA DE NUEVAS PROPIEDADES QUIROPTICAS

& Analesde
&% Quimica

0.002
z
S
0.001 3
o
0000 B
j= ]
0001 <
-0.002
B) a4 T
w =
£ 150000 10 o
E
E 100000 =
5 ns B
= 50000 ~
i} 00
300 400 500 600 700

Alnm

Esquema 17. (a) Estructura del superheliceno 31. (b) Parte superior, ECD experimental (izquierda) y CPL (derecha, A =
490 nm) de los enantidmeros (M) (rojo y burdeos) y (P) (gris y negro) de 31 en CH,Cl, a ca. 5x10-° . Parte inferior, UV/
vis experimental (azul claro) y fluorescencia (azul oscuro, A, = 490 nm) de 31 en CH,Cl, a ca. 5x10° m

CONCLUSIONES

La combinaciéon de defectos endo- y exoesqueléticos
(heptaciclos y helicenos en este caso) ha resultado
ser una herramienta excelente en la modificacion de
las propiedades quir6pticas y la mejora de la solubili-
dad de los nanografenos. Entre las estrategias sintéti-
cas existentes destacan las caracteristicas de sistemas
n-extendidos como la ciclotrimerizacion de alquinos, la
ciclodeshidrogenacion oxidativa, las reacciones de aco-
plamiento cruzado y la cicloadiciéon de Diels-Alder, ya
sea partiendo de productos de partida incluyendo di-
chos defectos o bien formandolos en el transcurso de la
ruta sintética. Aqui se presta especial atencion al orden
relativo en la secuencia sintética, que juega un papel
crucial en el producto o distribucién de productos obte-
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nidos. Entre las propiedades quirépticas comunmente
analizadas que surgen de la introduccién de dichos de-
fectos nos encontramos con el dicroismo circular (CD),
la luminiscencia polarizada circularmente (CPL) y sus
variantes no lineales absorcion de dos fotones (TPA) y
luminiscencia polarizada circularmente de dos fotones
(TPCPL), las cuales arrojan datos como incrementos
en el coeficiente de absorcion, variacion de los gaps
HOMO-LUMO, elevados rendimientos cuanticos de
fluorescencia y mejora en la seccion eficaz en TPA. Por
ello, la exploracion de este tipo de nanografenos distor-
sionados junto con el establecimiento de relaciones es-
tructura-propiedad propulsara sin duda en un futuro su
aplicacion sistematica en dispositivos optoelectronicos.
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Polimeros supramoleculares
Estructuras organizadas, complejas y funcionales

Luis Sanchez

Resumen: En este articulo se revisan los conceptos mas importantes en el campo de los polimeros supramoleculares, asi como las
aplicaciones mas destacadas de estas estructuras organizadas en diferentes areas de investigacion. Asimismo, se recogen, de mane-
ra divulgativa y resumida, algunos de los logros mas relevantes de nuestro grupo de investigacion en este campo. Asi, se recogen
ejemplos de transferencia y amplificacion de quiralidad y de procesos de autoensamblaje controlados cinéticamente que emulan
procesos naturales o que estan muy presentes en quimica de materiales.

Palabras clave: autoensamblaje; complejidad de caminos; cooperatividad; polimeros supramoleculares; quiralidad.

Abstract: Herein, we review the most significant concepts and terms in the field of supramolecular polymers as well as we collect
some of the most outstanding applications of these organized structures in different research areas. In addition, we show, in an
educational and summarized manner, some of the most relevant achievements of our research group. Thus, we show some relevant
examples of transfer of chirality and chiral amplification and kinetically controlled supramolecular polymerizations that mimic
some important natural events or that are relevant in materials science.

Keywords: self-assembly; pathway complexity; cooperativity; supramolecular polymers; chirality.

INTRODUCCION

N uestra vida cotidiana, para bien y para mal, esta reple-
ta de objetos hechos con polimeros. PVC, nylon, o polies-
tireno son sélo algunos ejemplos. El término polimero fue
utilizado por primera vez por el fisico sueco J. J. Berze-
lius quien, en 1833, lo acuné para describir compuestos
organicos que presentaban idénticas féormulas empiricas
pero distintas estructuras, es decir, lo que hoy conocemos
como isomeros (Figura 1a). A principios del siglo xx, el
desarrollo de estructuras poliméricas que pretendian
imitar y mejorar las propiedades de materiales naturales
como la seda, la goma natural o el marfil, llevé a H. Stau-
dinger a iniciar sus estudios sobre compuestos macromo-
leculares como el polioximetileno y el poliestireno (Fi-
gura 1b). En 1924, H. Staudinger definia un polimero o
macromolécula como aquella sustancia de elevado peso
molecular constituida por Ia union, mediante enlaces co-
valentes, de unidades monoméricas.!"! Los estudios sobre
polimeros llevados a cabo por H. Staudinger le llevaron
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a ser galardonado con el premio Nobel de Quimica en
1953. Otra gran figura en la quimica de polimeros fue
W. H. Carothers, descubridor del nylon (Figure 1c). Ca-
rothers public6 en 1931 un articulo de revision en el que
clasificaba las reacciones de polimerizacion descritas has-
ta el momento y donde recogia sus brillantes ideas sobre
el posterior desarrollo de los polimeros.”¥ Algunas déca-
das mas tarde, Cram, Pedersen y Lenh recibian el premio
Nobel de Quimica en 1987 por sus estudios relacionados
con el reconocimiento de iones, que daria lugar al desa-
rrollo de la quimica supramolecular.'

En 1990, J. M. Lehn utiliz6 conceptos de reconoci-
miento molecular para describir el primer polimero su-
pramolecular (Figura 1d). Este primer polimero supra-
molecular estaba formado por triples enlaces de H entre
unidades ditopicas derivadas de uracilo y unidades dito-
picas derivadas de 1,3-diacilaminopiridina (Figura 2).M

Este primer polimero supramolecular que, por ana-
logia con lo descrito por Staudinger, se podria definir
como una especie de elevado peso molecular constituida
por unidades monomeéricas unidas por interacciones no
covalentes, abri6 un campo de investigacion que ha lleva-
do ala publicacion de mas de 14.000 articulos y patentes
hasta el momento. Pero el desarrollo de esta nueva area
de investigacion también ha incorporado conocimientos
muy relevantes procedentes de otros campos de investi-
gacion. Tal es el caso del descubrimiento de Scheibe y
Jelley al final de los anos 30 de los agregados J, formados
a partir de cianinas,” de la visualizacién del mecanismo
de nucleacion-crecimiento del virus del mosaico del taba-
co por microscopia de transmisién electrénica'® o de los
estudios de amplificaciéon de quiralidad observados en
poliisocianatos y descritos por Green et al. (Figura 2).1"
A mediados de la década de los 90, se describieron nu-
merosos ejemplos de polimeros supramoleculares muy
estables en los que las unidades monoméricas estaban
unidas por secuencias complementarias de enlaces de
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| Primer polimero supramolecuiar

H o interacciones metal-ligando. Tal es el caso de las
2-ureido-4[1H]-pirimidinonas™ o los complejos de coor-
dinacién fenantrolina-Cu(II) (Figura 2).! A partir de es-
tos ejemplos, se describié un gran numero de polimeros
supramoleculares basados en interacciones electrostati-
cas (bismerocianinas) o de empaquetamiento aromatico
(perilenobisimidas, PBIs)."" Pero, seguramente, el as-
pecto mds importante de la investigacion realizada en el
campo de los polimeros supramoleculares son las aplica-
ciones que presentan en diferentes campos tecnologicos.

MECANISMOS DE POLIMERIZACION SUPRAMOLECULAR

Una forma extendida de clasificar los polimeros supra-
moleculares consiste en agruparlos por las diferentes
fuerzas no covalentes (enlaces de H, interacciones m,
interacciones i6n-dipolo o dipolo-dipolo) que unen las
unidades monoméricas dando lugar al polimero supra-
molecular. Sin embargo, en su revision de 1931, W. H.
Carothers clasifico a las macromoléculas por tipos de
unidades monoméricas capaces de polimerizar y, ade-
mas, por los distintos mecanismos de polimerizacién.
Esta clasificacion se sigue utilizando hoy dia para deter-
minar si la formacion de un polimero sigue un mecanis-
mo por crecimiento por pasos, en cadena o por apertura
de anillo. Ademas, el mecanismo de formacion de estos
polimeros va a condicionar las propiedades finales de los
mismos. Siguiendo este criterio, el profesor E. W. Meijer
et al. publicaron una revision sobre los mecanismos de
polimerizacién supramolecular. Siguiendo la analogia
con la revision de Carothers, los mecanismos de polime-
rizaciéon supramolecular son: isodésmico, cooperativo y
de apertura de anillo, si bien este tercer mecanismo es
muy poco frecuente

Para entender los mecanismos de polimerizacion su-
pramolecular es necesario indicar, previamente, que la
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Figura 2. Linea temporal que muestra alguno de los avances mas relevantes en la quimica de los polimeros supramoleculares
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formacién de un polimero supramolecular consiste, for-
malmente, en una secuencia de reacciones quimicas cada
una de las cuales definida por su constante de equilibrio
(Figura 3a). En un mecanismo isodésmico, las constan-
tes y, por tanto, la energia libre de Gibbs, de todos esos
equilibrios quimicos son idénticas. Es decir, el proceso de
polimerizaciéon supramolecular viene definido por una
unica constante de equilibrio y, por tanto, es andlogo a
un proceso de polimerizacién cldsica por pasos.!' En un
mecanismo cooperativo, el proceso tiene dos etapas cla-
ramente diferenciadas: la nucleacién y la elongacion. En
la primera, los monémeros se unen con una baja cons-
tante, K , para formar ntcleos activos. Una vez formados
los niicleos activos, el crecimiento de éstos es muy rapido
dando lugar al régimen de elongaci6én. En la elongacion,
la constante de asociacion K, es muy alta, es decir, la for-
macion de los polimeros supramoleculares esta muy favo-
recida (Figura 3a)."" Un mecanismo cooperativo podria
compararse con un proceso de polimerizacion en cadena
con pasos de iniciaciéon y propagacion, pero sin el paso
final de terminacion. La gran diferencia entre ambos me-
canismos es la polidispersidad de los agregados resultan-
tes. En un mecanismo isodésmico, la energia libre que
se desprende al formarse la especie supramolecular es
igual, independientemente de los monémeros constitu-
tivos. Eso hace que haya una distribucién muy amplia de
tamanos. Sin embargo, en un mecanismo cooperativo,
la energia libre que se libera al formarse un nucleo es
mucho menor que la desprendida en la elongacién. Eso
implica que, una vez formado el niicleo, las unidades mo-
noméricas tengan mas tendencia a unirse a los ntcleos ya
formados que a formar nuevos niicleos. La consecuencia
es una menor polidispersidad y, por tanto, unas propie-
dades muy distintas para la estructura supramolecular.
La determinaciéon de los mecanismos de polimeri-
zacion supramolecular es una tarea relativamente sen-
cilla; basta con seguir la variaciéon de la concentracién
del polimero supramolecular, derivada de los cambios
en propiedades intrinsecas de los compuestos, como
es el caso de la absortividad molar o la respuesta di-
croica, frente a la concentracion o la temperatura. Es
importante destacar que los enlaces no covalentes que
mantienen unidos los polimeros supramoleculares son
muy sensibles a la concentraciéon o la temperatura. Su
reversibilidad y dinamismo hacen que al subir la tem-
peratura o disminuir la concentracion, dichos enlaces
no covalentes se rompan dando lugar a la liberacion de
las unidades monoméricas. Si la representacion de la
variacion del grado de polimerizacién (o en Figura 3b)
frente a la concentracion o la temperatura resulta en
una curva de forma sigmoide, el proceso es isodésmico
(Figura 3b). Si dicha curva no es sigmoidal, presentan-
do una recta de pendiente cero y una curva que crece
de forma exponencial, el proceso es cooperativo (Figu-
ra 3b). Por otra parte, en la bibliografia se han descrito
modelos matematicos que permiten calcular todos los
parametros termodindmicos (entalpias de elongacion y
de nucleaciéon, AH_ y AH , entropia, AS, constantes de
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Figura 3. a) Esquema de los equilibrios quimicos que se producen en una polimeriza-

cion supramolecular; b) curvas que representan la variacion del grado de polimerizacion

frente a la concentracion o la temperatura. La linea roja corresponde a un mecanismo
isodémico. La linea negra corresponde a un mecanismo cooperativo

elongacién y nucleacion, K y K , y grado de coopera-
tividad, o, definido por el cociente o = K /K) asocia-
dos con el proceso de polimerizacion supramolecular
utilizando experimentos a concentracion variable"? o a
temperatura variable.!?

POLIMEROS SUPRAMOLECULARES FUNCIONALES

El diseno racional de unidades monoméricas ha permi-
tido conseguir polimeros supramoleculares funcionales
con propiedades mejoradas respecto a sus congéneres
covalentes. Asi, hay ejemplos de polimeros supramolecu-
lares con unas propiedades mecanicas y una elasticidad
comparable a la de las gomas sintéticas o adhesivas como
superpegamentos.!'*!®! La interaccién no covalente de
oligopéptidos anfifilicos ha generado fibras unidimen-
sionales utilizadas con éxito en medicina regenerativa.
14161 Pero, quizds, uno de los campos mds exitosos para la
aplicacion de polimeros supramoleculares es el de elec-
trénica orgdnica. La sintesis organica permite conseguir
sistemas m-conjugados con diferentes propiedades elec-
trénicas y capacidad de auto-ensamblaje. Alguno de los
ejemplos mds destacados es el de los hexaperibenzoco-
ronenos anfifilicos que forman bicapas que se enrollan
para generar nanotubos conductores o el de los dobles-
cables formados por N-heterotriangulenos con una ex-
traordinaria capacidad para difundir excitones tras ser
irradiados con luz y experimentar un proceso de separa-
cién de cargas.!1417!
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A pesar del gran interés de estos polimeros supra-
moleculares funcionales, hay otra aplicacién de estas es-
tructuras supramoleculares en la que nuestro grupo de
investigacion ha trabajado activamente. Dicha aplicacion
es la del estudio de los procesos de transferencia y ampli-
ficacién de la quiralidad."™

Transferencia y amplificacion de quiralidad
en polimeros supramoleculares

La quiralidad, es decir, la propiedad de un objeto
por la cual éste no es superponible a su imagen especu-
lar, representa un concepto ampliamente estudiado por
numerosas disciplinas cientificas y, muy especialmente,
por la Quimica Organica. En el marco de las estructuras
quirales, las hélices juegan un papel muy relevante en
la naturaleza. Todos conocemos la importancia de los
fragmentos de o-hélice en proteinas, de la doble hélice
del ADN o de las fibras helicoidales de colageno. Sin
embargo, todos estos ejemplos presentan una caracte-
ristica comun: son estructuras complejas formadas por
la unién de unidades mds pequenas que ya poseen al-
gun elemento de asimetria, generalmente centros este-
reogénicos. Es decir, la quiralidad puntual de esos cen-
tros estereogénicos condiciona la helicidad de dichas
biomoléculas. Un efecto andlogo se puede conseguir
con unidades equipadas con elementos de asimetria y
que poseen grupos funcionales adecuados para autoen-
samblar. En este caso, la quiralidad intrinseca de las
unidades monomeéricas se transmite a lo largo de toda
la columna que constituye el polimero supramolecular

generando una estructura helicoidal (Figura 4a). Este
proceso, denominado transferencia de quiralidad, se ha
descrito en numerosas ocasiones en polimeros supra-
moleculares. Sin embargo, posiblemente, las unidades
mas estudiadas en la literatura que dan lugar a este fe-
noémeno son las 1,3,5-bencenotricarboxamidas, BTAs
(compuestos 1 en Figura 4b).!"" La polimerizacién su-
pramolecular de las BTAs implica la formacién de una
secuencia de tres enlaces de H entre los grupos amida
de unidades adyacentes, permaneciendo las unidades
aromaticas a una distancia de ~3.5 A, es decir, favore-
ciendo el empaquetamiento aromatico de dichas uni-
dades. El resultado de estas interacciones no covalentes
entre BTAs adyacentes es un agregado columnar en el
que las unidades de BTA estan giradas 60° para dar lu-
gar a estructuras helicoidales (Figura 4b)."" Si las cade-
nas periféricas no tienen ningun elemento de asimetria,
ese giro puede ser hacia la derecha o hacia la izquierda
dando lugar a una mezcla racémica de hélices de tipo
P (giro hacia la derecha) o de tipo M (giro hacia la iz-
quierda). Sin embargo, si las cadenas periféricas de las
BTAs tienen centros estererogénicos (compuestos 1b y
lc en Figura 4b) el agregado columnar tiene un giro
preferente dando lugar dnicamente a hélices de tipo P
si el centro estereogénico es (R) o a hélices de tipo M
cuando es (S).[1

En nuestro grupo de investigacion iniciamos, hace al-
gunos anos, el estudio de nuevas tricarboxamidas andlo-
gas a las BTAs pero con tamanos mayores para los anillos
aromaticos centrales. Asi, sintetizamos los derivados de
oligo(fenilen etinileno) con grupos amidas (OPETAs 2
en Figura 4c) y las amidas derivadas de trifenilbenceno 3
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Figura 4. a) Representacion esquematica de unidades quirales que se autoensamblan para dar polimeros supramoleculares helicoidales; b) estructura quimica de las BTAs (1) y
representacion esquematica de su agregacion helicoidal mediante enlaces de H e interacciones =; ¢) estructura quimica de las OPETAs (2); d) estructura quimica de las TPBAs (3; d)
geometria optimizada de los monémeros de los compuestos 1c, 2¢ y 3c. Figura 1b reproducida con permiso de la ACS, referencia 19a
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(TPBAs en Figura 4d). Nuestros estudios espectroscopi-
cos demostraron que tanto las OPETAs 2 como las TPBs 3
eran capaces de formar polimeros supramoleculares me-
diante la formacion de tres enlaces de H entre los grupos
amida y el empaquetamiento aromatico de los nucleos
aromaticos centrales. Al igual que sucede con las BTAs,
las tricarboxamidas 2 y 3 forman agregados helicoidales
siguiendo un mecanismo cooperativo. Ademads, la presen-
cia de centros estereogénicos en las cadenas periféricas
de los compuestos 2y 3 generan estructuras helicoidales
enantioenriquecidas con una helicidad P para los com-
puestos con centros estereogénicos (S)y una helicidad M
para los compuestos con centros estereogénicos (R).[*"!
En el area de la los polimeros supramoleculares hay
otro fené6meno muy interesante relacionado con la quira-
lidad: la amplificacion de quiralidad. Este fenémeno, direc-
tamente relacionado con el origen de la homoquiralidad
en la naturaleza, permite obtener estructuras helicoida-
les enantioenriquecidas a partir de una mezcla de com-
ponentes. Los estudios de amplificacion de quiralidad es-
tan basados en los experimentos de Green et al. descritos
para poliisocianatos y son conocidos como experimentos
de sargentos y soldados (SaS) y reglas de mayoria (MR)."
Un experimento de SaS consiste en la mezcla de un poli-
mero supramolecular constituido por una unidad aquiral
que, por tanto, se encuentra como la mezcla racémica
de dos hélices, y otro polimero supramolecular formado
por el autoensamblaje de una unidad quiral andloga. En
estos experimentos se anaden cantidades crecientes del
sargento quiral sobre la disolucion del soldado aquiral man-
teniendo la concentracion constante. El intercalado de
las unidades quirales con las aquirales hace que toda la
mezcla adopte la misma helicidad que la unidad quiral a
pesar de que s6lo hay un porcentaje pequeno de ésta ul-
tima (Figura 5a). En un experimento de MR, se mezclan
dos hélices enantiomeras en distintos porcentajes de tal
manera que la que esta en exceso “obliga” a la que esta
en defecto a adoptar la misma helicidad (Figura 5b).
Nuestro grupo de investigacion sintetizé6 una serie
de OPETAs con un numero variable de cadenas quirales
por unidad monomérica. En estas OPETAs, el numero
de centros estereogénicos por unidad monomérica no
afecta el proceso de transferencia de quiralidad. Asi, la
presencia de 1, 2 o 3 centros estereogénicos genera efi-
cazmente hélices enantioenriquecidas. Sin embargo, el
numero de centros estereogénicos condiciona enorme-
mente los procesos de amplificacion de quiralidad. Asi,
experimentos de tipo SaS demuestran que tan s6lo aque-
llas OPETAs con 3 centros estereogénicos (compuestos
2) sufren una eficaz amplificacién de quiralidad.®®! Un
efecto analogo se observa en los experimentos de MR.
Un estudio sinérgico, que utiliza datos experimentales y
calculos tedricos, ha demostrado que las dimensiones de
las unidades monoméricas de OPETA juegan un papel
determinante en la capacidad de estas unidades para am-
plificar la helicidad de los polimeros supramoleculares
formados. Los calculos teéricos desarrollados por el gru-
po del profesor E. Orti demuestran que el angulo de giro
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Figura 5. Representacion esquematica de un experimento de amplifiacion de quiralidad
de tipo SaS (a) y de tipo MR (b)

de estas unidades con simetria C, es determinante en la
congestion estérica de las cadenas periféricas y, por tan-
to, en el resultado quiral final.”® Es importante destacar
que las TPBAs 3 también dan lugar a procesos eficaces
de amplificacion de quiralidad mediante MR. De hecho,
y teniendo en cuenta la termodindamica del proceso, la
amplificacion de quiralidad observada al mezclar las TP-
BAs 3b y 3¢ esta mas favorecida que la observada para las
OPETAs e incluso que las BTAs. 1919241

Control cinético en la polimerizacion supramolecular.
Complejidad de caminos

Es muy importante destacar que los ejemplos ante-
riores corresponden a polimeros supramoleculares fun-
cionales obtenidos por control termodindmico, es decir,
una especie monomérica genera una unica estructura
supramolecular. Sin embargo, procesos como la enfer-
medad de Alzheimer, la formaciéon de fases en polime-
ros conductores o un proceso tan bdsico en quimica or-
ganica como es el de la adicion nucleéfila a carbonilos
a,B-insaturados implican un control cinético. Es decir,
la aparicion de una estructura que puede cambiar con
el tiempo a otra distinta y que es capaz de ejercer una
funcién diferente de la inicialmente formada. A este fe-
noémeno se le denomina complejidad de caminos (pathway
complexity en inglés) y se ha descrito para algunos pro-
cesos cooperativos. Aunque eran conocidos ejemplos de
agregados supramoleculares que cambiaban con el tiem-
po, el primer ejemplo de un proceso de polimerizaciéon
supramolecular controlado cinéticamente fue el descrito
por Meijer et al. en 2012. En este ejemplo, utilizando de-
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rivados de oligo(fenilenvinilenos) quirales, era posible
conseguir un agregado de helicidad P (control cinético u
off-pathway) que evolucionaba con el tiempo y de forma
controlada al agregado de helicidad M (control cinético
u on-pathway) (Figura 2).% Pero este proceso de poli-
merizacion supramolecular cinéticamente controlado, y
los trabajos realizados por Manners et al. en copolime-
ros bloque,™® abrieron la puerta al estudio de procesos
de polimerizacion supramolecular iniciados por semillas
o de tipo vivo (LSP en Figura 2) que permiten obtener
distintas estructuras organizadas funcionales a partir
de una tUnica molécula de partida. Estos procesos, revi-
sados recientemente en publicaciones de alto nivel,*”
dependen en gran medida del método de preparacion
(modulacién de temperaturas, mezclas de disolventes o
aplicacion de estimulos externos) y permiten conseguir
estructuras supramoleculares organizadas con un nivel
muy bajo de polidispersidad. Un ejemplo seminal de
polimerizacién supramolecular viva se describi6 en 2014
por el grupo de Takeuchi, Sugiyasu et al. En este ejemplo,
una porfirina de Zn era capaz de formar nanoparticulas
que evolucionaban con el tiempo a agregados fibrilares
(Figura 2).7 La adicién de semillas del agregado fibri-
lar, obtenidas por sonicacion, sobre una disolucion de
nanoparticulas producia la conversion de éstas a estruc-
turas fibrilares mds rapidamente. Ademads, este proceso
se podia repetir durante varios ciclos en un proceso si-

milar al de la polimerizacién viva. Esta fue descrita por
primera vez por Szwarc in 1956 y constituye un ejemplo
especial de polimerizacion por crecimiento de cadena en
el que monomeros inactivos reaccionan con iniciadores
adecuados dando lugar a cadenas poliméricas con termi-
naciones activas listas para seguir creciendo.®”!

