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EDITORIAL

El pasado 9 de mayo, la FECYT present6 una jornada sobre la difusion de las medidas de apoyo
a las revistas cientificas espaiiolas. En ella se mostraron las tres lineas de actuacion de la FECYT
(desarrollo de una politica cientifica, actividades de divulgacion de la ciencia y creacion de infraes-
|| tructuras de apoyo a la red de [+D+i, facilitando medios para acceder a la informacion cientifica).
Ademas, se ha observado en bases de datos, como la de Thomson (ISI Web of Knowledge), que el
sistema espaiiol no oferta apenas informacion y que es preciso crear una biblioteca electronica de
ciencia y tecnologia de las revistas espafiolas. Un problema afiadido y grave que presentan las revistas de cien-
cia espafiolas es su baja actividad de mercado y, ademads, tienen problemas estructurales serios, contando con
escasos recursos humanos y técnicos. Por otra parte, en el caso de las ciencias "es casi imposible que una revista
sea considerada para el ISI si no se edita integramente en lengua inglesa". Ante la escasa presencia y visibili-
dad de las revistas espafiolas de ciencia y tecnologia, la FECYT ha creado el Proyecto ARCE como medida de
apoyo a la profesionalizacion e internacionalizacion de las revistas cientificas espafiolas.

La revista Anales, integrada en la Asociacion de Revistas Cientificas Espafiolas (AREVICIEN), esta ges-
tionando la mejora de su presencia y visibilidad en las bases de datos ICYT, DIALNET y LATINDEX. A tra-
vés del Centro de Informacion y Documentacion Cientifica (CINDOC) del CSIC, se esta llevando a cabo una
evaluacion de las revistas cientificas impresas con el fin de establecer, cuantos parametros cumplen de los 33
posibles. Estos se subdividen en las siguientes categorias: Caracteristicas basicas (1—8); caracteristicas de
presentacion de la revista (9—17); caracteristicas de gestion y politica editorial (18-25) y caracteristicas de
los contenidos (26—33). Adelaida Roman y Carmen Urdin del CINDOC han evaluado Anales (Segunda
época) y han encontrado que cumple 20 pardmetros —aunque se requieren 25 para alcanzar los minimos de
calidad—. La Comision de Publicaciones de Anales ha decidido que en el plazo de seis meses logre, al menos,
28 parametros. Con el fin de que los socios de la RSEQ y colaboradores de la revista puedan conocer la
nueva normativa, aparecen impresas en la pagina 82 de este numero las Normas de publicacion de la revista
Anales de la RSEQ, que se divulgaran en los proximos niimeros de 2007 y que aconsejamos se respeten al
maximo para facilitar la publicacion de los manuscritos en nuestra revista. En el futuro, solo se divulgaran
en el primer nimero de cada afio.

Hace exactamente doce meses, desde esta misma pagina se informaba del crecimiento de la RSEQ y se decia
que "Al cierre de este numero contamos con 2.849 socios en sus tres categorias —individuales, jovenes y profe-
sores de instituto—" En el momento de concluir este editorial se ha alcanzado la cifra de 3.014 socios.

La seccion de Investigacion de este numero se abre con un interesante articulo sobre "Nanotecnologia sobre
virus" (D. Diaz Diaz, M. G. Finn), seguido de tres articulos sobre: "Reconocimiento molecular mediante mate-
riales biomiméticos" (A. Fernandez-Fernandez, L. Guardia), "Caracterizacion superficial de minerales arcillo-
sos" (I. Aranberri, A. Bismarck) y "Como evaluar ambientalmente procesos quimicos" (N. Ruiz y colaborado-
res). En la seccion de Quimica y Medio Ambiente se recoge el articulo "Evidencias del mecanismo de adsorcion
del cadmio divalente en Lentinus edodes" (K. P. Ramos Yanac y colaboradores). Aula y Laboratorio de Qui-
mica muestra una contribucion sobre: "Hacer y pensar en el laboratorio de quimica" (J. M. Merino de la Fuente,
F. Herrero Mateos). Por tltimo, en la seccion Historia de la Quimica se presentan tres interesantes articulos:
"Ingenieria Quimica en Espaiia: los origenes (1850-1936) I" (A. Toca), "La musica de los elementos" (S. Alva-
rez-Reverter) y "Los premios Nobel entre 1996 y 2006" (J. Elguero Bertolini).

Queremos manifestar nuestras felicitaciones mas cordiales a los profesores e investigadores que han sido
galardonados y reconocidos por su labor investigadora con los premios de la Real Sociedad Espafiola de Qui-
mica del afio 2007. En especial, al profesor Luis A Oro, Premio a la Investigacion y Medalla de la RSEQ y a los
investigadores premiados en las areas de Ingenieria Quimica (Prof. Miguel Angel Galan), Quimica Analitica
(Prof. Maria Teresa Galceran), Quimica Fisica (Prof. Manuela Merchan), Quimica Inorganica (Prof. Pedro J.
Pérez) y Quimica Organica (Prof. Pedro Molina); a los cuatro investigadores noveles (Dr. Salvador Conejero,
Dra. Belén Martin, Dr. Diego Pefia y Dr. Jorge Ruiz); y a los profesores Gernot Frenking (Premio Elhuyar-
Goldschmidt), Clément Sanchez (Premio Catalan-Sabatier) y David Leigh (RSEQ—-RSC). Es de justicia hacer
extensivo nuestro agradecimiento a las firmas, empresas e instituciones que, con su patrocinio, hacen posible la
convocatoria anual de estos premios. En la seccion de Noticias de la RSEQ, se presenta una amplia resefia sobre
la actividad cientifica y profesional de los premiados, junto con otras noticias de interés.

Pascual Roman
Editor General



Investigacion Quimica

Nanotecnologia sobre virus:
Una plataforma supramolecular, natural y accesible para la Quimica Organica

Resumen: Los virus, situados entre lo vivo y lo inerte, se engloban dentro de la gran variedad de sistemas moleculares fun-
cionales, de distintos tamafios y con capacidad de autoorganizacion que la naturaleza nos ofrece. Muchos pueden obtenerse en
grandes cantidades y manipularse a nivel genético gracias al conocimiento de su estructura por rayos X; ofreciendo a los quimi-
cos una oportunidad Unica de expandir el repertorio de materiales de partida para aplicaciones sintéticas y cataliticas.
Topologicamente analogos a los dendrimeros pero de mucho mayor tamafio y facil acceso, los virus se presentan como una

nueva plataforma nanométrica y accesible para la quimica orgénica. Palabras Clave: Virus, nanotecnologia, quimica.

Introduccion

El concepto de nanotecnologia engloba
aquellos campos de la ciencia y la técnica
en los que se estudian, se fabrican y/o
manipulan de manera controlada materia-
les, sustancias y dispositivos con dimen- =
siones comprendidas entre 1 y 100 nand- .
metros.[!] Su desarrollo esta dirigido, al
menos en parte, por la existencia de bloques
de construccion moleculares de distintos
tamafios que tienen la capacidad de autoorganizarse fomando
superestructuras sumamente delicadas. El conocimiento estruc-
tural a nivel atdmico de dichos bloques de construccion permite
un control preciso de sus reactividades.[?]

Los virus son uno de estos sistemas nanométricos que la
naturaleza generosamente nos ofrece. Se trata de agentes
infecciosos formados por un acido nucleico rodeado de una
envoltura proteica autoensamblada, que se reproducen uti-
lizando el material y la maquinaria de una célula htesped
provocando cambios genéticos en la misma. No poseen
metabolismo ni organizacion celular, por lo que se les situa en
el limite entre lo vivo y lo inerte, siendo objeto de importantes
investigaciones en la biologia, la bioquimica, la evolucion y
la medicina. Los virus constituyen uno de los ejemplos mas
impresionantes de reconocimiento molecular dirigido por
multiples interacciones no covalentes. Gracias a las técnicas
de cristalografia de rayos X y microscopia electronica se ha
podido examinar, con resolucion practicamente atdmica, uno
de los mas fascinantes procesos que la naturaleza ha desarro-
llado para llevar a cabo numerosas funciones bioldgicas: el
autoensamblaje de bloques estructurales para formar una
superestructura funcional.