Nuestro grupo de investigacion esta participando acti-
vamente en la investigacion de procesos de polimerizacion
supramolecular controlados cinéticamente utilizando dis-
tintos tipos de moléculas de partida. Nuestro primer ejem-
plo de un proceso de agregacion cinéticamente controla-
do fue el observado en el derivado de perileno N-ciclado
4. Estas unidades monoméricas eran capaces de formar
agregados en forma de nanoparticula que evolucionaban
a agregados fibrilares. El hecho de que estas moléculas ex-
perimenten un proceso de polimerizacion supramolecular
controlado cinéticamente se debe a que estas unidades
pueden formar enlaces de H intramoleculares que origi-
nan monoémeros metaestables con pseudociclos de siete
eslabones. La superficie aromatica de estos monoémeros
metaestables es suficientemente grande para formar un
agregado de control cinético (nanoparticulas) que evo-
luciona al agregado de control termodinamico (fibras)
(Figura 6a). Estos monémeros evolucionan lentamente al
agregado de control termodinamico. Sin embargo, la adi-
cion de semillas de dicho agregado termodinamico acelera
la conversion del monémero metaestable (Figura 6b) .
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Figura 6. a) Estructura quimica (izquierda) e imagenes de microscopia de fuerza atémica (derecha) de los perilenos N-ciclados sintetizados por nuestro grupo que presentan com-
plejidad de caminos; b) representacion esquematica de un proceso de polimerizacion supramolecular viva y acelerada por semillas; c) estructura quimica de los N-heterotriangulenos
aquirales y quirales que forman agregados de control cinético y termodinamico
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Otro ejemplo muy interesante de polimerizacién su-
pramolecular viva descrito por nuestro grupo es el que se
produce en el autoensamblaje de los N-heterotriangule-
nos 5 (Figura 6¢). Este tipo de moléculas tiene un gran
interés en el campo de la electrénica organical'™ vy, por
tanto, estamos muy interesados en poder controlar su
autoensamblaje organizado. Los N-heterotriangulenos
5, como ocurria con los compuestos 4, pueden formar
pseudociclos de siete eslabones dando lugar a procesos
de polimerizaciéon supramolecular controlados cinética-
mente. En este caso, los compuestos 5 dan lugar a agre-
gados de tipo H, es decir, agregados con un empaque-
tamiento cara-cara y no fluorescentes, que evolucionan
con el tiempo para dar agregados de tipo ], es decir, con
empaquetamiento cabeza-cola y con una emisién supe-
rior en comparacién con las unidades monomeéricas.®"

Sin embargo, un aspecto muy destacado en esta
complejidad de caminos presentada por los N-hetero-
triangulenos es el efecto que producen las trampas ci-
néticas en los procesos de amplificacion de quiralidad
que experimentan los compuestos quirales (S)-5y (R)-5
(Figura 6¢). Los experimentos de reglas de mayoria
realizados mezclando los N-heterotriangulenos quira-
les (S)-5 y (R)-5b muestran una fuerte dependencia del
tiempo. Asi, s6lo es posible conseguir una eficaz ampli-
ficacion de quiralidad después de 24 horas debido a la
formacion de los monémeros metaestables 5%. Dichos
monoémeros metaestables tienen sus grupos amida im-
plicados en la formacion de enlaces de H intramole-
cular y los agregados formados inicialmente no tienen
ninguna helicidad preferente. La paulatina ruptura de
ese enlace intramolecular y la consecuente formacién
del enlace intermolecular entre las distintas unidades
monomeéricas consigue amplificar la quiralidad de una
forma analoga a la comentada en el punto anterior.

También muy interesante es el caso de los estudios de
amplificacion de quiralidad realizados mediante experi-
mentos de sargentos y soldados mezclando el compues-
to aquiral 5a con alguno de los quirales {(S)-5 y (R)-5}.
En este caso, las trampas cinéticas no s6lo condicionan
la temporalidad del proceso, sino también su helicidad.
Asi, a bajos porcentajes de sargento quiral {(S)-5y (R)-5}
el polimero supramolecular presenta una helicidad in-
versa a la obtenida a un mayor porcentaje de sargento
quiral. Por tanto, es posible conseguir una estereomu-
tacion de los agregados supramoleculares formados por
los N-heterotriangulenos 5 controlando el porcentaje de
sargento quiral y soldado aquiral.

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS FUTURAS

En este articulo se pretende hacer una revision de los
conceptos mas utilizados en la quimica de los polimeros
supramoleculares, sus hitos historicos y sus principales
aplicaciones. Es en este contexto donde se encuadra la
labor investigadora de nuestro grupo de investigacion.
En esta revision se recoge, de manera breve y con un mar-
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cado cardcter divulgador, algunos de nuestros logros mas
relevantes. De especial interés son los procesos de trans-
ferencia y amplificaciéon de quiralidad y procesos de po-
limerizacion supramolecular controlados cinéticamente.
Alo largo de esta revision hemos hecho referencia a algu-
no de los ejemplos mas destacados de la bibliografia, asi
como a algunos resultados de nuestro grupo de investiga-
cion. Por ultimo, se recoge el inico caso hasta la fecha en
el que se conjugan ambas estrategias: la amplificacion de
quiralidad y los procesos de autoensamblaje controlados
cinéticamente. Nuestro grupo de investigacion trabaja
activamente en este campo, en la busqueda de nuevas
aplicaciones y utilidades para los polimeros supramole-
culares.

La busqueda del término “supramolecular polymer”
a fecha de redaccion de este articulo en SciFinder arroja
un resultado de mas de 900.000 citas de las cuales, s6lo
en el ano 2019, se publicaron mas de 32.000. Este nime-
ro de trabajos indica el interés que despierta esta area de
trabajo. Como ya se ha mencionado en la Introduccién
de este articulo, hay numerosas aplicaciones descritas ya
para polimeros supramoleculares. Algunas de estas apli-
caciones, como es el caso del campo de la biomedicina
y la regeneracion de tejidos necesita de un mayor y fu-
turo desarrollo. Por otra parte, el caracter dinamico de
las interacciones no covalentes que unen las unidades
moleculares en este tipo de polimeros hace que se estén
preparando polimeros supramoleculares altamente bio-
degradables como potenciales sustitutos de los polime-
ros convencionales utilizados en embalajes y envasados
tan perjudiciales para el medio ambiente. Un ejemplo
de esto es el trabajo publicado por T. Aida y su grupo
muy recientemente utilizando tioureas como motivo no
covalente.” Sin duda, el futuro de los polimeros supra-
moleculares, como un drea activa y dinamica dentro de la
Quimica Supramolecular, avanza hacia un mayor control
del tamano y la morfologia de los agregados supramole-
culares que redundara en la obtencion de nuevos mate-
riales funcionales.
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Una pincelada azul en el lienzo del origen de la vida

Marta Ruiz Bermejo

Resumen: Atn no conocemos el rostro de LUCA (last unknown common ancestor, en sus siglas en inglés). Poco sabemos sobre esta
hipotética forma de vida primitiva, pero si podemos decir que para llegar a pintarlo en el lienzo del origen de la vida es necesario
utilizar una amplia paleta de colores. En esta ocasion, pondremos nuestra atencion en el color azul. El azul proporcionado por un
pigmento conocido como Azul de Prusia. Repasaremos su fortuito descubrimiento, su importancia en la obra de grandes pintores,
algunas de sus aplicaciones, sus fuentes naturales y por supuesto su posible papel como reactivo en la generacion prebiética de las
primeras moléculas organicas, que presumiblemente condujeron a la conformacion de nuestro misterioso LUCA.

Palabras clave: Azul de Prusia, ferrocianuros, quimica prebiotica, origen de la vida, evolucion quimica.

Abstract: The face of LUCA (last unknown common ancestor) is unknown. The nature of this hypothetical primitive organism is
actually a mystery. However, LUCA must had been drawn using a large number of colors in the painting about the origin of life.
Herein, we will focus in one color: the blue. The blue color of a dye called as Prussian Blue. One will be reviewed its serendipitous
discovery, its role in the work of great painters, its applications in several fields, its natural sources and, of course, its plausible role
as prebiotic reagent to produce organic molecules in a likely scenario of the origin of life, which led to, in an unresolved way, the
arise of LUCA.

Keywords: Prussian Blue, ferrocyanides, prebiotic chemistry, origin of life, chemical evolution.
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Esquema 1. Aproximaciones principales, bottom-up y top-down, para inten-

tar comprender como se origind la vida en la Tierra. Existen aun grandes inte-

Recibido: 28/04/2020. Aceptado: 25/05/2020. rrogantes sobre cuales fueron los procesos de evolucion quimica y bioquimica
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complejidad, que derivé en la generacion de las prime-
ras protocélulas, las cuales finalmente resultarian en
la formaciéon de LUCA (last unknown common ancestor,
en sus siglas en inglés) a partir del cual evolucionarian
todas las demas especies de seres vivos. La aproxima-
cion bottom-up entronca directamente con las hipotesis
propuestas de forma independiente por Oparin (1924)
y Haldane (1929) sobre un origen heterotréfico de la
vida en la Tierra y la hipétesis de la evolucion quimi-
ca. El primer paso para demostrar esta hipotesis es de-
finir las reacciones quimicas que pudieron conducir a
la sintesis de nucle6tidos, aminodacidos, lipidos y otros
componentes celulares a partir de materias primas muy
sencillas en un entorno considerado como prebiética-
mente probable.!

En linea con esta hipétesis de la evolucion quimica,
se han desarrollado estrategias de sintesis de biomono-
meros bajo posibles condiciones prebiéticas basadas en
la utilizaciéon de moléculas organicas sencillas o con un
unico atomo de carbono como formaldehido,® forma-
mida, cianoacetileno,”’ ureal® y HCN,"! que se cree
pudieron encontrarse en concentraciones adecuadas en
la Tierra Primitiva. Probablemente, la transformacion de
estas moléculas sencillas en otras mds complejas se daria
en un medio acuoso, mares o lagos, a valores de pH pre-
feriblemente alcalinos,'® o en estado s6lido debido a una
lenta evaporacion del agua.

QUIMICA ACUOSA DEL HCN

Especialmente interesante es la quimica acuosa del
HCN.¥ Desde la primera sintesis prebiotica de la ade-
nina descrita por Or6,! la oligomerizaciéon/polime-
rizacion de HCN en medio acuoso se ha considerado
como una de las vias preferentes de formacién abidtica
de precursores de bases nucleicas, tanto purinas como
pirimidinas.™!" A su vez la oligomerizaciéon/polime-
rizacion de HCN también conduce a la formacion de
precursores de aminodcidos e hidantoinas,7¢!121 de
cofactores como pteridinas,"'” de diferentes dcidos car-
boxilicos (algunos de ellos implicados en el ciclo reduc-
tor de los dcidos tricarboxilicos)," y de otros compues-
tos N-heterociclicos como triazinas, consideradas como
bases no canénicas en polimeros informacionales en un
posible “mundo pre-RNA”.[1

El interés por la quimica del cianuro, en un ambien-
te prebiotico, ha aumentado considerablemente desde
el ano 2010 (Figura 1) y probablemente sigue y seguira
aumentando debido a la publicaciéon en 2015 del traba-
jo Common origins of RNA, protein and lipid precursors in a
cyanosulfidic protometabolism del grupo de John D. Suther-
land.™ Esta publicacion y la aproximacion conceptual
propuesta por Eschenmoser conocida como “escenario
del glioxilato”," tienen en comun que en ambas las re-
des de reacciones que se proponen para describir la qui-
mica de posibles sistemas protometabélicos se basan en
la homologacion del HCN, es decir, que todos los atomos
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Figura 1. Nameros de entradas desde 1960 aportadas por la base de datos Web of
Science (WOS) al realizar una bisqueda bibliografica introduciendo las palabras clave
HCN AND prebiotic chemistry, o bien cyanide AND prebiotic chemistry.

de carbono y nitrégeno en los compuestos de las redes de
reaccion derivan de esta unica fuente. Asi, la molécula de
HCN se considera como un compuesto primordial en la
evolucion quimica hacia la generacion de sistemas pro-
tometabodlicos e informacionales en el desarrollo de una
bioquimica primitival'” (Esquema 2).

Sin embargo, es necesario puntualizar que el HCN
solo oligomeriza/polimeriza eficientemente en medio
acuoso a pH alcalino, preferiblemente, entre pH 8 vy
pH 10.1'"¥ Como el pK del HCN es 9.2, y la mayoria de las
sintesis prebiodticas llevadas a cabo experimentalmente
para demostrar la formacion abiética de biomoléculas
se ha realizado a pH superiores o iguales a 9.2, formal-
mente lo que oligomeriza/polimeriza en medio acuoso
es el i6n cianuro. En cualquier caso, para que el HCN
pueda oligomerizar/polimerizar en disolucién acuo-
sa se necesitan concentraciones superiores a 0.01 M,
mientras que, en disoluciones mas diluidas, la hidrolisis
es el proceso dominante. !

/ Acidos carboxilicos METABOLISMO \

(mono-,di-, tri-,
ceto- e hidroxi-) Aminoacidos

Pteridinas \\ / / Hidantoinas

Acidos grasose—— —— Purinas
COMPARTIMENTALIZACIOF\‘I/

Azticares l Pirimidinas

\ Triazinas REPLlCAClOy

Esquema 2. EI HCN como molécula clave en el desarrollo de un protometabolismo pri-
migenio, asi como de sistemas informacionales y en la creacion de la compartimentali-
zacion de estos sistemas
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MECANISMOS DE CONCENTRACION DEL HCN
EN LA TIERRA PRIMITIVA

Algunos estudios recientes proponen posibles mecanis-
mos de formacion y rangos de concentraciones para el
HCN en la atmésfera de la Tierra primitiva, tanto a nivel
planetario como en entornos locales.”” Por otra parte,
también se ha sugerido la presencia de HCN en sistemas
hidrotermales submarinos,” y mds recientemente en
sistemas hidrotermales aéreos.**’ Aunque la solubilidad
del HCN en agua es elevada, sus ratios de formaciéon en
la Tierra primitiva, en cualquier escenario posible, no
lograrian alcanzar la concentraciéon necesaria para una
oligomerizacién/polimerizacion eficiente. Por lo tanto,
si la quimica acuosa del HCN fue realmente importante
para la produccién de las primeras moléculas organicas
esenciales para el desarrollo de una posterior bioquimi-
ca primitiva, debieron de existir mecanismos eficaces de
concentracion del i6n cianuro. Debido a que el HCN es
mas volatil que el agua (b.p. 25.6 °C), no puede concen-
trarse por evaporacion si el pH es mds bajo que el pK,
del HCN. Considerando las restricciones sintéticas que
impone la quimica prebiética de la Tierra primitiva, se
postulan tres mecanismos posibles para la concentracion
de cianuro: i) enfriamiento en el punto eutéctico; ii)
evaporacion en entornos locales que presenten elevados
valores de pH; iii) precipitacion y/o concentracion en
forma de ferrocianuros.

La fase eutéctica de una solucién acuosa de HCN,
que ocurre a —-23.4°C, contiene un 74.5% de HCN (25
M).M" En el contexto de la Tierra primitiva y debido a
que la formacién eutéctica requiere de una congelacion
completa, es posible proponer los glaciares como sitios
mas favorables para la oligomerizacién/polimerizaciéon
de HCN. Por otra parte, el descubrimiento de lagos alca-
linos en la Tierra actual, con valores de pH entre 9y 12,
presentan una nueva posibilidad para la concentracion
de cianuro por evaporacion.! Pero en el caso que nos
ocupa, lo interesante es la posible formacion de ferro-
ciauros bajo condiciones prebiéticas.

POSIBLE ORIGEN PREBIOTICO DE FERROCIANUROS
Y FUENTES NATURALES

La existencia de formaciones de hierro bandeado!"
sugiere que existieron cantidades significativas de hie-
rro disuelto (ion ferroso) en el océano primigenio, de
la época arcaica, bajo una atmésfera libre de oxigeno.
También se sabe que cuando se mezclan disoluciones de
Fe(II) y CN-, se forman precipitados del tipo Fe (CN) .1
En este contexto, los ferrocianuros y ferricianuros se su-
girieron como compuestos con interés prebiético,® y el
anion ferrocianuro [Fe"(CN) ]™ se consider6 como un
componente abundante del océano primitivo."*” Tam-
bién, Arrhenius y col., en un contexto prebiético, propu-
sieron que el cianuro forma ferrocianuros al reaccionar
con Fe(II), produciendo (tras la oxidacion parcial) una
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sal compleja insoluble conocida como Azul de Prusia,
Fe™ [Fe"(CN).],-15 H,O [(hexacianoferrato (II) de
hierro (III)].*¥ Recientemente, se ha propuesto ademads
que serian posibles altas concentraciones de ferrocianu-
ro en la Tierra primitiva en un amplio rango de tempe-
raturas, y presiones parciales de CO, y HCN. Las sales
de ferrocianuro podrian haberse formado en lagos de
cuencas endorreicas ricos en NaHCO,, que pudieron ser
comunes en la Tierra primitiva debido a una alta con-
centracién de CO, atmosférico y un vulcanismo activo.”
Previamente a este estudio, en el trabajo anteriormente
citado de Sutherland, se propuso un posible escenario
geologico en cuencas evaporiticas donde seria posible la
concentracion de ferrocianuros y otras sales, donde los
ferrocianuros podrian actuar como medio para obtener
disoluciones concentradas de cianuro. Experimental-
mente, el primero en incorporar Fe (II) en un medio
acuoso para simular las condiciones de la Tierra primitiva
fue S. L. Miller.®! Utilizando una disolucién de la sal de
Morh [sulfato ferroso aménico, (NH,) Fe"(SO,),-H,0],
con una concentracién en Fe(II) de 102 M, y una mez-
cla gaseosa compuesta por metano, amoniaco e hidro-
geno, sometida a descargas eléctricas (el experimento
sigue teniendo vigencia si se considera la mezcla de gases
como aquella que puede estar presente en una erupcion
volcanica y no como representativa de la atmésfera de
la Tierra primitiva)® observé que la mayor parte del
hierro precipité como hidréxido, y que se formé muy
poco ferrocianuro o ferricianuro ya que la disolucién se
volvi6 sélo ligeramente azul. En cambio, cincuenta anos
después de este experimento, se demostré que en con-
diciones similares, pero utilizando cloruro ferroso, tam-
bién en concentracién 102 M, y en presencia de aeroso-
les acuosos, la formacion de Azul de Prusia fue evidente
generandose un precipitado de color azul en una canti-
dad apreciable, tanta como para poder caracterizarlo de
forma univoca mediante espectroscopia FT-IR y DRX.!!
Ademas, considerando que en los experimentos tipo Mi-
ller la via preferente de formacion de aminoacidos es a
través de la reaccion de Strecker, en este trabajo de 2007,
la cantidad y diversidad de aminodcidos descendi6 res-
pecto de un experimento control, sin ion ferroso en di-
solucion, demostrando que este actia como sumidero de
HCN. Por tanto, queda demostrado que el HCN puede
ser secuestrado de manera extremadamente eficiente en
disolucién acuosa por reacciéon con iones ferrosos, ge-
nerando facilmente Azul de Prusia.” Adicionalmente,
conocemos la existencia de ferrocianuros en medios na-
turales. Se ha informado de la presencia de ferrocianuros
en ambientes hidrotermales volcanicos en las islas Kuri-
les y en la peninsula de Kamchatka.!® Pero ademads exis-
ten fuentes complejas extraterrestres de cianuro. Se ha
reportado la existencia de cianocarbonilos de hierro en
algunos meteoritos, como en el Lewis Cliff 85311. En este
caso, la liberacion de cianuro se deberia principalmen-
te a la presencia de iones complejos [Fe"(CN),(CO)]7y
[Fe"(CN),(CO), |20
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Parece, por tanto, que el Azul de Prusia y otros ferro-
cianuros y compuestos relacionados son buenos candida-
tos a ser considerados como reactivos prebioticos. Estas
sales complejas tendrian que ser sometidas a algun tipo
de condicién geofisica, como calentamiento, impacto
o radiacién para poder dar lugar a la generaciéon sub-
secuente de moléculas orgdnicas con interés biologico,
primariamente por liberacion de cianuro. Siendo asi, el
Azul de Prusia, y otros ferrocianuros, pudieron servir pri-
mero como sumidero para la concentraciéon de cianuro
para después ser potenciales fuentes de una quimica or-
ganica mas compleja, que, de alguna forma atn descono-
cida, mediante un proceso de evolucién quimica, desem-
bocaria en la aparicion de vida. Veamos cuales pudieron
ser algunos de esos procesos.

RELEVANCIA DE LOS FERROCIANUROS Y DEL AZUL
DE PRUSIA EN QUIMICA PREBIOTICA

En un trabajo pionero, el grupo de A. Negron-Mendoza
estudio el efecto de la presencia de ferrocianuros y fe-
rricianuros en los procesos de oligomerizacion de HCN
promovida por radiacion vy, concluyendo que estos no
tienen efecto a bajas concentraciones, pero si a altas con-
centraciones donde inhiben la conversién del HCN.P
Por otra parte, la degradacion térmica del Azul de Pru-
sia en un medio acuoso alcalino en condiciones ano6xi-
cas, conduce a la generacién de hematita, a-Fe™,0,, la
sal compleja soluble (NH,),[Fe"(CN,)] - 1.5 H,O y va-
rios compuestos organicos, entre ellos urea, dcido lacti-
co, 5,5-dimetilhidantoina y varios aminoacidos y acidos
carboxilicos, ademds de HCN libre, cianégeno (C,N,)
y formamida (HCONH,).® A su vez, la produccién de
urea y de formamida también es relevante desde el pun-
to de vista prebiotico, como ya se indicé anteriormente.
También, es posible generar aminodcidos via sintesis de
Strecker, tanto a partir del Azul de Prusia como de la sal
soluble (NH,) [Fe"(CN,)] - 1.5 H,O, empleando radia-
cion UV para liberar el cianuro de la unidad ferrocianu-
ro.’! Como subproductos de estas reacciones de foto-
degradacion se generan adicionalmente oxihidroéxidos,
como 0-FeOOH (goetita) y y-FeOOH (lepidocrocita),
minerales de Fe(III) muy frecuentes en los suelos ricos
en hierro, y ademas interesantes desde el punto de vis-
ta prebiético ya que se han utilizado como catalizadores
en reacciones de oligomerizaciéon de aminodcidos y en
sintesis de purinas y pirimidinas.!*” La sintesis de deriva-
dos de a-aminodcidos, a partir de azul de Prusia y otros
ferrocianuros, a su vez, es posible mediante activacién
mecanoquimica, a través de procesos de molienda que
simularian un escenario de impactos meteoriticos, que
dan como resultado la formacién de HCN, que a su vez
puede ser atrapado e incorporado en o-aminonitrilos.!*
Adicionalmente, se han realizado estudios de los pro-
cesos de absorcion de diferentes ribonucleétidos sobre
nano particulas de Azul de Prusia.’ Y recientemente,
se ha demostrado que el cianuro y sus derivados (entre
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ellos el Azul de Prusia, urea, formiato de amonio y for-
mamida) fueron reactivos clave para la participacion del
fosforo en la evolucion quimica. De hecho, es probable
que en escenarios evaporiticos promoviesen las reaccio-
nes de fosforilacion de nucledsidos. !

Vemos, por tanto, que hay indicios, probados expe-
rimentalmente, que indican que el Azul de Prusia pudo
contribuir en los primeros estadios de la evolucion qui-
mica, proporcionando una pincelada azul al complejo
cuadro del origen de la vida. Pero, ¢qué otras cosas tiene
de interesante este pigmento azul? El serendipico descu-
brimiento del Azul de Prusia cambi6 de alguna forma el
rumbo de la historia del arte y en alguna medida también
la del desarrollo tecnolégico y, puede que nuestra vision
futura de la quimica prebidtica.

EL DESCUBRIMIENTO CASUAL DEL AZUL DE PRUSIA

Existen al menos un par de relatos documentados sobre
el descubrimiento del Azul de Prusia. Parece que este
pigmento fue sintetizado, por casualidad, por primera
vez en el laboratorio de Johann Conrad Dippel (1673-
1734), en torno a 1706, en Berlin (capital del recién
creado Reino de Prusia). Dippel, controvertido te6logo y
conocido alquimista, mas alld de intentar transmutar los
metales en oro, obtenia beneficios econémicos mediante
la produccion de remedios medicinales. Entre ellos, se
encontraba el que seria conocido como aceite de Dippel,
aceite animal u oleum animale empyreumaticum. S. F. Gray
en su Supplement to the Pharmacopoeialo describe como un
aceite incoloro, si se preserva de la luz, y que hay que
almacenar en recipientes opacos. Antiespasmédico, andl-
gesico y diaforético en pequenas dosis, potente veneno
a dosis altas e irritante si se aplica externamente.[! Este
aceite se obtenia como la primera fraccién de destilacion,
mediante un proceso de destilacion seca, que se realiza-
ba en retortas donde se calentaba una mezcla de sangre
seca y K,CO, (potasa, para los alquimistas sal tartari). El
aceite de Dippel seria una mezcla maloliente de com-
puestos organicos nitrogenados compuesta por pirroles,
piridinas y/o nitrilos. Simultdneamente, en este proceso,
se generaria una sal volatil, que condensaba en el cuello
del recipiente, y que era conocida como sal volatil o sal
aromitica, (NH,), CO, (Esquema 3).

Esquema 3. Obtencion del aceite de Dippel
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Un dia de 1706, Dippel preparé una gran cantidad
de sal volatil utilizando sangre de buey y sal tartari. Una
vez realizado el proceso de destilacion, en la retorta que-
daron aproximadamente unos 3 kilogramos de material
sin reaccionar. El ayudante de Dippel, en vez de limpiar
el matraz y tirar el residuo resultante, guardé la mezcla
residual en un recipiente de vidrio y la etiquet6 simple-
mente como Sal tartari y no como “restos de potasa cal-
cinada y sangre seca”. Por aquel entonces, Johann Jacob
von Diesbach (1670-1748), descendiente de una noble
familia suiza, se ganaba la vida en Berlin como fabrican-
te de tintes y pigmentos. Trabajaba en el laboratorio de
Dippel produciendo, entre otras cosas, un pigmento rojo
conocido como Laca Florentina, siguiendo un protoco-
lo bien establecido. Para ello extraia el colorante rojo,
acido carminico (los actuales colorantes E-120, si es de
origen sintético, o E-124, si es de origen natural) a partir
de una disolucion acuosa del mineral de alumbre y de
cochinillas secas trituradas. Después de filtrar el extracto,
le agregaba una disolucién acuosa de potasa o sal tarta-
ri. La adicion de esta disoluciéon alcalina a la disolucién
acida roja de acido carminico y alumbre conducia a la
precipitaciéon de un polvo de alimina blanca. El acido
carminico se absorbia sobre la superficie de la alimina,
dando como resultado un polvo rojo. Después de filtrar
y secar, el pigmento Laca Florentina es el producto final.
Sin embargo, Diesbach quiso innovar y tuvo la intencion
de fabricar una variante de la Laca Florentina con mati-
ces violetas. Asi que adicioné una disolucién de Fe"SO,
a la disolucion de dcido carminico antes de la precipita-
cién. Para continuar con el proceso Diesbach usé la pota-
sa o sal tartari, etiquetada erroneamente por el asistente
de Dippel, para la precipitaciéon de la Laca Florentina.
Y joh, sorpresa! en lugar de un precipitado rojo, produ-
jo uno de color azul, el que después se denominé como
Azul de Prusia. Diesbach comenz6 a vender con éxito
este pigmento azul a algunos pintores, pero después de
un tiempo se quedo sin la potasa que estaba utilizando.
Como no podia repetir la fabricaciéon del pigmento azul
con la potasa comun, le pidi6é ayuda a Dippel. Dippel se
dio cuenta de que Diesbach habia usado la potasa con-
taminada y, por lo tanto, pudo ayudar a Diesbach me-
diante la calcinacion de la potasa con sangre seca. Por lo
tanto, tanto Johann Conrad Dippel como Johann Jacob
von Diesbach son considerados como los descubridores
conjuntos del Azul de Prusia.

¢Qué es lo que sucedi6 para que Diesbach no obtuvie-
se su nueva version de Laca Florentina sino un pigmen-
to de color azul? Durante el proceso de calentamiento
de la potasa con la sangre seca, entre otros compuestos,
se generaria cianuro que en presencia de hierro, como
ya se indic6 en la introduccion, daria lugar a la genera-
cién del i6n hexacianoferrato (II), Fe"(CN) ™. La fuente
de hierro seria el hierro presente en la sangre. Cuando
Diesbach agregé la disolucion alcalina con cianuro y/o
hexacianoferrato (II) a la solucién acida de acido car-
minico y hierro (II), se form6 un precipitado blanco,
[hexacianoferrato (II) de hierro (II), Blanco de Prusia]
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1°) Extraccién
con agua caliente

2°) Filtracion ~ ©Xidacion
por aire

e Prusia
Fe,[Fe(CN)g]

4°) Sal tartari
contaminada
con CN-y/o Fe(CN)g4

Esquema 4. Sintesis original del Azul de Prusia realizada por Diesbach en el laboratorio
de Dippel en Berlin en 1706. *Disolucion acuosa de E-120. **Mezcla acrilica de Blanco
de Prusia y Azul de Prusia

que se oxida lentamente por accion del oxigeno presen-
te en el aire hasta producir un compuesto de color azul
oscuro, Azul de Prusia (Esquema 4)."% Evidentemente,
con el paso del tiempo los procesos de produccion del
Azul de Prusia fueron evolucionando y simplificindose
hasta llegar a una de la sintesis que se emplea hoy en
dia en el laboratorio. EI Azul de Prusia puede obtenerse
facilmente al mezclar disoluciones acuosas de Fe™,Cl, y
K,[Fe"(CN),], formandose una suspension coloidal de
color azul, de la que el Azul de Prusia puede aislarse me-
diante centrifugacion.*® Industrialmente, la producciéon
de Azul de Prusia es similar a la expuesta anteriormente
sobre su posible formacion en escenarios prebiéticos. El
HCN es producido mediante el proceso de Andrussow
utilizando metano y amoniaco (dos gases considerados
imprescindibles en quimica prebiotica para la genera-
ciéon de moléculas organicas, desde el conocidisimo ex-
perimento de Miller)."" El cianuro reacciona con Fe (II)
para dar hexacianoferrato (II), generando por precipita-
cion Blanco de Prusia que por oxidacion produce final-
mente, el Azul de Prusia.

Tras el descubrimiento de Diesbach y Dippel el nuevo
pigmento azul fue comercializado con gran éxito entre
los pintores berlineses, revolucionando en poco tiempo
la pintura europea.

UN BREVE APUNTE SOBRE EL AZUL DE PRUSIA
EN LA HISTORIA DEL ARTE

La primera pintura en la que se ha podido identificar el
uso del Azul de Prusia es de Pieter van der Werffs (Ro-
terdam, 1665-1722) “El entierro de Cristo” de 1709 (pi-
nacoteca del palacio Sanssouci en Potsdam).™! A partir
de 1710, se sabe que la utilizacién del Azul de Prusia se
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Figura 2. Varios ejemplos de la utilizacién del Azul de Prusia a lo largo de la historia,

desde el siglo xvi hasta la actualidad. a) “Il Canal Grande e la chiesa di Santa Maria della

Salute” de Canaletto, 1730 (Museo de Bellas Artes, Houston); b) “Retrato de M.? de los

Dolores Collado y Echagiie, Duquesa de Bailén” de Vicente Palmoroli, 1870 (coleccion del

Museo Nacional del Padro); c) “La gran ola de Kanagawa” de Katsushika Hokusai, 1830

(Museo Metropolitano de Arte, Nueva York); d) “Majdanek” de Yishai Jusidman, 2012;
e) “Autorretrato en azul” de Pablo Picasso, 1901 (Museo Nacional Picasso, Paris)

extendi6 rapidamente entre los pintores europeos cam-
biando la interpretacién simbolica del color azul. Ante-
riormente, el azul habia estado reservado casi exclusiva-
mente a las representaciones religiosas. Generalmente,
asociado a la imagen de la Virgen Maria y sus mantos
azules, que se pintaban utilizando el costosisimo azul ul-
tramar, que se producia por molienda del lapislazuli, una
gema semipreciosa extraida de las montanas de Afga-
nistan. El Azul de Prusia, siendo un pigmento no téxico
y denso se hizo ideal para representar las ricas escenas
rococés de comienzos del siglo xvirr. En 1717, el Azul
de Prusia se encuentra ya presente en la “Peregrinacion
a Cythera” (Museo del Louvre, Paris) de Jean-Antoine
Watteau (1684-1721), pintor francés y uno de los grandes
representantes del barroco francés y del primer rococo.
Canaletto (1697-1768), uno de los grandes maestros ita-
lianos del siglo xvi11, famoso por sus paisajes urbanos de
Venecia, utilizé6 ampliamente el Azul de Prusia en estas
representaciones. El “Gran Canal, vista al noreste desde
el Palazzo Balbi hacia el puente de Rialto” realizado en
1723 (Ca’ Rezzonico, Venecia), es una de las primeras
obras conocidas de Canaletto en las que ya utiliza el Azul
de Prusia para dar color al cielo veneciano. En la Figu-
ra 2a, se puede ver otra de las obras de Canaletto en las
que el uso del Azul de Prusia también es paradigmatico.

Encontramos ejemplos de Azul de Prusia en la pintura
inglesa del siglo xvii1, como el 6leo de “El senor y la se-
nora Andrews” de Thomas Gainsborough (1727-1788)
de 1749 (National Gallery, Londres) o en los turbulen-
tos paisajes marinos de J. M. W. Turner (1775-1851) de
finales del siglo xvii1. El uso del color azul se desacraliza
y comienza a utilizarse para pintar los retratos de las da-
mas de la alta nobleza europea durante los siglos xvii1
y X1X. Algunos ejemplos de ello son “Nina con un gato”
de Jean-Baptiste Perronneau (1715-1783), de alrededor
de 1743 (National Gallery, Londres), “Retrato de Tere-
sa, Condesa de Kinsky” de la destacada y demandada
retratista francesa Marie-Louise-Elisabeth Vigée-Lebrun
(1755-1842), realizado en 1793 (Norton Simon Art Foun-
dation, Pasadena) y como ejemplo mads cercano tenemos
el “Retrato de M." de los Dolores Collado y Echagte,
Duquesa de Bailén” del madrileno Vicente Palmoroli
(1834-1896) realizado en 1870 (colecciéon del Museo Na-
cional del Prado. Figura 2b). Mas alld, el Azul de Prusia
transciende las fronteras europeas y llega a Japon donde
el pintor y grabador de la época Edo (siglos XVII-XIX)
Katsushika Hokusai (1760-1849) lo emplea con maestria
en sus “Treinta y seis vistas del monte Fuji”, donde la pri-
mera de ellas es la iconica imagen conocida como “La
gran ola de Kanagawa”, 1830 (Figura 2c), donde mezcla-
do con el azul indigo consigue una gradaciéon muy sutil
de tonalidades azuladas para representar la gran ola que
amenaza con engullir a los pescadores. Estos ukiyo-e eran
reproducciones hechas con planchas de madera y no se
consideraban arte sino un tipo de coleccionismo popular,
pero la obra de Hokusai gana reconocimiento mundial
cuando en la década de 1860 llegaron las primeras co-
pias a Europa, llamando la atencién de los impresionistas
franceses. Un ejemplo de la influencia de esta obra en la
de Vincent Van Gogh (1853-1890) es “La noche estrella-
da”, 1889 (Museo de Arte Moderno, Nueva York), donde
de nuevo el Azul de Prusia es un claro protagonista. El
uso de diferentes pigmentos azules varié notablemente
entre los impresionistas franceses y sus sucesores. Paul
Cézanne (1839-1906) y Georges Seurat (1859-1891) pa-
recen haber usado el azul de Prusia rara vez, si es que lo
hicieron, pero es bien conocido su empleo en las obras
de Edgar Degas (1834-1917), Claude Monet (1840-1926)
y Vincent van Gogh. A partir de aqui, el arte recurre al
Azul de Prusia para transmitir emociones. Pablo Picasso
(1881-1973), en su llamado “Periodo Azul”, obras pinta-
das entre 1901 y 1904, utiliz6 el Azul de Prusia, ademas
de pigmentos verdes y grises, para dotar de un halo triste
y melancolico a sus obras (un ejemplo de ello es el auto-
rretrato del artista mostrado en la Figura 2e). El Azul de
Prusia también ha inspirado a artistas contemporaneos
como el mexicano Yishai Jusidman (1963). En su serie
“Azul de Prusia” (2010-2012) hace uso de este pigmento
en un sentido directo y no metaférico para retratar uno
de los episodios mas terribles y cruentos de la historia
contemporanea, el Holocausto acaecido durante la Se-
gunda Guerra Mundial (1939-1945). En las camaras de
gas de los campos de concentraciéon nazis se utilizo el
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Zyclon-B, un pesticida con base cianuro, para exterminar
a miles de seres humanos. El HCN liberado reaccion6
con el hierro presente en el mortero de las paredes de
cemento y con las tuberias de hierro confiriendo una to-
nalidad azulada, la del Azul de Prusia. Esta tincién es aun
evidente en las estructuras del campo de concentracion
de Majdanek, como representa el artista y puede verse en
la Figura 2d.M

Pero no soélo los artistas se han interesado por este
compuesto de coordinacion.

PROPIEDADES Y APLICACIONES DEL AZUL DE PRUSIA

A partir de 1980 comienza a crecer el interés por las pro-
piedades y potenciales aplicaciones tecnolégicas del Azul
de Prusia. En la Figura 3 se representa el nimero de en-
tradas dadas por la WOS para periodos de cinco anos,
hasta alcanzar las 3192 en el ultimo periodo 2015-2019.
Parece increible que un compuesto descubierto hace mas
de trescientos anos suscite tanto interés en la actualidad.

El primero en darse cuenta de las posibilidades tecno-
logicas del Azul de Prusia fue el astronomo y quimico in-
glés John Frederick William Herschel (1792-1871), quien
desarroll6 la técnica del cianotipo. En este proceso, el
sol irradia un papel previamente sumergido en una diso-
luciéon que contiene sales de hierro (III) y hexacianofe-
rrato (III). Las dreas que estan cubiertas permanecen sin
color al no llegar a ellas radiacion, mientras que las dreas
que son irradiadas por los rayos solares se vuelven azules,
debido a la formacion del Azul de Prusia. Este fue un
proceso de fotocopiado que se exploté comercialmente
con éxito desde 1843 hasta principios de la década de
1940.7 La primera en utilizar esta técnica fue la botdni-
ca inglesa Anna Akins (1799-1871), amiga de la familia
de Herschel, en su “British algae: cyanotype impressions”
(1843), que ademas puede ser considerado como el pri-
mer libro de fotografia. También en el siglo x1x el Azul
de Prusia aparece relacionado en estudios citolégicos e
histologicos mediante la conocida tincién de Perls, sien-
do ésta una de las técnicas citoquimicas mds antiguas uti-
lizadas aun en la actualidad, practicamente sin cambios
desde su descripcion original. Max Perls (1843-1881),
patologo aleman, para la deteccion de hierro en tejidos,
sumergia la muestra a estudiar en una disolucién acida,
si esta contenia hierro se liberaba por accion del acido y
por adicién de otra disolucion de ferrocianuro potdsico
se formaba un precipitado de color azul, Azul de Prusia,
que es claramente visible al microscopio. Por otra parte,
aunque el HCN es un potente veneno para la mayoria
de los organismos vivos (el cianuro inhibe el funciona-
miento del citocromo C oxidasa, dltima proteina en la
cadena respiratoria de transporte de electrones, y condu-
ce finalmente a la asfixia quimica de las células) el Azul
de Prusia es un excelente antidoto en caso de intoxica-
cién por cesio radiactivo o talio, comercializandose en
capsulas para su uso médico. El Azul de Prusia también
presenta electrocromismo (cambio de color debido a un
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Figura 3. Ndmero de entradas, por periodos de cincos afios, aportadas por la base de

datos Web of Science (WOS) desde 1980 hasta la actualidad, al realizar una busqueda

bibliogréfica introduciendo las palabras prussian blue. Si se considera el intervalo de

tiempo mas amplio posible que nos permite esta base, i.e. desde el afio 1864 hasta la

actualidad (en este caso particular 15 de Abril de 2020) aparecen 9321 entradas. De ellas
384 corresponden al periodo 1864-1979

cambio de potencial). Esta propiedad fue descubierta
por Vernon D. Neff (1932-2013) y descrita en un articu-
lo publicado en 1978, donde se estudian los procesos de
oxidacion-reduccion de capas delgadas de Azul de Prusia
mediante procesos electroquimicos.'*® Especialmente
interesante con fines practicos es la alternancia entren
estados de oxidacion incoloros y azules (Blanco y Azul
de Prusia, respectivamente), y si ademas el Azul de Prusia
contiene iones K, KFe™[Fe"(CN),] (el conocido como
Azul de Prusia soluble), en estos procesos re-dox habra
también cambios electrocréomicos al amarillo pasando
por el verde. Esta propiedad puede ser empleada para
la construccion de las llamadas ventanas inteligentes. A
partir de los trabajos pioneros de Neff, en la década de
1980, comienzan a desarrollarse un gran ndmero de
investigaciones sobre las propiedades electroquimicas
del Azul de Prusia. Debido a su excelente actividad re-
dox, en los ultimos anos, el Azul de Prusia y sus derivados
han alcanzado un alto interés como nuevos materiales
electroquimicos para aplicaciones de almacenamiento y
conversion de energia.” Ademds se ha probado como
electrodo en dispositivos fluorescentes electrocréomicos
recargables,™ como catalizador en pilas de combusti-
ble,? como cdtodo en biosensores de pilas de combus-
tible microbianas,®® como electrodo en biosensores de
glucosa,™ urea, aminas biogénicas (histamina, cada-
verina, putrescina),’” lactato,®” o ocratoxina A, en-
tre otros. También presenta caracteristicas que hacen
que esta sal compleja sea apropiada para el desarrollo de
supercapacitadores® y de nuevos nanomateriales multi-
funcionales con aplicaciones en diversos campos.!®
Todas estas aplicaciones tecnolégicas del Azul de Pru-
sia, tendran también que tenerse en cuenta en quimica
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prebidtica. No considerarlo s6lo como un compuesto
intermedio para la concentracion y liberacién de cianu-
ro, sino también como un material que pueda intervenir
en procesos redox, o de otro tipo, que conduzcan a un
aumento de la complejidad molecular en entornos pre-
bidticos.