Debido a que ciertos tipos de virus pueden obtenerse en
grandes cantidades y ser manipulados genéticamente, éstos
ofrecen una excelente oportunidad para los quimicos de
expandir el repertorio de materiales de partida naturales para
aplicaciones sintéticas y cataliticas. El Prof. Finn y su grupo
de investigacion han sido pioneros en los estudios sobre el uso
de sistemas polivalentes en aplicaciones terapetticas y de
diagndstico empleando como prototipo de plataforma quimi-
ca el virus del mosaico de la Vigna sinensis, una planta
trepadora tropical del género Dolichos que se cultiva para
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enriquecer el terreno y para alimentar al
ganado con su semilla (guisante ojinegro)
(Figura 1). CPMYV, del inglés CowPea
Mosaic Virus, es la abreviacion que uti-
lizaremos por comodidad para referirnos a
este virus.

Obtencion, estructura y caracteri-

WG ;in.r.ﬂ zacion del CPMV

CPMV es un virus de origen vegetal que
posee una soélida estructura icosaédrica de aproximadamente
30 nm de didmetro y una masa molecular de 5,6 x 10¢ Da
(Figura 2).31 Este virus, inocuo hacia el resto de los organis-
mos vivos, puede considerarse topologicamente analogo a un
dendrimero pero de mucho mayor tamafo y facil acceso, ya
que puede aislarse mediante un simple protocolo con
rendimientos de 1-2 g por cada kilogramo de hojas de Vigna
sinensis infectada (1 mg virus =~ 1014 particulas). CPMV pre-
senta una marcada estabibilidad bajo una gran variedad de
condiciones; por ejemplo, son estables durante varios dias a
valores de pH entre 3 y 9,5; también mantiene su integridad a
temperaturas incluso superiores a 60 °C, y en presencia de di-
solventes organicos tales como DMSO o DMF. De esta ma-
nera, y como veremos a continuacion, pueden llevarse a cabo
alteraciones quimicas del virus tanto en una disolucioén tam-
pén como en una mezcla DMSO-disolucion tampon (>2:1),
lo que hace que el uso de reactivos organicos, normalmente
muy hidrofébicos, no sea un inconveniente.

La estructura del CPMYV, determinada a una resolucion de
2,8 A,[4 esta compuesta de 60 copias idénticas de dos sub-
unidades proteicas asimétricas que se encuentran ensam-
bladas alrededor de un RNA genomico monocatenariol5]
(Figura 2). La subunidad de 23 kDa se denomina "subunidad
menor" y esta constituida por el dominio A y, la otra sub-
unidad de 41 kDa, denominada "subunidad mayor", esta for-
mada por los dominios B + C. Una de las grandes ventajas
que presenta esta particula es que a través de la manipulacion
genética pueden insertarse secuencias especificas de aminoa-
cidos en diversos lugares de ambas subunidades, generando
quimeras de la particula nativa.[6]

Figura 1. a) Guisante ojinegro de la Vigna sinensis (www.google.es).
b) Vigna sinensis sana. c) Vigna sinensis infectada por CPMV. b) y ¢)
son fotografias tomadas por M.G. Finn.