PERSPECTIVAS

Desde el descubrimiento del Azul de Prusia hasta su com-
pleta resolucion estructural pasaron doscientos setenta y
dos anos.*! La primera especulacién sobre el papel del
cianuro en la generacion de proteinas bajo condiciones
abidticas fue planteada en 1875, y tuvo que pasar casi
un siglo hasta que el cianuro fuera considerado como un
posible reactivo prebiético. Ain sabemos muy poco so-
bre como pudo surgir la vida en la Tierra, y seguramente
tardaremos siglos en averiguar algo mas. En ese camino,
variaran las definiciones sobre lo que es la vida, y ain
sin poder definirla, es probable que hasta encontremos
vida fuera de la Tierra, e incluso fuera del Sistema Solar.
En ese camino habra una pincelada azul, que puede que
permanezca en el lienzo... o puede que no.
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Implicaciones didacticas y divulgativas

Gabriel Pinto Gafidn, Manuela Martin Sanchez y Marisa Prolongo Sarria

Table of Chemical Elements (IYPT2019).

INTRODUCCION: FILATELIA Y QUIMICA

|_a primera acepcion de la Real Academia Espariola
para la palabra filatelia 1a refiere como “coleccionismo
y estudio de sellos de correos por aficiéon”. Procede
del francés philatélie, de etimologia griega: g1log —filos—
“amigo o amante de” y dtékeln —atéleia— “exencién de
impuestos”, por ser el sello indicador de que el envio
debia hacerse sin otro cobro.l! El origen del término
se atribuye a Gustave Herpin, a través de la revista Le
Collectionneur de Timbres-poste, cuya publicacion se ini-
ci6 en 1864 (Figura 1). Los sellos postales, también
conocidos como estampillas o timbres en muchas zo-
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Resumen: Tras introducir la relacion entre filatelia y quimica, tratada ya por diversos autores desde hace décadas, se recogen ideas
sobre la potencialidad del sello postal como herramienta para la didactica y la divulgacion de las ciencias. En concreto, se aportan
detalles sobre las emisiones de sellos que, a nivel internacional, se han realizado con motivo de la celebracion en 2019 del Ano
Internacional de la Tabla Periédica de los Elementos Quimicos (IYPT2019).

Palabras clave: divulgacion cientifica, filatelia, quimica y vida cotidiana, recursos educativos, tabla periodica.
Abstract: After presenting the relationship between philately and chemistry, already discussed by several authors for decades, the

potential of the postage stamp as a tool to teach and spread science is discussed. In practice, details are provided on the stamp
emissions that have been made internationally with the occasion of the celebration in 2019 of the International Year of the Periodic

Keywords: philately, science outreach, chemistry and daily life, educational resources, periodic table.

nas hispanohablantes, aparte de su funcién principal
(comprobante del pago previo del servicio para envios
por correo), sirven a cada pais para reflejar aspectos
culturales (pintura, escultura, arquitectura, literatura,
ciencia...), populares (fiestas, danzas, costumbres, gas-
tronomia...), geograficos, histéricos (hitos, conmemo-
raciones, personajes...), con motivos divulgativos y, por
ende, educativos.

El sello clasico, como pequeno papel engomado,
normalmente de forma rectangular, que se pega en un
sobre o en un paquete, ha perdido en gran medida su
objetivo primario por diversos motivos —disminucion
del correo en papel con la expansion del correo elec-
trénico y las redes sociales; digitalizacion y automati-
zacion del franqueo de envios de cartas y paqueteria;
aumento de companias de mensajeria cuyos servicios
se abonan de otro modo, etc.— Pero sigue siendo un
elemento bien conocido, incluso para la mayoria de los
jovenes, que jamas han escrito ni enviado una carta.

Precisamente, para evitar que se vean como algo
anacronico, se ha planteado su modernizacion, editan-
do sellos innovadores: en relieve, con sabor, interactivos
y basados en tematicas cada vez mds populares. Ademads,
nuevos servicios, como el que ofrece Correos en Espana
con la denominacién de “Tu sello”, permite persona-
lizarlos; con un diseno adecuado pueden ser detalles
curiosos para centros educativos, festivales cientificos y
congresos.?!
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En 2019 hubo en Espana 74 emisiones de sellos di-
ferentes, normalmente con uno por cada emisiéon pero
aveces alguno mas. Esta cifra da idea de que no es facil
que una tematica concreta sea seleccionada para ilus-
trar un sello, dada la diversidad y complejidad de la so-
ciedad espanola. Tanto de forma individual como agru-
pados (varios ejemplares del mismo sello o distintos
pero compartiendo temdtica) se venden a veces, espe-
cialmente para coleccionismo, en forma de hoja blogue
en la que los sellos forman parte de una ilustraciéon mas
grande y donde figura el motivo de la emision.

Larelacion entre quimica y filatelia no es nueva; hay
abundante bibliografia con casos al respecto. Anales de
Quimica no ha sido ajena a este interés; por ejemplo,
Garcia Martinez —actual presidente electo de la IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry)—y Sa-
las Peregrin —gran quimico vy filatélico cuyo recuerdo
permanece vivo entre los quimicos espanoles— publica-
ron hace unos anos un interesante trabajo sobre la qui-
mica a través de los sellos, donde introducian aspectos
como la propia historia del sello postal y de su colec-
cionismo, y analizaban la escasa proporcioén de sellos
dedicados a ciencia en Espana.!”

Zvi Rappoport, profesor de la Hebrew University of Je-
rusalem introdujo el término chemophilately para deno-
minar la aficion de coleccionar sellos sobre temas de
quimica.™ En 1979 Richard Gratton, siendo ain estu-
diante en la McGill University de Montreal fundo6 la re-
vista Philatelia Chimica, hoy en dia denominada Philatelia
Chimica et Physica.™ El editor de esta publicaciéon entre
2005 y 2016 fue Daniel Rabinovich, de la University of
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Figura 1. Portada del primer nimero de la publicacion Le Collectionneur
de Timbres-poste
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North Carolina, coleccionista de sellos desde los 10 anos
y una autoridad en el tema.!

Existe un museo virtual, el Chemophilately Museum,
con fotografias e informacion adicional sobre sellos,
que se agrupan por varias decenas de temas que in-
cluyen alquimia, quimica para ninos, polimeros, ele-
mentos y compuestos quimicos, personajes y empresas
quimicas, entre otros.[”? También contiene enlaces a
pdginas web sobre la tematica.

Los objetivos que se pretenden en este trabajo son:

1. Introducir el sello postal como una herramienta
puntual de apoyo a la ensenanza de las ciencias en
general y de la quimica en particular.

2. Fomentar la filatelia como una oportunidad para la
divulgacion cientifica.

3. Informar y analizar las iniciativas emprendidas a ni-
vel internacional para difundir el Asio Internacional
de la Tabla Periodica de los Elementos Quimicos en 2019
(conocido por las siglas en inglés IYPT2019) a tra-
vés de la emision de sellos.

EL SELLO POSTAL COMO HERRAMIENTA EDUCATIVA Y
DIVULGATIVA DE LA QUIMICA

Existe bastante literatura sobre la relacion entre la ense-
nanza y divulgaciéon de la quimica y la filatelia.®®'%! Por
ejemplo, Martinez Reina y Amado Gonzalez introduje-
ron el temay, tras aportar referencias con ejemplos sobre
aspectos concretos, enfocaron su trabajo hacia la figura
de Marie Curie, ilustrandolo con cerca de 50 sellos pos-
tales emitidos en su honor. Como senalan estos autores:

El uso de material filatélico con fines pedagoégicos es la com-
binacién de un arte y un interés profesional, en una herra-
mienta educativa que se puede enfocar a diferentes discipli-
nas del conocimiento.!"!

También hay trabajos sobre la propia quimica impli-
cada en la fabricacion de sellos (uso de colorantes y pig-
mentos, fosforescencia, adhesivos...).!?!

Como es conocido, existen multitud de iniciativas
para fomentar el aprendizaje STEM y su implicaciéon en
carreras de este tipo, entre las ninas y las jovenes. Como
ejemplo de la labor divulgativa que puede tener la fila-
telia al respecto, para destacar el papel de la mujer en
la ciencia, Marta Macho recoge informacion sobre una
veintena de cientificas reflejadas en sellos.'¥ En este
sentido, Correos ha emitido recientemente, dentro del
ciclo “Mujeres en la Ciencia”, un sello por el “300 Ani-
versario del nacimiento de Maria Andresa Casamayor de
la Coma”, la matematica zaragozana que es considerada
la Unica cientifica espanola del siglo xvii1 de la que se
conserva su obra.l¥l

El coautor de este trabajo ha publicado articulos so-
bre el empleo de sellos para introducir aspectos de qui-
mica en las distintas etapas educativas y en actividades de
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divulgacion. En concreto, plante6 temas sobre la tabla
periédica,™ y sobre la vida y obra de Marie Curie!’® y
de Antonio de Ulloa.l' En estos casos, se proponia una
serie de cuestionarios para trabajar con alumnos tanto
sobre conceptos cientificos como de otras areas (historia,
geografia...). Ademas, se presentaron como oportunidad
de proyectar el acervo cultural espanol en otros paises,
con temas como la Edad de Plata de la cultura espanola,
la ilustracion espanola, el papel de Espana en la forma-
cion de los Estados Unidos, etc.

EMISIONES DE SELLOS CON MOTIVO
DEL ANO INTERNACIONAL DE LA TABLA PERIODICA

La tabla periédica, aparte de un icono fundamental de
la cultura contemporanea, es una herramienta educa-
tiva esencial para la ensenanza y la divulgacion de las
ciencias. "2 En Espana, el IYPT2019 tuvo muy amplia
resonancia; entre otras iniciativas, y relacionadas con el
coleccionismo, destacan las emisiones de un sello —con
su correspondiente sobre y matasello del primer dia, ilus-
trado con la tabla periédica emblematica de la Universi-
dad de Murcia—, un décimo de la Loteria Nacional y un
cupén del sorteo de la ONCE (Figura 2).12"
Sorprendentemente, no ha sido una conmemoracion
que haya supuesto un gran niimero de ediciones de sellos
en la comunidad internacional.®* ! Un motivo para ello
puede ser el hecho de que, en muchos paises, ya se habia
emitido anteriormente algin sello como homenaje a Di-
mitri Mendeleiév, cuyo sesquicentenario de publicacién
de una primera clasificaciéon periddica de los elementos
quimicos dio lugar a la efeméride. Las emisiones que se
han encontrado se recogen en los siguientes parrafos.

— Sello emitido en Espana. Aunque se incluye en
la Figura 2, integrado en un sobre con matasello
del primer dia de emision, se muestra con mayor
detalle en la Figura 3. En relacion al resto de se-
llos de otros paises, destaca por ser el inico que
ensalza los elementos quimicos en cuyo descubri-
miento participaron de forma activa cientificos de
un pais concreto, en este caso Espana; para ello,
se incluy6 en el recuadro de cada uno de ellos los
colores de la ensena nacional. Como toque de
originalidad, la casilla de cada elemento tiene los
bordes dentados como si, a su vez, constituyeran
un sello.?!

— Sellos emitidos en Portugal. Fueron tres: dos
unidos (Figura 4, arriba) y otro insertado en una
hoja bloque con la tabla periédica completa (Fi-
gura 4, abajo). Como se aprecia en la figura indi-
cada, en el primero se recoge una casilla tipica de
la tabla periédica con datos del hidrégeno (nom-
bre, simbolo, nimero atéomico y peso atémico),
rodeada de ilustraciones, probablemente alego-
ricas a los cuatro elementos de la antigiedad
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Figura 2. Sobre del primer dia de emision con el sello, billete de loteria y frag-
mento del cupdon de la ONCE, emitidos para conmemorar el [YPT2019 en Espafia
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Figura 3. Sello sobre el IYPT2019 emitido en Espafia (Sociedad Estatal Correos y
Telégrafos, S.A.)
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Figura 4. Sellos sobre el [YPT2019 emitidos en Portugal (CTT-Correios de Portugal)

(agua, aire, tierra y fuego). El segundo incluye
una fotografia de Mendeléiev y una celda, como
la anterior para el hidrégeno, con los datos del
elemento nombrado en su honor: el mendelevio.
Un aspecto educativo que se puede tratar es el
hecho de que los pesos atomicos se den en am-
bos con distintos formatos (con y sin paréntesis)
y cifras significativas. Asi, el hidrégeno es de los
elementos que tienen dos o mas isétopos con va-
riaciones conocidas, que se usan para determinar
su peso atémico estandar, mientras que el men-
delevio es uno de los elementos en los que todos
sus is6topos son radiactivos y no se puede estable-
cer una abundancia isotépica caracteristica con
la que se pueda establecer esa magnitud. Para
mas informacién al respecto, se puede visitar la
direccion web de la Commission on Isotopic Abun-
dances and Atomic Weights, CIAAW,®! de la IUPAC
que desde 1899 —con distintas denominaciones—
tiene como cometido la evaluacion y difusion de
los pesos atémicos.?*! El cientifico espafiol Enri-
que Moles Ormella fue el primer secretario de la
International Atomic Weights Commission (precurso-
ra de la CIAAW) desde 1949 hasta su muerte, en
1953. El tercer sello recoge los datos del carbono,
con el mismo estilo que los anteriores, y especifi-
ca a qué se refieren los datos de las propiedades
indicadas. Indudablemente, este sello tiene un
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Figura 5. Sello sobre el IYPT2019 emitido en Hungria (Magiar Posta Zrt.)

componente educativo y divulgativo que excede,
con creces, la mera utilizacion de un sello como
franqueo postal.

— Sello emitido en Hungria. Incluye el retrato de
Mendeléiev, con su nombre completo y anos de
nacimiento y fallecimiento, con el fondo de uno
de sus primeros disenios —a mano e incluyendo ta-
chaduras— de tablas periédicas, sobre un fragmen-
to de una version de la tabla moderna (Figura 5).

— Sello emitido en Bulgaria. En una composicion
tabular, se ordenan los simbolos de los elemen-
tos, teniendo como fondo la imagen del rostro de
Mendeléiev (Figura 6). Siendo un diseno peculiar,
la ubicaciéon de los lantdnidos y actinidos puede
dar lugar a cierta discusion si se usa con fines edu-
cativos.

— Sello emitido en Moldavia. Es un diseno origi-
nal, donde aparte del logotipo del IYPT2019, se
incluyen algunos elementos quimicos, agrupados
por colores, formando un cubo de Rubik. Proba-
blemente la idea fuera transmitir el objetivo de
ordenamiento y clasificacion que ha supuesto el
desarrollo de la tabla periddica, a través de este
popular rompecabezas mecanico tridimensional.
En este caso, los sellos se disponen en un grupo
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Figura 6. Sello sobre el IYPT2019 emitido en Bulgaria (bbarapcku nomm, Bal-
garski poshti)
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Figura 7. Sello y hoja bloque con un grupo de ocho sellos sobre el YPT2019 emi-
tidos en Moldavia (Posta Moldovei)

de ocho en una hoja bloque, con un fondo en el
que se representa una estructura aparentemente
de fullereno y tubos de ensayo con liquidos de vis-
tosos colores (Figura 7).

— Sello emitido en Macedonia del Norte. Repro-
duce la tabla periddica disenada por la European
Chemical Society (EuChemS). Dicha tabla, aparte
de su interés artistico y originalidad, refleja la
abundancia y disponibilidad de los elementos,
asi como los elementos que forman parte de
los smartphones, con el objetivo de promover el
conocimiento sobre la necesidad de proteger y
reciclar los elementos quimicos amenazados (Fi-
gura 8). Esta tabla la explicé con detalle en esta
misma revista Pilar Goya, anterior presidenta de
EuChemsS."*"

— Sello emitido en Kirguistan. Ademas de estar dis-
ponible de forma individual, se dispuso en for-
mato de hoja bloque —con una tabla periédica y
fondo de distintos elementos—, en este caso con
cuatro sellos (Figura 9). El motivo principal es un
dibujo del rostro de Mendeléiev y algunas celdas
“extraidas” de una tabla periédica correspondien-
tes a varios elementos, con distinto tamano y tono.

— Sello emitido en Argelia. El tema grafico es el
logotipo del IYPT2019 (Figura 10). Aparte de in-
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Figura 8. Fragmento de una hoja bloque con tres ejemplares del sello sobre el
IYPT2019 emitido en Macedonia del Norte (ITomra na CeBepna Makenonuja,
North Macedonia Post)
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Figura 9. Sello y hoja bloque con cuatro sellos sobre el IYPT2019 emitidos en
Kirguistdn (Keiprei3s PecryGnuKkachlHbIH JafibIHAANTAH JKHHYA MOYTAIBIK
omneparopy, Kyrgyz Express Post)
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Figura 10. Sello sobre el IYPT2019 emitido en Argelia (\J—_s> 1z Ol s, Algerie
Poste)

cluir Ia informaciéon del nombre completo de la
conmemoracion en arabe y en bereber, se hace
también en inglés.
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Figura 11. Sello sobre el IYPT2019 emitido en Sri Lanka (&8 coz» =&, Shri
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Sello emitido en Sri Lanka. Incluye un dibujo del
rostro de Mendeléiev y una tabla perioédica en la
que se colorean los elementos segin propiedades
similares (Figura 11).

Sellos emitidos en Maldivas. Se trata de dos hojas
bloque, una con un sello y la otra con cuatro,
donde se representa el rostro de Mendeléiev, el
logotipo del IYPT2019 y una seleccion de cuatro
elementos (galio, tecnecio, escandio y germa-
nio), con el fondo de una tabla periodica (Figu-
ra 12). Estos elementos no debieron escogerse al
azar. Son cuatro de los mas emblematicos cuya
existencia predijo Mendeléiev. Coinciden con
los que seleccion6 Javier Garcia Martinez para
el diseno del sello emitido en 2007 por el cente-
nario de la muerte del cientifico ruso.'’ Ambas
hojas van encabezadas por el titulo del motivo de
la emision, escrito aprovechando la iconografia
tipica y simbolos de elementos quimicos. Para
el lector interesado en escribir palabras de este
modo, se recomienda una curiosa referencia que
lo facilita.”®®! Este pais ya emitié en 2017 una se-
rie de sellos con motivo del 110 aniversario del
fallecimiento de Mendeléiev (Figura 13), con un
estilo similar.

Algunas caracteristicas que se pueden destacar en re-
lacion a los sellos descritos sobre el IYPT2019 son:

An. Quim., 116 (3), 2020, 164-172

La mayoria se centran en la figura de Mendeléiev.
Es un personaje esencial para la creacion de la ta-
bla periédica y la efeméride de su propuesta de
1869 al respecto fue la base de la celebracion del
IYPT2019. Pero cabe resaltar que con este tipo de
iconografias, no se promueve la tabla periodica
como “obra colectiva” de cientificos de varias ge-
neraciones y multitud de nacionalidades.

Si se considera que Mendeléiev tenia 35 anos en
1869, los rostros seleccionados en los sellos re-
dundan en la representaciéon de cientificos con
edades avanzadas, cuando normalmente hacen
sus aportaciones principales entre los 25 y los 40
anos. Por ejemplo, los elementos “espanoles” se

WWW.rseq.org

Figura 12. Hojas bloque con los sellos sobre el [YPT2019 emitidos en Maldivas
(Maldives Post Limited)

descubrieron por: Antonio de Ulloa (el platino,
con unos 20 anos de edad), los hermanos Juan
José y Fausto Elhuyar (el wolframio, con 28 y 29
anos, respectivamente) y Andrés Manuel del Rio
(el vanadio, con 37 anos). Esto puede disminuir la
implicaciéon por parte de los jovenes estudiantes,
en vez de incentivarles. Obviamente, hay muchos
casos en los que el retrato de un cientifico concre-
to se realiz6 cuando era un personaje consagra-
do, ya en su madurez, y no se dispone de retratos
de juventud. A diferencia de otros cientificos, si
existen imdgenes de Mendeléiev de joven —pues
destac6 pronto como investigador y profesor—,
pero apenas se usan, quiza por el hecho de que se
ha preferido histéricamente ofrecer una imagen
asentada y madura de los investigadores.