—35
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Figura 2.[91 Estructura del CPMV vy sus cristales. a) Representacion
del CPMV mostrando la distribucion de las dos subunidades que
componen la "unidad asimétrica". Los trapezoides en rojo y en verde
representan los dos dominios de la unidad mayor distribuida alrede-
dor de un eje de simetria de orden 3. Los trapezoides azules repre-
sentan la subunidad menor alrededor de los ejes de simetria de orden
5. b) Organizacion de 5 unidades asimétricas en un pentdmero cen-
trado alrededor de un pequeno orificio en cada eje de simetria de
orden 5. ¢) Esquema de la estructura del virus CPMV obtenida a par-
tir de difraccion de rayos X. d) Izquierda: un cristal hexagonal del
CPMV. Fotografias de microscopia electronica de los cristales sec-
cionados perpendicularmente al eje ¢ (centro) y al eje a (derecha). Un
cristal tipico contine 1013 particulas.

La determinacion de la concentracion del virus en disolu-
cién se calcula a partir de una curva de calibrado fabricada
midiendo la absorcién a 260 nm de varias disoluciones a dis-
tintas concentraciones conocidas; asi por ejemplo, para una
concentracion de CPMV de 0,1 mg/ml se obtiene un valor de
absorbancia de 0,8. Por ultimo, la caracterizacion de las
particulas virales se lleva a cabo mediante la combinacion de
una serie de técnicas experimentales entre las que cabe
destacar: la cromatografia liquida de exclusion rapida
(FPLC), la ultracentrifugacion de gradiente de sacarosa y la
microscopia electronica de transmision.

Reactividad general del CPMV

Desde el punto de vista de la utilidad y aplicacion de estas
plataformas naturales, la reactividad quimica de los residuos
de cisteina y lisina determina los aspectos mas interesantes
del CPMV.

Reactividad de los residuos de lisina

Tal y como se observa en la Figura 3, tanto N-ésteres succi-
nimidicos 1 como isotiocianatos derivados de fluoresceina 2
reaccionan selectivamente con los residuos de lisina
expuestos al medio.l’] La fluoresceina absorbe a 494 nm
mientras que la proteina lo hace a 260 nm, observandose ban-
das sin solapamiento y con unas absorciones molares bien
establecidas. Asi, comparando las intensidades de estas ban-

6 — © 2007 Real Sociedad Espafiola de Quimica

das y midiendo los valores de absorcion a distintas concen-
traciones de una disolucion de las particulas quimicamente
modificadas es posible calcular el nimero de residuos modi-
ficados en el virus. El proceso exige un protocolo concreto
para eliminar aquellas interacciones no especificas del co-
lorante con el virus que de otro modo afectarian a los valores
de absorcion medidos.

(SH)y@(NM,
{ +

CPMV

O (1) 20% DMSO en
0,1M fosfato potasico
pH7,0; 4°C, 24 h
(2) FPLC

o 0
1 x= a/*ofnb ‘ 2 x= NCS
o

Figura 3. Reacciones de ligacion sobre particulas de CPMV.

De esta forma, se ha llegado a incorporar entre 60 y 70
moléculas de 1 sobre el CPMV a pH neutro y empleando una
proporcion colorante:proteina = 200:1 (Figura 4). Este resul-
tado sugiere que tan solo un residuo de lisina en cada unidad
asimétrica es reactivo bajo dichas condiciones. Una reactivi-
dad algo mayor se observa a pH 8,3, siendo posible introducir
cerca de 90 moléculas de colorante por particula viral. Sin
embargo, utilizando una proporcion colorante:proteina =
4000 se puede obtener una carga maxima de 240 moléculas de
colorantes por particula viral a ambos valores de pH, lo que
demuestra que cuatro residuos de lisina por cada unidad
asimétrica son accesibles bajo condiciones extremas. Por otro
lado, el isocianato 2 presenta una menor reactividad, y como
consecuencia una mayor selectividad, requiriendo el uso de
aproximadamente 1000 equivalentes para poder incorporar 60
moléculas de colorantes por particula viral, siendo muy difi-
cil incrementar dicho niimero. La electroforesis bajo condi-
ciones desnaturalizantes de las particulas conjugadas de
CPMV muestra que en el caso de la reaccion con isotio-
cianatos, las lisinas reactivas estan asociadas a la subunidad
menor (Figura 5). Sin embargo, con N-ésteres sucinimidicos
se observa también incorporacion en algunos residuos de la
subunidad mayor.[7]

Como ya se ha mencionado, las particulas decoradas con
moléculas de colorante son caracterizadas mediante sedi-

b
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%0 / . +
- ) b <000
Fud  2F
9 i [ Bl 20 WD
¥
103 " 3
I3 0 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 100
T

T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000
K —

o 200 400 600 800

Figura 4. a) Numero de moléculas de colorante unidas covalente-
mente al (a) CPMV nativo y (b) CPMV-mutante con cisteinas adi-
cionales insertadas genéticamente (ver debajo), en funcion de la
relacion creciente de reactivo 1 a virus (x = equivalentes colorante-
maleimida por unidad asimétrica; y = colorantes unidos por particu-
la). b) Analisis de electroforesis en gel de poliacrilamida (SDS-
PAGE): (VN) CPMYV nativo; a) conjugado CPM V-1 con 17 molécu-
las de colorantes ancladas a la capside; b) mutante CPMV-1 con 60
colorantes ancladas a la capside. A la izquierda (fondo negro), gel
visualizado bajo luz UV mostrando la fluorescencia de emision local-
izada en la subunidad menor del virus nativo y en la mayor del
mutante. A la derecha, el gel visualizado bajo tincién con azul de
Coumassie, mostrando ambas subunidades.

www.rseq.org An. Quim. 2007, 103(2), 5-13



Nanotecnologia sobre virus: Una plataforma supramolecular, natural y accesible para la Quimica Organica

mentacion de gradiente de sacarosa, microscopia electronica
y cromatografia liquida rapida de intercambio ionico (Figura
5). Las dos primeras son usadas para verificar que las particu-
las conjugadas permanecen intactas, exhibiendo las mismas
velocidades de sedimentacion que las particulas virales ini-
ciales. La tltima pone en evidencia que una unica sustitucion
por cada unidad asimétrica afecta draméticamente a las
propiedades de la particula, en este caso su interaccion con
una columna de intercambio idnico. Esto se deduce clara-
mente de la excelente separacion de los picos asociados a las
particulas conjugadas y a las de partida, y de la aparicion de
la absorbancia de la fluoresceina vinculada solamente al
segundo pico (particulas conjugadas).l’]

c CPMV{N-fluoresceina);, l:}l' 260 nm

CPMY = || \

densidad
creciente

A volumen (mL)

Figura 5. Anélisis de las particulas CPMV decoradas con colorante.
Ultracentrifugacion a través de gradientes de sacarosa del a) CPMV
nativo y b) CPMV-(N-fluoresceina)g preparado con 1. Las dos ban-
das en cada muestra contienen particulas virales que encapsulan dos
componentes del RNA gendémico de distinto tamafio, lo que hace que
las particulas tengan distintas densidades. ¢) FPLC de intercambio
ionico de una mezcla de CPMV nativo y CPMV-(N-fluoresceina)g,.

Mediante esta estrategia se han conseguido preparar conju-
gados CPMV-(biotina)n que han mostrado una gran afinidad
por particulas de poliestireno modificadas con avidina dando
lugar a la formacion especifica de agregados cuando se mez-
clan ambos sistemas.[7]