© 2020 Real Sociedad Espaiola de Quimica
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Figura 13. Hojas bloque con los sellos en homenaje a Mendeléiev emitidos en

Maldivas en 2017 (Maldives Post Limited)

Constituyen un numero relativamente bajo de pai-
ses: una decena del total de 194 de paises recono-
cidos por la ONU en la actualidad. Como ya se ha
indicado, puede deberse al hecho de que se celebr6
la efeméride en conmemoracion de Mendeléiev, un
personaje ya suficientemente tratado por diversos
aniversarios, desde su pais natal, Rusia, a otros, des-
de hace muchos anos."”! Por ejemplo, Sierra Leona
emitié una coleccion de sellos dedicados a €l, en
2017, con motivo del 110 aniversario de su falleci-
miento (Figura 14). En estos sellos, curiosamente,
aparece el simbolo del elemento copernicio como
Cp (la propuesta inicial de 2009) y como Cn (el ofi-
cial actualmente, que fue aprobado por la ITUPAC
en 2010). El sello incluido de forma individual en
una hoja bloque, muestra una imagen casi de “divi-
nidad” de Mendeléiev. Otra posible causa del bajo
nuamero de emisiones de sellos por el IYPT2019 es
que normalmente se celebran varios anos interna-
cionales, auspiciados por la ONU, de forma simul-
tanea. Asi, 2019 fue también el A7o Internacional
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Figura 14. Hojas bloque con sellos dedicados a Mendeléiev en
2017 en Sierra Leona (Sierra Leone Postal Services Limited)

de las Lenguas Indigenas 'y el Ano Internacional de la
Moderacion.” Paises como Francia o Uruguay, que
no emitieron sellos con motivo del IYPT2019 si lo
hicieron como homenaje a las lenguas indigenas.
Se pueden adquirir por un precio médico, al me-
nos hasta la fecha en la que se escribe este texto
(junio de 2020), a través de proveedores habituales
de venta en linea. Es una manera econémica de co-
leccionar recursos diddcticos que puede usarse en
el futuro (clases, ferias cientificas...).

A través de internet, se puede disfrutar del estu-
dio y vision de los sellos, aumentando incluso su
tamano, lo que puede constituir una ayuda en
tareas docentes y divulgadoras. Por ejemplo, se
pueden distribuir o difundir para que los alumnos
busquen y estudien, por grupos, las caracteristicas
y propiedades de cada uno de los elementos qui-
micos recogidos, con una puesta en comun final.
También se pueden tratar temas como el papel de
Mendeléiev en el desarrollo de la tabla periodicay
su prediccion, no siempre acertada, de existencia
de algunos elementos (eka-elementos).

An. Quim., 116 (3), 2020, 164-172
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— Aparte de aspectos de quimica, el estudio detalla-
do de los sellos pueden ser el punto de partida
para abordar otras tematicas en clase (geografia,
historia, idiomas...), con lo que se fomenta el
aprendizaje multidisciplinar.

— El sello emitido en Espana es de los mas elabo-
rados y visibiliza convenientemente la influencia
de nuestros cientificos en el descubrimiento de
esos tres elementos, a veces cuestionados por
otros autores. Cabe resaltar en este sentido que
para muchos elementos quimicos es imposible
determinar sus descubridores: ¢el primer cienti-
fico que lo identifica, el que lo estudia, el que
lo aisla...? Incluso los paises de hace siglos no
se corresponden con los actuales. Como idea
para futuros disenos y aportaciones, se sugiere
que, aparte de los colores de la bandera nacio-
nal (que por cierto no lo era cuando se descu-
brieron), el platino se acompane con los colores
amarillo, azul y rojo de las banderas actuales de
Colombia y Ecuador —entonces integrados en el
Virreinato de Nueva Granada—, donde Antonio
de Ulloa realiz6 la expedicion en la que encontr6
el platino,!"'y que el vanadio se acomparie de los
colores verde, blanco y rojo, del México actual
—entonces parte del Virreinato de Nueva Espa-
na—, donde lo descubrié Andrés Manuel del Rio.
*1] En este sentido, se podria valorar también la
participacion de cientificos suecos en el caso del
wolframio, asi como otros ejemplos que redun-
dan en la dificultad de asociar el descubrimiento
de muchos elementos a paises concretos.

— Pueden ser el punto de partida para introducir
otras colecciones de sellos, como la elaborada por
Larry G. French, de la St. Lawrence University (Ca-
ton, Nueva York), con el titulo de Philatelic Table of
Elements, en la que selecciona un sello para ilustrar
cada elemento (Figura 15).05%

El hecho de que haya potenciales herramientas edu-
cativas como los sellos, puntuales pero importantes,
puede ser un acicate para que los docentes de un drea,
en este caso la quimica, dediquemos cierto tiempo y es-
fuerzo a tareas de difusion. Por ejemplo, el coautor de
este trabajo pregunto el primer dia de clase de septiem-
bre de 2019, a sus alumnos de primer curso del Grado
en Ingenieria Quimica, si alguno conocia una efeméri-
de de relevancia para la quimica que se celebraba ese
anoj; solo 10 de unos 60 alumnos respondieron de forma
afirmativa, y que se trataba del IYPT2019: ;E183% de sus
profesores de bachillerato no les habian indicado nada
de la celebracion, o se les habia olvidado el detalle a
estos alumnos!

An. Quim., 116 (3), 2020, 164-172
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CONCLUSIONES

El interés pedagoégico y divulgativo de la filatelia para
abordar temas de ciencias ha sido resaltado desde hace
décadas.” Aunque los sellos son elementos cada vez me-
nos populares entre los jovenes, siguen manteniendo un
interés para la ensenanza y divulgacion de las ciencias en
general y la quimica en particular.

Las emisiones de sellos realizadas por una decena
de paises, con ocasion del Ano Internacional de la Tabla
Periodica en 2019 pueden usarse para discutir y apren-
der aspectos de quimica y multidisciplinares. Gracias
a internet, no es necesario ni siquiera disponer del se-
llo fisicamente, aunque siempre sera un atractivo mas.
Aunque no ha habido muchos paises que emitieron se-
llos con motivo del IYPT2019, su variedad geografica y
cultural es un buen ejemplo del caracter universal de
la ciencia.
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Elaboracion de una tabla periodica

Proyecto cooperativo y motivador para el area de quimica
Otilia Val-Castillo

Resumen: La conmemoracion del Ano Internacional de la Tabla Periédica, promovida por la UNESCO en 2019, result6 una ocasion
ideal para concienciar a los estudiantes de la importancia de la tabla periédica, desarrollandose multitud de proyectos al respecto
desde numerosas instituciones, entidades, institutos y universidades. Pero ¢por qué no proponerlos en mas ocasiones? La tabla pe-
riédica nunca dejara de ser imprescindible en quimica, como las tablas de multiplicar en matematicas. Se explica en este articulo
un proyecto cooperativo realizado en un instituto que puede ser llevado a cabo en cualquier otro, adaptandolo a las circunstancias
del centro, y a diferentes temporalizaciones.

Palabras clave: tabla periddica, proyecto cooperativo, quimica, elementos quimicos, clasificacion.

Abstract: The commemoration of the International Year of the Periodic Table, promoted by UNESCO in 2019 was an ideal oppor-
tunity to raise awareness among students of the importance of the periodic table, carrying out many projects on it from numerous
institutions, entities, high schools and universities. But, why not proposing them on more occasions? The periodic table will never
cease to be essential in chemistry, like multiplication tables in mathematics. This article explains a cooperative project performed
in a high school that can be carried out in any other, adapting it to the circumstances of the school, and to different time periods.

INTRODUCCION

|_a conmemoraciéon del Ano Internacional de la Tabla
Periédica promovida por la UNESCO para 2019, a par-
tir de la sugerencia a la profesora rusa Natalia Tasarova,
presidenta de la Unién Internacional de Quimica Pura
y Aplicada (IUPAC)™! coincidiendo con el 150 Aniversa-
rio de la version que cre6 el cientifico ruso Dimitri Men-
deleiev, ha sido una ocasion ideal para concienciar a los
estudiantes de la importancia de la tabla periddica en la
actualidad, fruto del trabajo de numerosos cientificos a
lo largo de la historia,™y considerada “piedra rosetta de
la Naturaleza, punto de partida de toda la quimica”.?!
Con el fin de lograr este propésito se propuso, en el
instituto en el que trabajo, el proyecto: “2019: Ano Inter-
nacional de la Tabla Periédica”. No obstante, este proyec-
to puede ser realizado en cualquier otra ocasion, ya que

Doctora en Quimicas
Jefa del Departamento de Fisica y Quimica
I.E.S. Lluis Simarro Lacabra.
e Av. Pais Valencia s/n 46800 Xativa (Valencia)
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la tabla peridédica continuara estando presente y seguira
siendo de crucial importancia en el estudio de la quimi-
ca. En este articulo se describe el proyecto realizado.

Se ha tratado de un trabajo cooperativo, los estudian-
tes suman esfuerzos entre si para lograr un mismo pro-
posito," en el que el alumnado ha ido aportando la in-
formacion encomendada sobre un elemento de la tabla
periodica. A su vez ha sido un trabajo motivador, inten-
tando demostrar que la tabla periédica no es meramente
un poster colocado en la pared del aula, sino que recoge
una gran cantidad de informacion. Como afirma Scerri
“casi todo el mundo, por muy elementales que sean sus
conocimientos de quimica, es capaz de recordar la exis-
tencia de la tabla periédica...”

Laimportancia de la tabla periédica radica en presen-
tar la diversidad de elementos que existen en la natura-
leza agrupados en una tabla que tiene un enorme signi-
ficado. Hay mucha variedad de tablas periédicas, incluso
tridimensionales. Las tablas periddicas de formato corto
son las mds comunes y aunque parezcan todas iguales hay
notables o sutiles diferencias entre ellas. Las hay que in-
dican simplemente el nimero atémico y el simbolo o el
nombre. Otras dan distintos datos sobre multitud de pro-
piedades fisicas y quimicas de los elementos como: sus
puntos de fusién y ebullicién, la masa atémica, su densi-
dad, radio i6nico, volumen atémico, electronegatividad,
primera energia de ionizacién, configuracion electréni-
ca orbital... Incluso en una tabla en la que exclusivamen-
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te se representase el simbolo del elemento ya se tendria
enorme informacion:

El lugar que ocupa un elemento en la tabla pe-
riédica, al que se llama numero atémico coincide
con el nimero de protones que sus d&tomos tienen
en el nucleo y con el numero de electrones que
tendra en su corteza si es neutro.

A su vez la forma, que no es una cuadricula per-
fecta, es un reflejo de la distribucion de esos elec-
trones en la corteza, a lo que se denomina confi-
guracion electrénica, y que condiciona la forma
en la que se unen los 4&tomos entre si.

Los elementos que estdn en la misma columna po-
seen propiedades quimicas semejantes, como con-
secuencia de tener una capa de valencia (la ultima
con electrones) semejante, y los que se encuen-
tran en la misma fila horizontal (periodo) presen-
tan el mismo nimero de capas con electrones.

El lugar que ocupa el elemento en ese periodo
nos indica también el tipo de orbital que estd ocu-
pando el dltimo electron que esta en ese atomo,
con algunas excepciones (Cr, Cu, Nb, Mo, Ru, Rh,
Ag, Pd, Au...) que tradicionalmente se atribuyen
a la especial estabilidad que tienen las subcapas
llenas o semillenas.

La tabla periddica actual es una de las claves para compren-
der la quimica. Su estudio debe proporcionar a los alum-
nos capacidad de analizar sus grupos y periodos para po-
der comparar algunas de sus propiedades, y, asi, establecer
algunas regularidades y propiedades periédicas sean éstas
cuantificables o no."!

FINALIDADES DEL PROYECTO

Entre las intenciones del proyecto recogido en este traba-
jo se pueden citar:

Implica a los alumnos en un proposito comun.
Familiariza a los alumnos con la tabla periodica y
la informacién que aporta.

Muestra los elementos quimicos que existen, a
partir de los cuales se forma la materia conocida.
Expone un ejemplo mds de aplicacion del méto-
do cientifico,™ ya que la tabla periédica ha evolu-
cionado desde la idea de Mendeleiev (basada en
pesos atémicos) a nuevas versiones, (basadas en el
nimero atémico) integrando ademas a los nuevos
elementos.

Inicia a buscar informacién utilizando las TICs, de
fuentes fiables.

Demuestra que la tabla periédica es una gran he-
rramienta de aprendizaje de la quimica, un icono
de la ciencia.l"!
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7. Ayuda a aprender conocimientos nuevos como pe-
riodo, grupo o familia, configuracion electrénica,
capa de valencia.

8. Ensena a relacionar las propiedades de un ele-
mento con su posicion en la tabla periédica y su
configuracion electrénica.

9. Refuerza conceptos como numero atéomico, ato-
mo e is6topos.

10.Indaga en el lenguaje quimico a partir de la eti-
mologia de los nombres de los elementos.

11. Se relacionan los elementos de la tabla periédica
con su descubridor, usos y aplicaciones en nuestra
sociedad, haciendo hincapié en los descubridores
espanoles.

Loégicamente, el grado de adquisiciéon por parte del
alumnado siempre dependera de su actitud hacia el pro-
pio proyecto o hacia la asignatura.

En este proyecto se intenta que se adquieran las si-
guientes competencias clave:™™

1. Competencia en comunicacion lingiiistica, CCL, adqui-
riendo un lenguaje quimico tanto oral como es-
crito, al exponer el resultado de la investigacion.

2. Competencias basicas en ciencia y tecnologia CMCT, lo-
grando habilidades para utilizar los conocimien-
tos y metodologia cientificos para explicar la reali-
dad que nos rodea.

3. Competencia digital, CD, usando de forma segura y
critica las TIC para obtener informacion.

4. Competencia para aprender a aprender, CPAA. Desa-
rrollando su capacidad para iniciar el aprendizaje
y persistir en él y trabajar de manera individual y
colaborativa para conseguir un objetivo.

5. Sentido de la iniciativa vy espiritu emprendedor, SIE.
Por participar voluntariamente en el proyecto.

6. Competencias sociales y ctvicas, CSC. Al contribuir a
un proyecto comun en el que cooperan alumnos
de varios grupos del instituto.

CURSOS INVOLUCRADOS

Se realiz6 el proyecto en dos cursos académicos. Se hizo
participe en el mismo al alumnado del nivel de ensenan-
za secundaria asignados esos cursos, de forma que:

— En el curso 2018-2019 se implic6 a los alumnos de
tercer curso de Educacion Secundaria Obligatoria
(ESO), donde la asignatura de Fisica y Quimica es
una troncal obligatoria, y a los alumnos de cuarto
curso de ESO que habian elegido la asignatura de
Fisica y Quimica troncal de opcion, siendo un to-
tal de 130 alumnos.

— En el curso 2019-2020 se implic6 a alumnos de al-
gunos grupos de segundo curso de ESO en el que
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la asignatura de Fisica y Quimica es una asignatu-
ra troncal obligatoria, y a unos pocos alumnos de
cuarto curso de ESO que habian elegido la asig-
natura de Fisicay Quir’n%ca troncal de opcién. (los 56118 '.i.‘%
cuales ya habian participado el curso anterior), el , 1}t
siendo en este caso un total de 70 alumnos. 22|23 24|25 6|2 B8N LS RES
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PLANTEAMIENTO Y EVALUACION DEL PROYECTO

En la planta baja del instituto ocupando una gran pared,
se construy6 una tabla periédica con los niimeros atomi-
cos de los elementos, en folios DIN-A4, colocados dentro
de fundas transparentes, que a su vez se pegaron a la pa-
red con cinta adhesiva de doble cara.

Alrededor de la tabla periddica y gradualmente, se
fue anadiendo informacion relevante sobre la misma, en
tamano DIN-A3 y plastificada.

A principio de mes se explicaba en cada clase la infor-
macién a buscar y se colocaban en las fundas de plastico
los trabajos elaborados por los alumnos en el mes vencido.
También se grababa un corto video que se subia a la pagi-
na del departamento: http://ieslluissimarro.org/fq/

Los alumnos que participaban positivamente en el
proyecto fueron evaluados obteniendo una décima de
nota extra por el trabajo elaborado cada mes. Dado que
cada curso escolar supone diez meses lectivos les podia
aumentar la nota final de curso un punto extra.

TEMPORALIZACION

El proyecto inicialmente se iba a llevar a cabo durante
el ano 2019, Ano Internacional de la Tabla Peri6dica,
pero observando el interés del resto del alumnado del
instituto y de gran parte del profesorado, se considero
mantenerlo hasta el final del curso 2019-2020. No obs-
tante, en caso de pretender realizar este proyecto, esta
temporalizacion se podria secuenciar en las semanas de
un mes o un par de meses, trabajando una investigacion
por semana o por clase lectiva.

Curso 2018-2019

Enero 2019. Se asign6 a cada alumno un nimero ato6-
mico y cada mes, los alumnos tenian que buscar o elabo-
rar una informacién concreta, para ello se les facilitaba
una plantilla como modelo a rellenar. Se monto6 la tabla
con los nimeros atomicos, Figura 1. Tenian que elaborar
de forma creativa el simbolo del elemento asignado usan-
do la plantilla de la Figura 2, para colocarse en el mes de
febrero 2019. Los simbolos de los elementos se elabora-
ron utilizando diversos materiales, lo que hacia inviable,
en algunos casos, que se les pudiera anadir mas informa-
cion. Se aplazo6 su colocacion hasta el mes de junio. Se
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Figura 1. Montaje de la tabla periédica con los nimeros atémicos

Alumnofa _ESO___w

Simbolo del

Figura 2. Plantilla entregada a los alumnos para el trabajo del mes de enero:
simbolo del elemento asignado

buscé el descubridor, el ano y el lugar donde se encon-
tr6 el elemento asignado, contrastando la informaciéon
en paginas webs diferentes, rellenando la plantilla de la
Figura 3, en el que el hueco es para dibujar el simbolo
del elemento. Se colocaron en el mes de marzo 2019,
Figura 4. Se indagaron los is6topos de cada elemento, ya
que la masa atémica de un elemento se determina como
la masa media ponderada de sus is6topos naturales, te-
niendo en cuenta el nimero masico de cada isétopo y su
abundancia en la naturaleza. Para ello se les entregé6 la
plantilla de la Figura 5, que una vez completadas fueron
expuestas en el mes de abril 2019, Figura 6. Se busca-
ron las caracteristicas fisicas de los elementos, que al ser
sustancias puras tienen siempre el mismo valor. En esta
ocasion se entregaron plantillas en papel rojo al alumna-
do que tenia que elaborar elementos que son gaseosos a
25°C, en papel azul para los que tenian elementos liqui-
dos: el mercurio y el bromo, y la plantilla en folio blanco
para el resto de los elementos, Figura 7. Terminadas se
expusieron en el mes de mayo 2019, Figura 8. Se busco
informacion sobre las formas de obtencion del elemento,
que se mostraron en los meses de septiembre y octubre.
En este mes de junio 2019: se colocaron los simbolos de
los elementos que los alumnos habian realizado en el
mes de enero. Figuras 10 ay b.
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El elemento

fue descubierto por:

Lugar:

El afio:

Figura 3. Plantilla entregada a los alumnos para el trabajo del mes de febrero:
descubridor, lugar y afio del descubrimiento del elemento

Figura 4. Detalle de la tabla periédica que muestra el descubridor del elemento, el afio
y el lugar del descubrimiento

Alumnola “ESO

ISOTOPOS del

Numero de protones y neutrones —AX

Tiempo de vida media

y abundancia sobre el total PROMEDIO DE VIDA DE UN NUCLEO ANTES DE DESINTEGRARSE

Figura 5. Plantilla entregada para el trabajo del mes de marzo: isdtopos del ele-
mento, abundancia relativa y tiempo de vida media

Ademas se fue completando la tabla periédica con los
periodos, nombres de los grupos, esquemas de la evolu-
cién del modelo atomico y de la tabla periodica.

También se anadieron alrededor fotocopias de sellos
alusivos de diversos paises y épocas, asi como tablas perio-
dicas con el nombre de los elementos en japonés, chino,
arabe y ruso, Figura 9.

Real Sociedad Espaiiola de Quimica
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Figura 6. Detalle de la tabla periédica que muestra los isétopos de los elementos, su
abundancia relativa y tiempo de vida media

Jm— “Es0

C isticas Fisicas del

Masa atomica relativa:

Densidad:

Capas con electrones:

Electrones en la capa de valencia:
Punto de fusion:

Punto de ebullicion:

Estado a 25°C:

Figura 7. Plantilla entregada a los alumnos para el trabajo del mes de abril:
caracteristicas fisicas

Curso 2019-2020

Al comenzar el siguiente curso escolar y cambiar de
alumnado se implic6 y explicé a los nuevos estudiantes el
proyecto. En el principio del curso, los alumnos y alum-
nas de 2.° ESO todavia no tenian suficientes conocimien-
tos sobre el atomo y la tabla periodica. Por tanto, se pro-
pusieron busquedas sobre aspectos mas cotidianos de los
elementos, de forma que estos contenidos resultasen mas
sencillos de elaborar.

Al haber menos alumnos que en el curso anterior se
dedicaron dos meses para obtener la informacién de to-
dos los elementos.

Septiembre-octubre 2019: se expusieron los trabajos
elaborados en el mes de mayo sobre la obtencion de
los elementos, Figura 11. En estos meses los alumnos y
alumnas investigaron sobre las aplicaciones y usos mas
importantes de los elementos. Se podia hacer con texto
o como collage. Se les facilit6 el ejemplo de la Figura
12, que se colgé en el tablon de anuncios del aula. Los
usos y aplicaciones se colocaron en noviembre-diciem-
bre 2019, Figura 13. Se buscaron curiosidades sobre los
elementos asignados, para ello se aport6 el ejemplo de
la Figura 14, y se mostraron en enero-febrero 2020, Fi-
gura 15. Se averigué la etimologia de los nombres de
los elementos quimicos, para ello se proporcioné el

An. Quim., 116 (3), 2020, 173-180
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Figura 9. Tablas periddicas con el nombre de los elementos en japonés, chino, arabe y ruso, respectivamente. Fuentes: Tabla en japonés: https://bit.ly/3261z9C.
Tabla en chino: https://bit.ly/3i7aquF. Ambas ©2017 Todd Helmenstine sciencenotes.org para descarga gratuita. Tabla en arabe: https:/bit.ly/35eKIAS.
Tabla en ruso: https://bit.ly/3h0Wile. A. V. Manuilov, V. I. Rodionov. Fundamentos de quimica. Tutorial de internet
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Figura 10. Partes de la tabla periédica con los simbolos de los elementos
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Figura 11. Detalle de la tabla periddica donde se expone la forma de obtencion de

algunos elementos

Usos del

Figura 12. Plantilla modelo y ejemplo con usos del calcio. Imagenes: yesosmi-
llan.es, amazon.es, calmosacorp.com, calcinor.com, pasionporelmaquillaje.com

Figura 13. Tabla con usos y aplicaciones de los elementos

Curiosidades del TORIO

El duido de torio tiene un punto de fusion de 3300 °C, siendo el
i cont el mapar punto de finkon qus sisto, por elio se usaba
como componente de lamparas de gas ya que emite mucha luz.

Hay mas torio en [a corteza terrestre que estafig, i tres vecas mas
torio que uranio, razon por las que s nwirtd o

eriblemante
arw Inveatigar ol desarrollo de dn resctor puckear viabls bavsdo

&n o) torin, La (dea se abandond.

Una behida “reconstituyenta” llamada Radithor, que contenia
cantidades sustanciales de radio y tario, pusa fin, en 1932, al uso

Figura 14. Plantilla modelo con ejemplo de curiosidades del torio.
Fuente: https://bit.ly/3h3zcdH
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Figura 15. Tabla periédica con curiosidades de los elementos

ejemplo de la Figura 16, y se colocaron en marzo-abril
2020, Figura 17. Se consulté la biografia del descubri-
dor del elemento asignado. Los estudiantes que tenian
asignados elementos sin descubridor reconocido expli-
caron por qué época y donde se encontraron. Se les
facilitan dos ejemplos mostrados en la Figura 18. Estas
biografias se iban a exponer en el mes de mayo. Con
la pandemia del coronavirus los alumnos enviaron los
trabajos on-liney esta busqueda se extendio a los meses
de mayo-junio 2020 ya que disminuy6 la participacion.
Ya no se pudieron colocar. En el mes de junio estaba
previsto volver a colocar los simbolos de los elementos,
que quedarian como en la Figura 19.

Alumnola CESO___w

Etimologia del HELIO

La palabra helio viene del griego fiAog (helios =
sol), pues se detect6 por primera vez,
4 en 1868, como una nueva linea espectral durante
un eclipse solar.
En la mitologia griega, Helio o Helios es la
personificacién del Sol. Es el hijo de los titanes
* Hiperién y Tea (de acuerdo con Hesiodo) también
conocida como Eurifaesa y hermano de las diosas

Selene, la luna, y Eos, la aurora.

Figura 16. Plantilla modelo con ejemplo de la etimologia del helio.
Fuente: https://bit.ly/32Y40WE

Figura 17. Tabla con la etimologia de los nombres de los elementos

An. Quim., 116 (3), 2020, 173-180
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Biografia del descubridor del Hidrogeno

Descubierto par el fisica y guimice britanico Henry Cavendish
(hoza, Francea, 1731 - Londres, 1810) el 23 de febraro de 1766
Hijor mawpor de lord Charies Cavendish, Henry Cavandish estudio en ln
Liniversidad de Cambridge. sin alcanzar, ningin titulo.
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Biografia del descubridor del HELIO

Los astrénomos Joseah Noman Lockyer y Pieme Janssen |o descubieron durante
un eclipse sofar en 1868
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Figura 18. Plantilla modelo con ejemplos de biografias de los descubridores del hidrégeno y del helio, respectivamente. Imagen: https://bit.ly/3jQyYZe

Fuentes: https://www.biografiasyvidas.com/biografia/c/cavendish.htm
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Norman_Lockyer&oldid=128436968
https://es.wikipedia.org/w/index.php?titie=Pierre_Janssen&oldid=125123876
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Figura 19. Tabla periédica con los simbolos de los elementos disefiados por los alumnos y alumnas del [ES Lluis Simarro Lacabra

CONCLUSIONES

La tabla peri6édica es una herramienta imprescindible
en el area de la quimica. Implicar a los estudiantes en
este proyecto es una labor motivadora y enriquecedora,
que permite abordar contenidos propios del curriculo
de la asignatura de Fisica y Quimica. En el nivel de 2.°
de ESO introduce a los alumnos en el trabajo de in-
vestigacion, al buscar y seleccionar, de forma guiada,
informacion cientifica procedente de diversas fuentes

An. Quim., 116 (3), 2020, 173-180
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como paginas web, y registrar ordenadamente en papel
la informacion obtenida, utilizando criterios estableci-
dos por el profesor. Ademas en los niveles de 3.° y 4.°
de ESO refuerza muchos conceptos relacionados: ele-
mentos, compuestos, atomos, is6topos, iones, grupos,
periodos..., persiguiendo los contenidos, criterios de
evaluacion e indicadores de logro de la asignatura en
la ESO.
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La elaboracién de una tabla periédica en un centro

educativo es un proyecto que cualquier profesor puede
adaptar a sus necesidades de programacion, sin necesi-
dad de que se conmemore un ano internacional, y que se
ha expuesto como ejemplo para su utilizacion.

AGRADECIMIENTOS

Agradezco al IES Lluis Simarro Lacabra permitir utilizar
una pared de la planta baja para poder compartir el proyec-
to con todo el alumnado del centro, y el material aportado.

BIBLIOGRAFIA

(1]

[2]

Pinto, G. La tabla periodica: algo mds que un icono de la cien-
cia. Ciencia y un gran paso para la humanidad. 2019, 2, 42-55.
Disponible en https://bit.ly/2EWhz2F

Val-Castillo, O. Historia de la evolucion de la tabla periodica
de los elementos quimicos: un ejemplo mas de la aplicacion
del método cientifico. An. Quim. 2015, 111, 109-117.

[31

[4]

[61

(8]

Moreno Martinez, L.. Resena de «La tabla periédica: una breve
introduccion», por Eric Scerri. An, Quim., 2013 109(4), 353.
Johnson, D. W,, Johnson, R. T., y Holubec, E. J. Los nuevos cir-
culos del aprendizaje. La cooperacion en el aula y la escuela, Aique,
1999.

Scerri, E. R. La tabla periodica: Una breve introduccion. 1, Madrid,
Alianza Editorial, 2013.

Miessler, G. L., Fischer, P. J., Tarr, D. A. Inorganic Chemistry
(quinta edicién), Prentice- Hall. 2014, pag. 34.

Aguilar Garcia, J. M. Millan Fernandez, A. Aplicaciéon del mo-
delo inductivo como estrategia de aprendizaje en el estudio
de algunas regularidades de la tabla periodica usando las TIC.
Capitulo II, en Innovacion en educacion y produccion de cultura
cientifica. Egregius ediciones, 2018, pags. 27-40.

Orden ECD/65/2015, de 21 de enero, por la que se descri-
ben las relaciones entre las competencias, los contenidos
y los criterios de evaluacion de la Educaciéon Primaria, la
Educacion Secundaria Obligatoria y el Bachillerato. Minis-
terio de Educacion, Cultura y Deporte, 2015, 25, 6986-7003.
https://bit.ly/325047Zx

25 anos, te
' de I@RSEQ

;Quieres ser socio de una de las
sociedades cientificas mas
importantes de Espana?

. P
- @
Real Sociedad Espanola de Quimica

www.rseq.org

Real Sociedad Espafiola de Quimica

Www.rseq.org

An. Quim., 116 (3), 2020, 173-180



Anales de
av. '

Quimica

ENSENANZA DE LA QUIMICA

Quimica en un museo ferroviario

José Antonio Martinez Pons

Resumen: Se propone un recurso didactico en el que la clase se desplaza a un museo tecnologico, en concreto ferroviario. En el
transcurso de la visita, los estudiantes observan y realizan actividades evaluables relacionadas la quimica que se puede apreciar en
este museo: elementos quimicos relacionados con el ferrocarril (especialmente metales), reacciones quimicas mas comunes en ese
ambito, materias primas usadas y quimica ambiental. Entre otras herramientas diddcticas esta la tabla periédica cuyo sesquicente-
nario de publicacién por D. I. Mendeléyev se conmemoré6 en 2019. No es imprescindible la visita fisica al museo y puede hacerse
desde el aula mediante una visita virtual.

Palabras clave: Carbones. Corrosion. Quimica de los Materiales. Quimica de los Elementos. Quimica Ambiental.

Abstract: A teaching resource is proposed, in which the class moves to a technological Museum. In the course of the visit students ob-
serve and perform evaluable activities related to the chemistry that can be appreciated on a Railway Museum: chemistry of elements
related to railway (especially metals), most common chemical reactions in the world of railway, used raw materials and environmen-
tal chemistry. Among other educative tools there is the periodic table whose publication by D. I. Mendeléyev was commemorated in

INTRODUCCION

|_a visita a museos puede ser un buen recurso didactico.
Normalmente las visitas museisticas se asocian a museos
de arte o historicos, pero también existen museos cienti-
ficos y tecnoldgicos cuya utilidad es obvia. En este trabajo
se recurre a la visita a un museo tecnolégico, concreta-
mente ferroviario.

Este trabajo se gest6 aprovechando la circunstancia
de que en el pasado 2019 se conmemoré el 150 aniversa-
rio de la publicacion de la tabla periédica de los elemen-
tos por Dimitri I. Mendeléyev. Se presentan unas lineas
de trabajo, pero lo importante es que sean los docentes
quienes las concreten adecuandolas a sus alumnos y a su
propia metodologia y necesidades diddcticas.

En Espana afortunadamente existen varios museos fe-
rroviarios, como en Madrid, Las Matas, Vilanova y la Gel-
trd, Monforte de Lemos, Gijon o Ponferrada. Unos son
ricos en fondos, otros poseen pocos elementos, pero cuida-
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2019. The physical visit to the museum is not essential and can be done from the classroom through a virtual tour.

Keywords: Coal. Corrosion. Chemistry of Materials, Chemistry of Elements. Environmental Chemistry.

dos con carino; también se pueden ver viejas locomotoras,
en mejor o peor estado, adornando calles o plazas. En los
museos suele disponerse, ademas de las cartelas de los ma-
teriales expuestos, de documentacion, tal vez de biblioteca
accesible y se cuenta con voluntarios culturales (“guias”),
pero estos recursos se suelen enfocar mas a los aspectos
historicos o meramente descriptivos que a los aspectos
cientificos. En esta propuesta se pretende aprovechar la
visita al museo para que los estudiantes se percaten de la
importancia de la quimica y que puedan comprobar que
esta area de la ciencia estd en todas partes. Su realizacién
es posible también en localidades que no tengan un museo
ferroviario proximo, mediante una visita virtual que puede
completarse visitando la estacion ferroviaria mas cercana.

La mayoria de los museos ferroviarios cuentan con
pdaginas web muy bien hechas, que merece la pena ex-
plorar y que pueden ser de gran utilidad para preparar
la visita o realizarla sin necesidad de desplazamiento a la
sede del museo.

En este trabajo sera protagonista el museo de Madrid
ubicado en el Paseo de las Delicias. La propuesta se di-
rige a alumnos de 3.° y 4.° de ESO y 1.° de bachillerato,
aunque mutatis mutandis puede aplicarse a otros niveles
de ensenanza. No se pretende inscribirla en ninguna teo-
ria didactica, pero serd de especial utilidad en aquellas
metodologias que impliquen un aprendizaje activo y ba-
sado en la observacion critica del entorno.

Sobre lo observado en el museo pueden proponerse
pequenos trabajos de investigaciéon o cuestiones en prue-
bas de examen, por ejemplo, sustituyendo o complemen-
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tando preguntas académicas mas o menos ideales con otras
mas “realistas” basadas en lo que pudieron observar los
alumnos.

ASPECTOS DE LA QUIMICA QUE PUEDEN ESTUDIARSE
EN UN MUSEO FERROVIARIO

En modo resumido se relacionan algunos aspectos que se
pueden estudiar:

1. Elementos quimicos, sus combinaciones y sus
mezclas.
a) Elementos simples. Ordenacion y propiedades
periodicas.
b) Metales y no metales. Compuestos. Mezclas y
aleaciones.
¢) Combustibles y lubrificantes.
d) Materiales de construccion y materiales estruc-
turales.
2. Quimica de las reacciones quimicas.
a) Combustiones, corrosion y otras reacciones.
b) Energia de las reacciones quimicas.
3. Problemas ambientales.

ORGANIZACION DE LA VISITA

Insistiendo en que el docente debera adaptarla a sus pro-
pios objetivos, se recomienda preparar un cuestionario
para que los alumnos lo vayan rellenando en la visita y
organizar ésta en tres fases: preparacion, visita propia-
mente dicha y evaluacion.

Preparacion

Es recomendable dedicar en el centro un tiempo
para preparacion de la visita. Se explicard lo que se desea
que los estudiantes hagan en el museo, se formaran los
grupos de trabajo y ademas se les indicara que se trata
de una actividad evaluable, como una clase practica mas.
La experiencia del autor parece indicar que lo mejor es
el trabajo en grupos de dos y como caso excepcional, de
tres estudiantes. El cuestionario preparado por el profe-
sor, y si es preciso algin material complementario, es pre-
ferible darselo al iniciar la visita y que lo cumplimenten
en el propio museo. No existe un cuestionario modelo
publicado e incluir modelos de cuestiones en este tra-
bajo, por razones de espacio, es imposible. Pueden, sin
embargo, solicitarse al autor.

Visita propiamente dicha
Durante la visita es conveniente que el profesor acom-

pane a los alumnos independientemente de que lleven
o no un guia del museo. Estos guias no tienen por qué
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Figura 1. Bomba portable. En ella hay cobre (metal puro y aleaciones), hierro
(forjado y acero) y polimeros (madera). Foto: JAMP 02/05/2018

saber quimica ni poseer intereses y habilidades docentes.
De contar con alguno, se le informara del objetivo de la
visita y si esta se centra en algunos aspectos concretos, se
le pedira que insista en estos aspectos.

Evaluacion
En la primera clase de que se disponga después de la
visita se resolveran las posibles dudas y se completaran, si

es necesario, los cuestionarios que se entregaran en esta
misma sesién para su calificacion.

QUIMICA QUE SE PUEDE OBSERVAR EN EL MUSEQ

La visita puede hacerse general o limitandose a un deter-
minado tipo de sustancias, por ejemplo, metales, gases, u
objetos como locomotoras, remolques o infraestructuras.
A continuacion, se sugieren algunos aspectos de la qui-
mica para desarrollar en la visita, sin animo de exhausti-
vidad sino de simples sugerencias.

Quimica de los elementos y tabla periodica’

Alo largo del recorrido los alumnos iran identificando
los diferentes elementos con que se vayan encontrando,
no necesariamente aislados (Figura 1). Sera util que los
estudiantes dispongan de una tabla periédica muda y fi-
chas modelo. Como primer paso los ubicaran en esa tabla
perioddica y rellenaran una ficha para cada elemento in-
cluyendo por lo menos su nombre, simbolo, datos fisicos,

' En la referencia 1 se encuentra una descripcién de cada uno
de los 118 elementos conocidos oficialmente que actualmente
conforman la tabla periodica y sus propiedades. Es un excelente
material de consulta.
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si se presenta libre, combinado, mezclado o en aleacion,
y demas informacién que el docente juzgue conveniente.

Quimica de los materiales

Estructurales. Se pretende que se estudien algunos
de los materiales, como los de construccion con los que
se ha edificado la estaciéon que sirve de museo, los que
constituyen las infraestructuras ferroviarias y los vehicu-
los. También puede ser interesante recordar que la esta-
cion esta llena de aire atmosférico, fundamental en las
reacciones que se explicaran.

Combustibles. Especial interés tienen los combus-
tibles que utilizan o han utilizado los ferrocarriles. Los
trenes de vapor podian quemar “cualquier combustible”
pero obviamente los habia y hay unos mejores que otros
teniendo en cuenta no solo su poder calorifico, sino dis-
ponibilidad, precio, facilidad de obtencién y manejo,
subproductos indeseables, etc.

Los trenes se impulsan mediante motores montados
ya sea en un vehiculo especial (locomotora) ya sea a lo
largo del tren. Los motores son dispositivos capaces de
convertir algin tipo de energia en energia mecanica.
Pueden ser térmicos, que extraen la energia que nece-
sitan de la combustion (o explosiéon) de sustancias so-
lidas o liquidas, o eléctricos. Son térmicos las maqui-
nas de vapor y los diésel (el motor de gasolina no ha
tenido demasiado éxito en el mundo del ferrocarril).
Los trenes eléctricos, sin embargo, se impulsan por co-
rriente eléctrica que obtienen de generadores externos
transportada por un cable, la catenaria, que hace con-
tacto con los motores mediante un dispositivo llamado
pantoégrafo (por su semejanza con el aparato de dibujo
homoénimo). Existen ademds los diésel-eléctricos que
se sirven de motores diésel portados por el propio tren
para accionar generadores eléctricos que alimentan un
conjunto de motores que son los que realmente traccio-
nan el tren, con las ventajas mecdnicas que estos mo-
tores presentan y con la independencia que les aporta
el diésel, al no precisar de catenaria ni otra forma de
contacto a la red (Figura 2).

Aunque hoy en dia apenas se utilizan de modo co-
mercial trenes vapor, en el mundo todavia quedan algu-
nos en servicio y bastantes trenes turisticos. En Espana
don Juan Carlos de Borbon apagé la ultima locomoto-
ra de vapor para tren de pasajeros, matriculada como
(141F2348) en Vicalvaro, el 23 de junio de 1975, aunque
algunas siguieron remolcando trenes, preferentemente
mineros, por una docena de anos mas. Ademas, desde el
punto de vista de historia y evolucion de la tecnologia,
y por sus aspectos diddcticos, dado en ellas se “ve” de
algiin modo la quimica basica, su estudio es interesante.

Los trenes de vapor utilizan sobre todo carb6n mine-
ral como combustible (Tabla 1) aunque son posibles otros
combustibles como madera o bagazo de cana de azicar
y, mdas modernamente, combustibles liquidos de manejo
mucho mas facil. El combustible y el agua se transportan
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Figura 2. Locomotora diésel-eléctrica 1615 ALCO, “Marilyn”, con un motor diésel de

1600 CV conectado a un generador eléctrico que alimenta 6 motores ubicados uno en

cada eje. Detras se aprecia un tren TER equipado con un motor diésel 0TO Melara de 850
C.V. Foto: JAMP 02/05/2018

en un vagon especial, el ténder, unido a la locomotora
(Figura 3). Hay locomotoras “ténder” que llevan ambos
depositos en la propia maquina.

Tabla 1. Variedades de carbon mineral®

Variedad Materia grasa (%) P;‘;z::?:&'}ilgo
Antracita <8 22.803
Id. Bituminosa 8-14 33.750
Hulla semigrasa 12-22 25.417
Hulla grasa 20-40 25.417
Hulla seca 34-45 25.417
Lignito negro 45-55 13.333
Lignito pardo 45-55 8.750
Turba >55 6.667

El combustible se quema en el hogar (Figuras 4y 5)
si es solido, paleado por el fogonero o mediante carga-
dores automaticos (“stocker”). El fuel se precalienta y se
inyecta mediante pulverizadores que lo mezclan con aire.

Los combustibles liquidos son muy practicos en los
trenes de vapor porque son faciles de almacenar y sobre
todo de llevarse al hogar, evitando al fogonero el duro
trabajo de palear carbén o mecanismos de carga (Figu-
ra 5) ademas de no dejar practicamente residuos solidos
(cenizas)? y su mucho mayor poder calorifico, del orden
de 40.000 kJ/kg.

? Un fogonero bien entrenado podia palear unos 300 kg/h
con un maximo continuado de 3t. Una locomotora como la Mika-
do podia quemar unas 2 t/h.
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Figura 3. Modelo a 1;10 de un ténder, se observa el carbon y la compuerta de recarga
de agua. Foto: JAMP02/05/2018

Figura 4. Locomotora 141 “Mikado” seccionada. Se muestra el hogar (1) donde se que-

ma el combustible y la caldera donde produce el vapor que es recogido por el domo (2) y

conducido al motor. Se aprecia también el inyector para reposicion de agua en la caldera
(3). Foto: JAMP 02/05/2018

Figura 5. Frontal de la cabina (marquesina) de una

Mikado. Abajo y centro se aprecia la puerta del hogar

por la que en el fogonero paleaba el carbon o prendia

el fuel por el “método del trapo encendido”. Foto: JAMP
02/05/2018
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Figura 6. Curiosidad: proyecto de caza aleman Lippisch P 13a propulsado por un esta-
torreactor® alimentado con carbon. Se construyd un planeador en 1944. Dibujo: JAMP

Aunque parezca increible, en 1944 en Alemania, a
falta de combustibles liquidos, se proyect6 un reactor de
caza que quemaria polvo de carbon (Figura 6). Se cons-
truyo un planeador, pero el reactor que lo propulsaria no
dio resultado y el proyecto se abandoné.

El petréleo es la principal y casi unica fuente de com-
bustibles liquidos, fundamentalmente hidrocarburos.
Estos se obtienen destilando el crudo, es decir, separan-
do las distintas fracciones en funcién del namero de car-
bonos en las moléculas de esos hidrocarburos, por sus
diferentes temperaturas de ebullicion. En la Tabla 2 se
resumen las diferentes fracciones y sus caracteristicas.
Extenderse sobre la destilacion fraccionada del petréleo,
aunque es muy interesante, excede los objetivos de este
trabajo. También se obtienen del petréleo muchos lubri-
cantes imprescindibles en el mundo ferroviario.

Tabla 2. Distintas fracciones que se obtiene en la destilacion del “crudo”®
e hidrocarburos en cada una. Los datos pueden variar ligeramente segun los autores

Atomos de C Temperatura
Fracciones Producto en las moléculas de ebullicion
de hidrocarburos a1 atm (°C)
Gases C1-C4 >40
Ligeras
Gasolina C5-C10 40-200
Queroseno C11-C13 200-250
Medias
Gasoleo Ligero C13-C18 250-340
Gasoleo pesado C18-C25 340-400
Fuel6leo
Pesadas
Lubricantes (26-C38 400-500
Asfalto >(38 >500

Como resumen se puede indicar que los materiales
mas comunes que pueden verse son:

— En estacion e infraestructuras: estructuras de hie-
rro y acero; silicatos varios en forma de ladrillos,

* Reactor muy simple en que el aire de admision es comprimi-
do por la presion dinamica y acelerado junto con los gases que se
producen en la combustion.
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Figura 7. Tren Talgo Il (Tren Articulado Ligero Goicoechea Oriol). Esta construido con

duraluminio, aleacion de aluminio, silicio y otros metales que mejoran sus propiedades

mecanicas. Aunque su disefio es espafiol, de Alejando Goicoechea, esta construido en EE.
UU. en 1950. Foto: JAMP 02/05/2018

cementos y vidrios; madera en las traviesas (dis-
positivos transversales a los railes sobre los que se
fijan estos); acero en soportes, carriles, agujas etc.;
cobre en catenarias; granito o caliza que forman la
grava sobre la que se instalan las vias, técnicamen-
te conocido como “balasto™, que ademds de dar
una cierta flexibilidad al conjunto evitan que el
agua se encharque y que crezca la hierba entre las
vias y contribuyen a su correcta nivelacion.

— Aluminio en torres de soporte y conductores eléc-
tricos y aluminotermia. En material movil: hierro
y acero; cobre y sus aleaciones mas usuales bronce
y latén; aluminio y duraluminio (Figura 7).

— Maderay polimeros varios en carrocerias, bastido-
res, decoracion, tapiceria etc. Una de las locomo-
toras del museo se modificé en Aguilas (Murcia)
en 1937, dotdndola de blindaje para remolcar un
tren del Ejército Republicano. Acabada la guerra
se elimino el blindaje y se reintegro6 al servicio civil
(Figura 8). Los aceros de blindaje son aleaciones
de acero con cromo, molibdeno o wolframio.

QUIMICA DE LAS REACCIONES

En los laboratorios docentes o de investigacion quimica
habitualmente se opera con sustancias puras o de una
pureza conociday con impurezas inertes (reactivos), sin
embargo, en la quimica industrial se trabaja con “mate-
rias primas” que pueden venir contaminadas. Ademas,
las reacciones, dependiendo de las condiciones, a veces
dificiles de controlar, pueden producir diversos produc-
tos; por ejemplo, la combustién del carbén o de un hi-
drocarburo puede producir no solo di6éxido de carbono,

* Del inglés “ballast”, palabra de origen neerlandés que indi-
caba las piedras con que se lastraba los barcos.
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Figura 8. Locomotora diésel “de estacion” construida en 1935 para la compafiia MZA.
Durante la Guerra Civil se blindd. Foto: JAMP 02/05/2018

sino monoxido, incluso particulas de carbon sin que-
mar (son los “humos negros”) con distinto rendimiento
energético. Por ejemplo, la combustion incompleta del
carbon a monoxido reduce el rendimiento aproximada-
mente en un 30% y los contenidos de sustancias extra-
nas pueden producir productos indeseables, como es el
caso del azufre que, al arder, produce diéxido de azufre
muy corrosivo y que por tanto acelera el desgaste del
material. Los combustibles s6lidos ademads producen ce-
nizas; por eso y para evitar el vertido de brasas a la via,
las locomotoras de vapor debajo de la parrilla del hogar
llevan un cenicero.

Combustibles

En la mayoria de las reacciones del mundo ferrovia-
rio, mas que los productos, lo que interesa es el rendi-
miento calorifico y hay que tener en cuenta que no se
puede convertir todo el calor producido en la reacciéon
en trabajo mecanico y que en la practica se esta lejos de
alcanzar los limites que la propia termodinamica impone
(segundo principio). De hecho, el rendimiento de una
locomotora de vapor entendido como cociente de tra-
bajo mecanico entre calor total producido, esta entre el
6y el 10%. En un diésel el rendimiento puede llegar al
30%. Todo esto debe tenerse en cuenta, ademds de los
aspectos econémicos de los que aqui no se hablard pese
a su gran importancia.

Las reacciones que tienen lugar en el ferrocarril son
reacciones de combustion, normalmente de carbon o hi-
drocarburos. Las tipicas para sustancias puras son

C+0,—CO,
C H + (4n+m)/40,-nCO,+m/2H,0
Se trata de reacciones exotérmicas y lo que se apro-

vecha precisamente es el calor producido. La entalpia
teorica de estas reacciones se puede medir con precision
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Figura 9. Locomotora en que aprecia el proyector de acetileno y el tubo de conexion del
aire comprimido para los frenos. Foto. JAMP 02/05/2018

y sus valores se encuentran en la literatura de termodi-
namica quimica, o se pueden calcular facilmente (ley de
Hess), sin embargo, en la realidad, las cosas distan mu-
cho de ser asi, los combustibles son mezclas y los valores
medios que se manejan para cada combustible a veces
no son fiables y su composicion, sobre todo de los carbo-
nes, es bastante impredecible. Con todo, la calidad de los
combustibles es determinante del buen rendimiento de
las mdquinas de vapor, no solo por el tema de subproduc-
tos de que se ha hablado antes, sino por la potencia que
es capaz de suministrar. Valga el ejemplo del dragaminas
DM-5 “Guadalete” hundido debido a temporal en el es-
trecho de Gibraltar el 25 de marzo de 1954, afortunada-
mente sin pérdida de vidas. Funcionaba con maquinas
semejantes a las que impulsan las locomotoras, pero la
baja calidad del carb6n disponible impidi6 desarrollar la
potencia necesaria para salvar la dificil situacion en que
se encontro’.

lluminacion

Otra cuestion importante es la iluminacion de los fe-
rrocarriles, tanto interna como externa. Una historia pin-
toresca cuenta que, en la primavera del ano 1831 y en EE.
UU. por primera vez, circul6 un tren de noche, delante
de cuya locomotora se habia situado un vagén plano lle-
no de arenay delante de éste otro semejante con un gran
brasero de hierro lleno de pinas y ramitas de pino a las
que se habia prendido fuego. Se abria paso entre la nebli-

® Se trataba de un dragaminas de 615 t, excelente para su
tiempo, de diseno aleman, pero pensado para el mar Baltico, mu-
cho mas “tranquilo” que el Mediterraneo, y para quemar carbén
alemdn de calidad muy superior al disponible en Espana.
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Figura 10. Coche de viajeros de tercera clase de principios del siglo xx. Se alumbraba
con tres candiles de aceite para todo el coche, que se encendian en la estacion por el
exterior y desde el techo del vehiculo. Como novedad resefiable lleva cristales en las ven-
tanillas. La restauracion de que ha sido objeto contiene errores. Foto: JAMP 02/05/2018

na y penumbra nocturna. Habia sido idea del ingeniero
Horatio Allen. Es el primer caso del que hay constancia
de un tren viajando de noche™ (Figura 9).

Al principio las locomotoras se iluminaron con lam-
paras de aceite e igualmente los coches de pasajeros (Fi-
gura 10). Luego el aceite se sustituy6 por luces de aceti-
leno (Figura 11).

El acetileno o etino, CH = CH, arde con luz brillante
debido a que la combustion del gas no es completa y pro-
duce particulas de carbono que se ponen incandescentes
dando una luz blanca muy intensa. Se suele generar in
situ mediante reaccion entre el carburo de calcio y agua.

C,Ca+ 2H, 0 - CH = CH + Ca[(OH)],

Se puede mostrar la sintesis del gas con una lampa-
ra de acetileno como las que se usan en espeleologia o
improvisandola con un matraz al que se acopla un tubo
acodado y un embudo (Figura 11). El carburo de calcio
es un solido de color “blanco sucio” y con un olor carac-
teristico, que se debe a las impurezas que lo acompanan.

Figura 11. Farol ferroviario de acetileno y esquema de su homdlogo de laboratorio.
Foto: JAMP 02/05/2018
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Figura 12. Locomotora tipo Confederacion 242, de disefio espafiol, es la méas potente
construida en serie en Europa. Se aprecian los reflectores alimentados por un generador
eléctrico movido por vapor Foto: JAMP 02/05/2018

Todavia hoy el etino se utiliza en el soplete de oxiace-
tileno debido a la alta temperatura que puede alcanzar
su llama. Consiste en sendos depositos de oxigeno y ace-
tileno conectados a un quemador en el cual es posible
regular Ia mezcla y por tanto la temperatura de la llama.

Después lleg6 la iluminacién eléctrica, primero con
baterias y finalmente instalando en la locomotora un ge-
nerador eléctrico movido por el vapor (Figura 12). Las
locomotoras diésel producen su propia energia eléctrica
con generadores acoplados a los motores de traccion o a
motores auxiliares. Por ejemplo, el tren TER contaba con
un diésel Oto Melara turboalimentado de 850 CV para
traccion y un Fiat de 150 CV, que accionaba un genera-
dor Marelli para iluminacion y servicios.

Corrosion®!

Una reaccioén quimica, no deseada pero inevitable, es
la corrosion. Sustancialmente es una reacciéon de oxida-
cion reduccion y se produce, por ejemplo, cuando dos
metales diferentes se ponen en contacto a través de un
electrolito. No parece oportuno para el nivel a que en
principio se dirige este trabajo, profundizar demasiado
en la electroquimica, aunque puede mostrarse la tabla
de potenciales de electrodo, sin mencionar la ecuacién
de Nernst. Puede ser aconsejable hacerlo con estudiantes
de un nivel de quimica mas alto.

Basta explicar que cuando se ponen en contacto estos
dos metales mediante un electrolito “el mas activo” elec-
troliticamente se oxida y se produce la corrosion y si se
cierra circuito entre ambos se puede medir la diferencia
de potencial que se crea.

Puede mostrarse a los alumnos un experimento muy
simple, mas espectacular si se dispone dos monedas de 1
peseta, la “rubia”, de una aleacion de cobre, y otra de alu-
minio entre las cuales se interpone un pedazo de papel
de filtro impregnado en vinagre o agua salada y medir
la tensién generada con un polimetro; al autor le da del
orden de 0,5-0,6 V, Se podria hacer conectando un LED
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Figura 13. Se observa la marca de corrosién producida en unos 10 min. sobre la espa-
tula de acero. Foto: JAMP 10/2019

pero el LED rojo necesita una tensién minima de unos
1,5 Vlo que implicaria montar en serie y apilar unos tres
o cuatro de estos generadores. Es algo parecido a lo que
hizo Alessandro Volta “apilando” laminas de cobre y cinc
separadas por papel impregnado en una disolucion sali-
na, de ahi el nombre de pila a los generadores quimicos
de corriente eléctrica. Si se realiza el experimento con
un disco de cobre y una chapa de hierro al poco tiem-
po se aprecia que sobre el hierro aparece un circulo de
corrosion, calco del disco de cobre (Figura 13). A alum-
nos avanzados, puede hacérseles observar qué metal es
el polo positivo y cudl el negativo. (Con el polimetro es
facil: En modo C.C. se conectan los indicadores (+,-) del
aparato con cada uno de los metales respectivamente; si
la lectura es positiva “se ha acertado” con los polos” y si
es negativa se debe cambiar los contactos). Se les puede
explicar entonces qué metal se oxida y cudl se reduce
y localizarlos en la tabla de potenciales de electrodo y
predecir lo que ocurriria con otros metales, pero en prin-
cipio este punto parece excesivo.

En sequedad no hay corrosion, pero la atmosfera
siempre contiene algo de humedad. Puesto que la co-
rrosion es un proceso de oxidacién-reduccion se puede
hacer observar que no solo se produce ésta en los lugares
donde hay casi en contacto dos metales diferentes, sino
también donde se acumula humedad, siendo el oxidante
el oxigeno atmosférico. También se puede recordar que
en las zonas de costa la corrosiéon es mayor porque la at-
mosfera ademas de estar cargada de humedad también
lleva en suspension muchos iones (Figura 14).

Hay metales que resisten bastante bien la corrosion
porque el 6xido que inicialmente se forma se adhiere a
la base metalica impidiendo su oxidaciéon posterior, es
el pasivado, por ejemplo, el aluminio. En el hierro y la
mayoria de sus aleaciones sucede lo contrario.

La forma mas simple de evitar la corrosion es pintar el
metal con pintura protectora de cinc (galvanizado) que
como es mas activo que el hierro se oxida y sus 6xidos
son muy adherentes y protegen al hierro. Es lo contrario
que ocurre con la hojalata que es lamina de hierro recu-
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Figura 14. En los lugares de esta locomotora 240 “Mastodonte” se aprecia que donde

se ubicaban placas de bronce se ha producido una intensa corrosion que ha atravesado

la pared de la cabina. También se aprecia en las zonas en que se acumula humedad.
Foto: JAMP 02/05/2018

bierto de estano por ambas caras y en el momento que
se rompe la pelicula de estano la oxidacion avanza a gran
velocidad porque el hierro es mas activo que el estano De
hecho, antes de las pinturas especiales actuales, el mate-
rial ferroviario solia repintarse anualmente. Cuando se
pintaba el hierro se debia dar primero una capa de un
oxido de plomo rojo (minio) que lo recubriera perfecta-
mente impidiendo la oxidacioén y sobre esa capa se daba
la pintura que se desease. Hoy las pinturas industriales
han evolucionado mucho y entre otras cosas se tiende
a evitar compuestos de plomo por su elevada toxicidad.

El acero inoxidable es una aleacion de acero que con-
tiene entre un 10 y un 12% de cromo. En rigor no es
absolutamente inoxidable sino altamente resistente a la
corrosion. El acero puede contener otros metales como
molibdeno, niquel o wolframio que ademads le mejoran
algunas propiedades fisicas como la dureza.

FERROCARRIL Y EL MEDIO

Como toda actividad humana el ferrocarril tuvo y tiene
un impacto en el medio en que se desarrolla. La conta-
minacion quimica atmosférica tiene lugar sobre todo en

Real Sociedad Espafiola de Quimica

Www.rseq.org

la fase de funcionamiento y se debe fundamentalmente
a los gases desprendidos en las combustiones gracias a
las que funcionan los motores térmicos, es decir di6xido
y monoxido de carbono, pero también contaminacion
por particulas debida a combustiones imperfectas, 6xi-
dos de nitrégeno y otros gases de efecto invernadero o
inductores de lluvia dcida debidos a las impurezas de los
combustibles, sobre todo al azufre y al propio nitrégeno
atmosférico que a las altas temperaturas que se dan en los
motores térmicos puede producir 6xidos acidos (NO ).

El sistema que, ademds de ventajas mecdnicas y de
rendimiento, resulta menos contaminante en fase de
funcionamiento es la traccion eléctrica, que incluso pue-
de “devolver” energia a la red cuando se utiliza el motor
como freno, pero para que el tren eléctrico funcione es
necesario suministrarle energia eléctrica. Sin embargo,
parte de esta energia se pierde en el transporte por efec-
to Joule y ademas debe producirse y ahi entra en juego
la calidad de la central productora, es decir que es muy
probable que el problema “cambie de lugar” pero no se
resuelva®. Las chispas que a veces saltan en la catenaria
pueden producir insignificantes cantidades de ozono.
Este gas, imprescindible en la estratosfera como filtro
regulador para los rayos ultravioleta solares, en la tropos-
fera puede contaminar el aire, aunque también se usa
como desinfectante.

OTROS DETALLES

Una buena parte de la estacion es de vidrio. Este es un
material tal vez descubierto por casualidad en Egipto
unos 14 siglos a.C. y se trata de una mezcla de silicatos.
El mas comun es el llamado vidrio de cal y sosa que se
obtiene fundiendo juntos, en las debidas proporciones,
carbonato de sodio, piedra caliza y arena, que se fun-
den junto con restos de vidrio de la misma composicion
que actia como fundente. La composicion de los vidrios
se suele dar en forma de oxidos y para este vidrio es
Na,O-Ca0-6Si0,.

Las vias del tren en general no se “clavan” al suelo,
sino que se ajustan a travesanos, las traviesas, que se apo-
yan sobre piedras picadas, “balasto”, como se ha mencio-
nado antes.

Los trenes utilizan arena (SiO,) cuando las ruedas
“patinan” sobre los carriles y hace falta mejorar la adhe-
rencia (Figura 15) aumentando el rozamiento.

Las traviesas (o durmientes) inicialmente se hicieron
de madera que, hasta el descubrimiento de la creosota
(un derivado de la hulla); tenian una vida muy corta, hoy
la creosota no estd permitida por ser muy contaminante y
existen otros tratamientos para mejorar la duracion de la
madera, sin embargo, las traviesas mas corrientes son las
de cemento. Los primeros carriles que se montaron en

° En Espana actualmente los trenes eléctricos funcionan con
corriente continua a 3.000 V y los AVE utilizan corriente alterna
trifdsica a 25 kV.
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Figura 15. Portilla del arenero y tubo de vertido al carril de un tren TER. El rombo amatillo
indica la velocidad méxima autorizada al tren. Foto: JAMP 02/05/2018

Espana tenian una densidad lineal, otro concepto inte-
resante para los alumnos, de unos 30 kg/m; hoy algunos
sobrepasan los 60 kg/m.

El aluminio, ademas de las aplicaciones ferroviarias ya
citadas, tiene otra utilidad importante. Concretamente
en la soldadura de los carriles ya que el aluminio puede
reaccionar con 6xidos metalicos reduciendo el metal y
desprendiendo una gran cantidad de calor. Los 6xidos
mas usados son los de hierro que reaccionan con el alu-
minio segtn, por ejemplo:!*%

2Al + Fe,0, — ALO, +2Fe + 836 k]
8Al + 3Fe,0, —> 9Fe + 4AL,0, + 3241 k]

La mezcla de aluminio y 6xido se llama termita y a
la reaccién, proceso Goldschmidt, por su inventor, el
profesor aleman Hans Goldschmidt, quien buscando
técnicas de reduccion de los metales se percaté de la
gran energia que se producia mediante estas reaccio-
nes. También se usan 6xidos de cromo o de cobre. La
mezcla termita se suele presentar con ambos reactivos
pulverizados y amalgamados con un aglutinante. La
reaccion se inicia mediante el encendido de una tira
de magnesio que suministra la energia inicial de activa-
cion. 81 Con estas reacciones se alcanzan temperaturas
muy altas, del orden de 3.000°C, a las que tanto los 6xi-
dos como el hierro funden Se vierte el producto incan-
descente sobre las piezas para soldar o reparar retenidas
en un molde de arena, asi se sueldan y se rellenan los
huecos que puedan existir. Es la llamada “aluminoter-
mia”. Aunque algin manual de quimica elemental la
propone y da instrucciones para llevarla a cabo en el
aula,' omite que es necesario hacerla en un espacio
abierto y con grandes precauciones, por tanto, es una
reaccion que por motivos seguridad no es conveniente
mostrar ni siquiera como experiencia de catedra. A la
mezcla termita también se le han dado aplicaciones mi-
litares por su cardacter pirotécnico, llegandose a ensayar,
sin éxito, para la destruccion de icebergs.

PARA FINALIZAR Y RECAPITULANDO

La quimica que es mads utilizada en el medio ferroviario
tiene un objetivo energético. Eso, especialmente en las
maquinas de vapor, las hace mas tolerantes con la compo-
sicion de los combustibles. Como ya se dijo, pueden que-
mar practicamente cualquier combustible’, con mejor o
peor rendimiento, las impurezas que pueda contener si
no son combustibles se eliminan con las cenizas. El diésel
es mas exigente. Se insiste en que el rendimiento de los
motores térmicos es muy bajo, especialmente las maqui-
nas de vapor.

Los trenes actuales en fase de operaciéon no presen-
tan problemas serios de vertidos liquidos ni sélidos, pero
hasta no hace mucho las aguas residuales se vertian sim-
plemente a la via de ahi el aviso que se puede ver en
los servicios de los viejos trenes: “Prohibido usar en las
estaciones”.

Otra quimica que tiene lugar es la no deseada, como
la corrosion y la emision de productos contaminantes.
Estas reacciones deben conocerse para evitarse o al me-
nos minimizarse.

Los carbones son carbono amorfo, en esto se diferen-
cian del diamante y el grafito, otros estados alotropicos
del mismo elemento, pero pueden contener diversas
substancias, algunas causantes de problemas cuando se
queman, como el azufre. Otra forma de carbono amorfo
es el azabache, que no se emplea como combustible sino
como ornamental.

El aire atmosférico, reactivo fundamental en quimica
ferroviaria porque aporta el comburente para las com-
bustiones, es otra mezcla de composicion muy variable.
El aire seco en volumen o moles contiene del orden de
78% de nitrégeno (N,) 21% de oxigeno (O,) y 1% otros
gases. Son valores medios validos al nivel del mar. El con-
tenido de oxigeno disminuye con la altura. Este hecho
es importante para las locomotoras térmicas que fun-
cionan en alta montana porque, al ser el contenido del
aire mas pobre en oxigeno, la reaccion de combustion
es menos efectiva y por tanto se produce menos energia.
Puede recordarse que algunos deportistas, previamente
a las competiciones, entrenan en montana para aumen-
tar la cantidad de gl6bulos rojos y con ello la capacidad
de transporte de oxigeno de su sangre, cuyo vector es la
hemoglobina.

El aire siempre contiene una cierta cantidad de vapor
de agua. La humedad relativa es al porcentaje de vapor
de agua presente referido a la cantidad de saturacion,
que es la mdxima concentraciéon de vapor de agua que el
aire admite y aumenta con la temperatura.

Los “humos” no son propiamente mezcla de gases,
sino particulas en suspensién en un gas, en este caso el

7 Por ejemplo, hay noticias de que las locomotoras de los fe-
rrocarriles de Mallorca en los anos de la posguerra quemaban lena
(olivo), a falta de carb6n, aunque a veces debian pararse a media
cuesta para recuperar presion y en alguin caso, se vio a maquinista
y fogonero salir al monte a recoger madera.
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Figura 16. Locomotora 4020, diésel de 3030 CV. Se aprecia el boje delantero tipo “B” de
2 ejes. Foto: JAMP 02/05/2019

aire. E]l humo negro son sobre todo particulas de carb6n
o producidas de la pirolisis de hidrocarburos y no que-
madas. Los humos blancos suelen ser gotitas de agua en
suspension.

A'lo largo de este trabajo se ha hablado de la “catena-
ria”. Este nombre es un abuso de lenguaje porque real-
mente la catenaria es el cable que soporta al que trans-
porta la energia eléctrica. El estudio pormenorizado de
los distintos tipos de catenarias y su funcionamiento es
complejo.

Una caracteristica de las locomotoras es su sistema
de rodura.””’ Segin el método utilizado en Espana, las
de vapor se caracterizan por tres numeros que indican
respectivamente el nimero de ejes libres de guia, de
ejes acoplados motores y de ejes libres de apoyo, asi, la
141, Mikado, tiene 1 eje de guia que encaja la locomoto-
ra en los carriles, 4 ejes motores y otro de apoyo, que no
contribuye a la traccion, pero permite una caldera ma-
yor. Las diésel y eléctricas lo hacen designando los bojes
0 bogies!' (“Estructura rodante sobre la que descansan
los vagones, los coches y las locomotoras”) mediante le-

Real Sociedad Espafiola de Quimica
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tras: A si s6lo portan un eje, B dos ejes como la 4020
(Figura 16), C tres ajes, a los que se anade una “o” si el
eje lleva motor acoplado. La Marilyn ya mostrada mas
arriba, seria una locomotora Co’Co’ con dos bojes de
tres ejes y con un motor eléctrico acoplado a cada uno
de ellos. También se designa a estas estructuras como
“carretones”.

Como participacion del Museo del Ferrocarril de Ma-
drid en la Semana de la Ciencia de 2019 se montaron
unos “Talleres de Quimica en el Museo” dirigidos por el
autor, con asistencia de jovenes visitantes y de sus acom-
panantes adultos, que participaron con igual o mayor
interés que los jovenes. Parte del trabajo se present6 al
festival “Ciencia en Acciéon 2019” y recibié una mencién
honorifica.
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Luis Liz Marzan, Premio Miguel Catalan-Paul Sabatier 2020

|_uis Liz Marzan estudié Quimica en la Universidad de
Santiago de Compostela, donde obtuvo su doctorado en
1992 bajo la direccién de Arturo Lépez Quintela. Tras
una etapa posdoctoral en la Universidad de Utrecht,
se estableci6 en la Universidad de Vigo, donde obtuvo
una catedra en 2006. En 2012 se trasladé a San Sebas-
tian como Profesor Ikerbasque y Director Cientifico de
CIC biomaGUNE, donde dirige el laboratorio de Biona-
noplasmonica. Desde 2015 es Investigador Principal del
nodo de Ciber-BBN en CIC biomaGUNE. A lo largo de su
carrera, Liz Marzan ha sido profesor visitante en numero-
sas instituciones en todo el mundo.

Su produccion cientifica ha sido prolifica, con mas de
500 publicaciones, que han recibido cerca de 50.000 ci-
tas, que lo cualifican como Highly Cited Researcher (Cla-
rivate Analytics). Es coinventor de 8 patentes, varias de
ellas licenciadas, ha dirigido mds de 30 tesis doctorales y
ha impartido cerca de 500 conferencias invitadas en con-
gresos y centros de investigacion. Asimismo, ha obtenido
2 ERC Advanced Grants consecutivas y posee varios pre-
mios nacionales e internacionales, incluida la Medalla de
la RSEQ en 2014.

Liz Marzan es uno de los pioneros en la aplicacion de
la quimica coloidal a la nanoplasmoénica. Actualmente,
el trabajo de su grupo esta enfocado hacia el diseno de
aplicaciones de estos sistemas, principalmente a la detec-
cion ultrasensible y al diagnéstico temprano de distintas
enfermedades.

© 2020 Real Sociedad Espaiola de Quimica

Luis Liz Marzan
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Gabriel Pinto, Premio COSCE 2020

|_a Confederacion de Sociedades Cientificas de Espana
(COSCE) ha dado a conocer la resolucién del Premio
COSCE 2020 a la difusién de la Ciencia, que cuenta con
la colaboracion de la Fundacién Ramoén Areces. El gana-
dor de la presente edicién ha sido el Dr. Gabriel Pinto
Canon, miembro de la RSEQ desde 1989, y actual pre-
sidente del Grupo Especializado de Didactica e Historia
de la Fisica y la Quimica, comun a las Reales Sociedades
Espanolas de Fisica y de Quimica.

El jurado, como recoge la nota de prensa de la COS-
CE, “ha querido reconocer la extensa, continuada y
efectiva labor que desarrolla en el ambito de la difusién

Real Sociedad Espaiiola de Quimica
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y promocion de la ciencia y la tecnologia, durante la
cual ha generado multitud de herramientas educativas
y divulgativas para relacionar de forma cuantitativa y
cualitativa aspectos cientificos variados e interdiscipli-
nares con cuestiones de la vida cotidiana. Estos temas
abarcan aspectos de quimica, fisica, matematicas, bio-
logia, cristalografia, materiales y medio ambiente, pero
también de didactica de las ciencias, historia, arte, me-
dio ambiente y desarrollo sostenible”.

Desde la RSEQ damos nuestra sincera enhorabuena
a Gabriel Pinto.

ELENA SAEZ

Gabriel Pinto

An. Quim., 116 (3), 2020, 191-193



193

NOTICIAS

& Analesde

a%a Quimica

Entrega virtual XVIIl Premios Lilly 2020
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El pasado miércoles 17 de junio de 2020 tuvo lugar la
ceremonia de entrega premios de la XVIII edicién de
los Premios Lilly de Investigacion, unos galardones que
conceden anualmente la Real Sociedad Espanola de Qui-
mica (RSEQ) y el Comité Europeo para las Relaciones
Académicas de Lilly.

En 2020, los Premios para Alumnos de Doctorado re-
conocen lalabor cientifica desarrollada por Shang-Zheng
Sun y Mauro Mato, en el Institut Catala d’Investigacio
Quimica (ICIQ) de Tarragona, y por Agueda Molinero,
en la Universidad de Alcala de Henares (UAH). Mientras
que el Premio Lilly para el Joven Investigador ha sido
para Marcos Garcia Suero, también del ICIQ.

An. Quim., 116 (3), 2020, 191-193
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En el acto, realizado onliney abierto a quien quisiera
inscribirse previamente, intervinieron Juan A. Velasco,
en representacion Lilly-EUACC y Antonio Echavarren,
Presidente de la RSEQ. Asimismo, los alumnos de docto-
rado premiados presentaron sus lineas de investigacion
y Marcos Garcia Suero imparti6 la conferencia titulada
“New Carbene & Carbyne Transfer Catalysis in Organic
Chemistry”.

Antes del cierre de la sesion, el Presidente de la RSEQ
hizo entrega a Lilly del diploma que le acredita como
«Socio Corporativo» de la RSEQ), en agradecimiento por
el apoyo que ofrecen a nuestra Sociedad.

ELENA SAEZ
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Ciencia y el “Cosmos” del siglo xx

Una vez mas Quintin Garrido nos sorprende con un
libro que se puede bajar sin coste alguno de la web, coor-
dinado por el mismo y Alicia Parra Ruiz.

El libro comienza con una aportacion personal de
Jon Lomberg, periodista cientifico y amigo de de Carl
Sagan, cuyas diferentes obras ilustro, que describe ana-
diendo preciosas imagenes. Una de las cuales es la por-
tada del libro.

Continda con dos sugerentes introducciones una de
la profesora Ines Pellon que relata la biografia y obra de
Carl Sagan con todo detalle. Otra de Jestus Martinez Frias,
investigador del CSIC que cuenta las caracteristicas de la
obra Cosmos, que en Espana dio lugar a la Sociedad Pla-
netaria con la participaciéon de numerosos cientificos y
la celebracion de un Simposio Internacional en el CSIC.

Sigue con 13 capitulos cuyos temas son: “En la orilla
del océano coésmico”, “Una voz en la fuga césmica”, “La
armonia de los mundos”, “Cielo e infierno”, “Blues para
un planeta rojo”, “Historias de viajeros”, “El espinazo
de la noche”, “Viajes a través del espacio y del tiempo”,
“Las vidas de las estrellas”, “Al filo de la eternidad”, “La
persistencia de la memoria”, “Enciclopedia galactica” y
“¢Quién habla en nombre de la Tierra?”. Cada capitulo
consta de varias intervenciones de especialistas, que va-
rian desde una a diez, por lo que le namero de autores,
sobre cincuenta, y su procedencia de universidades, cen-
tros de investigacion de diferentes categorias y niveles es
tan grande que es imposible citarlos a todos. Todas ellas
estan relacionadas con astronomia, unas se centran en la
obra de Carl Sagan, otros en la historia de la ciencia o en
los descubrimientos actuales. Cada uno de estos capitu-
los comienza con unas frases, que los editores recogen de
cientificos o literatos muy conocidos, que también mere-
ce la pena leer.

Tiene dos curiosos apéndices sobre “La reduccion al
absurdo y la raiz cuadrada de dos” y “Los cinco sélidos pi-
tagoricos”. Finaliza con epilogo del profesor Jorge Olcina
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“Del Cosmos de Humboldt al Cosmos de Sagan” interesan-
te comparacion de estas dos obras.

Los editores han realizado un enorme trabajo, que
sorprende por la capacidad que han tenido para loca-
lizar tantos autores y conseguir tanta informacién, que
hacen una obra interesante para todos los amantes de la
Astronomia.

MANUELA MARTIN SANCHEZ
Grupo de Didactica e Historia
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Ciencia y cultura

Javier de Mendoza

En su sesion 18 de Citas con la Ciencia, 1a Fundacion Li-
Ily organiz6 en diciembre de 2018, en la Academia de las
Artes y Ciencias Cinematograficas, un acto denominado
La Ciencia no muerde, para demostrar que sin ciencia no
hay cultura o, como ellos mismos indicaban, que la cultu-
ra tiene tanto de Darwin como de Shakespeare. No pude
asistir, desgraciadamente, pero recojo aqui la noticia por
la importancia que tiene que los cientificos reclamemos
formar también parte de lo que denominamos cultura.
Me resulta curioso que la UNESCO sea una organiza-
ci6én de las Naciones Unidas que diferencia en sus propias
siglas los conceptos de educacion, ciencia y cultura. Esta
claro que la educacién es el elemento necesario, el requi-
sito, para tener acceso a la ciencia y la cultura, pero, ¢esta
justificado que se separen estas ultimas de una forma tan
radical? Lo de la UNESCO no constituye una excepcion.
En casi todos los paises, el nuestro entre ellos, existen mi-
nisterios distintos para ambas, con el de educacién asocia-
do en general al de cultura, mientras que la tecnologia y
la investigacion quedan incluidas en el de la ciencia, de
forma un tanto redundante y superpuesta. Y cuando se ha-
bla del “mundo de la cultura”, siempre aparecen artistas,
escritores, cineastas, o actores, incluso filésofos, humanis-
tas o fil6logos, en definitiva, pensadores de prestigio, pero
casi nunca cientificos. Otras veces los que aparecen ni si-
quiera son de mucho prestigio, como ocurre con algunos
cantantes de moda o famosillos que alcanzaron su gloria
en el cine o los platés de television mas por su aspecto
fisico o su forma de expresarse que por el volumen de sus
conocimientos, lo que no les impide estampar su firma en
cualquier manifiesto reivindicativo de ayudas a su sector.
Nuestro método memoristico de ensenar tiene en par-
te la culpa. Me limitaré a hablar de la quimica, que es el
area en la que siempre me he movido, pero mis reflexio-
nes son de aplicaciéon a cualquiera de las demas ciencias,
tedricas o experimentales. Por ejemplo, en cualquier libro
de quimica de ensenanza secundaria se indica que un pro-
ceso de reduccioén consiste en ganar electrones, mientras
que uno de oxidacioén consiste en perderlos. Asi pues, los
procesos de oxidaciéon-reduccion son conceptos esencia-
les para comprender las reacciones quimicas y el mundo
que nos rodea. Sin embargo, los estudiantes olvidan rapi-
damente esos conceptos (si es que alguna vez les fueron
explicados con claridad), para centrarse exclusivamente

Catedratico jubilado de Quimica Orgénica

(Universidad Auténoma de Madrid).

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

C-e: jmendoza@iciq.es
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en no meter la pata en el examen, sometidos al objetivo
supremo de aprobar, al parecer muy por encima del de
aprender o al menos comprender lo que estudian. Trans-
curridos unos pocos anos de su etapa escolar, es posible
que algunos todavia recuerden, por ejemplo, la serie oxi-
dativa de los dcidos hipocloroso, cloroso, clérico y perclo-
rico, o la regla mnemotécnica de Cuando el oso toca el pito,
el mico lame el plato, para acordarse de que un sulfito es una
sal del dcido sulfuroso y un sulfato del sulftirico, pero si
lo han olvidado tampoco pasa nada, pelillos a la mar. Lo
triste es que al no haber asimilado el concepto s6lo quede
el estribillo. Asi, la quimica, como las demas ciencias expe-
rimentales, parece que se estudien s6lo como una molesta
obligacion que puede después ser olvidada en el bail de
los recuerdos, sin pagar ningun precio social a cambio. No
ocurre lo mismo con las humanidades que, esas si, forman
parte nuclear de lo que llamamos cultura. Nadie puede
ignorar quién era Cervantes o Garcia Lorca sin ser inme-
diatamente tildado de analfabeto cultural, pero no saber
el simbolo del sodio se perdona o se acoge con una media
sonrisa y un cierto aire de complicidad.

Segun una encuesta oficial realizada en 2015 por la Fun-
dacion Espanola para la Ciencia y la Tecnologia (FECYT),
el 25% de los espanoles consultados estin convencidos de
que es el sol el que gira alrededor de la tierra y no al revés,
pues asi lo ven pasar diariamente por el horizonte, y hasta
un 30% creen que los humanos convivieron con los dino-
saurios, tal como vieron en Los Picapiedra, a pesar de que nos
separan de ellos millones de anos. No sé si esos ejemplos
escandalosos que acabo de mencionar son del todo ciertos
o forman parte de los “fakes” o noticias falsas ahora tan de
moda, pero los populares concursos de television son un
convincente escaparate de lo expuesto, siempre que apa-
rezca una pregunta relacionada con la quimica o con las de-
mas ciencias. Contemplé hace poco en directo, lo que me
permite asegurar que no se trata de ningun “fake”, cémo
un participante respondia sin pestanear que el elemento
quimico mas abundante en el sol era el helio y no el hidré6-
geno. Tal vez seria experto en mitologia griega, por el nom-
bre Helios relacionado con sol, pero no parece que tuviera
muy claros qué elementos quimicos son inflamables y cua-
les no. En otra ocasion, otro respondio categorico que en
el nucleo de la tierra abundaba mas el helio que el hierro.
Ay, un poquito de por favor... ¢es que nadie recuerda que
el helio forma parte de los gases nobles y por qué se llaman
asi? Y finalmente, a otra pregunta alguien respondio que el
platino era un gas. Asi, tal cual. Nadie dijo nada, ni nadie se
llevé las manos a la cabeza. Le dijeron que la respuesta era
incorrecta y siguieron como si tal cosa. Sin embargo, en el
mismo nivel de “complejidad”, decir que Antonio Machado
fue un poeta del siglo de oro o Shakespeare un escritor nor-
teamericano se consideraria un crimen de lesa humanidad.
Y asi podriamos seguir hasta el infinito. Ejemplos extremos,
ciertamente, pero significativos.
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En los paises que disfrutaron de la revolucion industrial
que nosotros nos perdimos (que inventen ellos...), estas
diferencias estan algo mas atenuadas. Recuerdo que hace
muchos anos, en una entrevista en la radio en la que se me
pidi6 un comentario sobre algunos premios Nobel que aca-
baban de ser concedidos, el presentador, un popular divul-
gador de temas cientificos, sobre todo de medicina como
casi siempre, me previno antes sobre el uso de vocablos ex-
cesivamente técnicos. A modo de test, le pregunté si podia
mencionar la palabra “enzima” y me respondié con un ro-
tundo “no”, que marcé definitivamente toda la entrevista.
Eso no pasa en el mundo anglosajon, en donde la cultura
popular conoce de temas como nutricién, metabolismo, ge-
noma, inmunidad o medio ambiente a niveles mds acepta-
bles. Como soy siempre optimista, me congratula observar
que esos temas se van incorporando lentamente a nuestra
vida diaria, también entre nosotros, aunque sigamos lejos
del objetivo integrador final. Ahora, en estos tiempos acia-
gos de coronavirus, parece que vamos mostrando un mayor
interés por la ciencia, no todo han de ser malas noticias.

Una forma de promover la consideracion de la ciencia
como parte de la cultura seria ensenarla de un modo mas
transversal, combinando especialidades cientificas con in-
quietudes sociales, ademas de enlazar aprendizaje teérico
con experimentos. En mis tiempos de ensenanza activa,
me esforcé, no siempre con éxito, en diferenciar experi-
mentos (hechos, datos...) de teorias (explicaciones, suge-
rencias...), rehuyendo en todo caso extraer conclusiones
no sustentadas en datos o hechos comprobables. Cuando
los estudiantes (y los ciudadanos en general) responden a
cualquier pregunta con un “yo creo que...”, mal andamos.
Claro que, en un pais dominado desde siempre por las
creencias, el método cientifico, basado en datos y compro-
baciones, resulta costoso de asimilar.

La transversalidad en la ensenanza contribuiria tam-
bién a dar una imagen mds unificada de la historia, en el
que se resaltaran las analogias y diferencias entre las dis-
tintas dreas de conocimiento en una misma época, o en
distintos lugares a lo largo de la historia. Sobran ejemplos.
Recordemos simplemente que la fabulosa pero primitiva
civilizacion del imperio inca se extingui6 en pleno renaci-
miento europeo, cuando ya disfrutabamos de Leonardo o
Miguel Angel, y que los chinos asombraron a los refinados
venecianos cuando vieron las maravillas que Marco Polo
les trajo desde su lejano y supuestamente salvaje oriente.
Sin embargo, dentro de una misma civilizacién, como la
europea, pocos sabrian hoy citar pintores, literatos, reyes o
descubridores que vivieron en la misma época que Mozart,
por ejemplo, lo que de algin modo nos haria reflexionar
sobre la importancia relativa de sus contribuciones.

A mi, en concreto, siempre me ha fascinado indagar
como pudieron los cientificos del siglo X1x o la primera
mitad del siglo xx llegar a sus fascinantes conclusiones con
medios experimentales precarios, con los cuales hoy en dia
apenas sabriamos hacer nada. Cuando explicaba en clase las
diferencias entre los distintos hidratos de carbono, siempre
gustaba de recrearme narrando cémo Emil Fischer fue capaz
de elucidar las estructuras tridimensionales, con las correctas
configuraciones de sus centros estereogénicos, de todas las
hexosas, como glucosa, manosa, galactosa, etc., basindose en
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Figura: Cuatro representaciones de una doble hélice de ADN

simples reacciones que permitian transformar unas molécu-
las en otras, en un ejercicio intelectual deductivo digno de
un experto jugador de sudokus o del mismisimo Sherlock
Holmes, pero sin disponer de ninguna de las técnicas es-
pectroscopicas que tan familiares nos resultan hoy en dia. A
proposito, yo siempre entendi que hidratos de carbono y azu-
cares eran sinénimos de una misma familia quimica, por lo
que me sorprende ver en todos los envases de los alimentos
el contenido en hidratos de carbono, grasas, proteinas y calo-
rias expuesto en detalladas tablas en letra pequena, mientras
en el mismo envase se anuncia “sin azicares anadidos” con
grandes caracteres. A veces se indica en la tabla nutricional el
contenido de hidratos, anadiendo “...de los cuales aziucares”,
seguido de la misma u otra cifra. Dejando a un lado la ambi-
giedad del término “anadidos”, que suele indicar que en la
tabla la cantidad de hidratos es ya elevada, es curioso que alli
se emplee el término “hidratos de carbono”, neutro e inofen-
sivo, mientras en el anuncio del envase se indique que no se
han anadido “aziicares”, vocablo mas popular y directo, pero
asociado a algo negativo, que engorda y provoca diabetes. Un
poco mas de rigor en la industria alimentaria seria deseable.
Otro dia hablaré de ello mas extensamente.

Dicen que la ignorancia es atrevida. Por eso son mu-
chos los que sostienen que la quimica es en si misma
“mala”, ya que contamina y ademas huele mal. Son quie-
nes nunca han considerado a la ciencia, y menos aun a
la quimica como algo bello. Tomemos como ejemplo una
doble hélice de ADN, como la del ADN-B de Watson y
Crick (y Rosalind Franklin, no la olvidemos). Su estructu-
ral belleza resulta evidente, pero a mi juicio eso se debe en
parte a que ambas hélices, una subiendo y la otra bajando,
no guardan la misma distancia a cada lado, generando dos
surcos de distinta anchura (Figura), al contrario de coémo
suele representarse casi siempre, de forma descuidada,
desde carteles hasta incluso en museos de la ciencia. Ade-
mas, esa bella asimetria es fundamental para comprender
sus propiedades, como asociaciéon con otras moléculas y
proteinas, formacion de triples hélices, etc. Y ejemplos
como este los hay a cientos en nuestra disciplina.

La cultura, despojada de la ciencia, no es mas que
una forma sesgada y mutilada de una tnica realidad, un
fragmento de la misma.
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