Reactividad de los residuos de cisteina

Para aumentar la versatilidad del virus como plataforma
quimica, seria de gran utilidad tener residuos de cisteina
expuestos al medio que pudieran ser modificados quimica-
mente. Sin embargo, la estructura resuelta de rayos X mues-
tra que CPMV no posee dichos residuos accesibles en la
superficie de su capside. No obstante, gracias a las técnicas de
mutagénesis dirigida, es posible preparar mutantes del CPMV
con cisteinas expuestas en una de las dos posiciones exterio-
res de la unidad asimétrica. De esta manera, ha sido posible
insertar 5 residuos de cisteina entre las posiciones 98 y 99 de
la subunidad mayor.[8] Un aspecto destacable de esta estrate-
gia es que ha permitido la formacion de agregados a través de
enlaces disulfuros en ausencia de agentes reductores.
Ademas, estos residuos de cisteina son mas reactivos, re-
accionando mas rapidamente con los reactivos especificos
para estos grupos tales como maleimidas y bromoacetamidas.
Esta caracteristica ha permitido introducir unas 60 moléculas
de colorante en la subunidad menor. Por otro lado, algunos
lugares de la subunidad mayor pueden, también, modificarse
bajo condiciones experimentales determinadas (Figura 6).[8-9]
Es muy importante resaltar que no sélo los residuos de lisina
y cisteina son modificados independientemente sino que el
residuo interno de cisteina permanece activo en la particula
mutada, de modo que las dos posiciones quedan quimica-
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mente diferenciadas bajo condiciones de reaccion especificas.
Por ejemplo, la reaccion con 50 equivalentes de 4, seguido de
purificacion y posterior reaccion con 1000 equivalentes de 5-
maleimida tetrametilrodamina 5, dio como resultado particu-
las de CPMYV decoradas con 55 fluoresceinas y 49 rodaminas
por particula viral, segiin confirmaron los analisis mediante
espectroscopia UV/vis.[8]

a)
H6,0 (NHay 8,pH7,0 )
5, pH 6, 7u8, pH7, _F
(SH)so o N S
4°C,6h 4°C,24h 60
(NHp), (SH), / R \ (F or R—NH)\ 1 (SH)y
60
SH
s,pH\m (SHho 5,pH 6,0
CPMV-Cys 4°C, 240 (R,NH)\ A (SH), 4°C,6h 3—(S-F)so—(N-R)s0
60 3—~(S-F)eo~(N-Flso
3~(N-R)so
HO__~_O_~_0O MeN__~ 0~ Ne
2! 2
soogiiarey
O COOH O €Oz F = fluoresceina
° R = rodamina
o o—s; 070N
4 4 5 o
3~ 5-Flan—{ MRl
_.i'l
5] F{5F) L L, _| 424D
4 ] ~ l'rr
2 S Rl 24 kD
(R E
ano a50 400 450 500 850 600 850 700

Longitud de onda {nm}

Figura 6. a) Rutas sintéticas. b) Espectro de absorbancia UV/visible
de los conjugados virus-colorantes indicados. ¢) Gel de proteinas
desnaturalizante mostrando el marcaje especifico de las subunidades
menor y mayor, visualizado directamente bajo luz UV: carril 1, 3-(S-
F)go; carril 2, 3-(S-F)o-(N-F)g.

Por ultimo, la union de particulas de oro a los residuos de
cisteina se ha llevado también a cabo exitosamente, con la
formacion de viriones de absorbancia caracteristica a 420 nm
(Figura 7).

Figura 7.191 Analisis por microscopia crio-electronica del mutante de
cisteina del CPMV. a) Reconstruccion en 3D y resolucion de 29 A de
las particulas marcadas con grupos de nano-oro de 1,4 nm de
diametro. b) Mapa de densidad mostrando el acido nucleico (en
verde) y las particulas de oro (en amarillo). ¢) Seccion pentamérica
alrededor del eje de simetria de orden 5 exponiendo el oro anclado al
sitio de la mutacion de cisteina.
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Esta reactividad proporciona un claro
ejemplo de instalacion de estructuras quimi-
cas en posiciones especificas de un sistema
proteico, generando asi un hibrido funcional 6
altamente versatil para diversas aplicaciones.

Cicloadicion [3+2] de alquinos y azidas sobre CPMV

La reaccion de cicloadicion de Hiiisgen entre azidas y
alquinos!!0] para generar 1,2,3-triazoles, es un proceso irre-
versible y termodinamicamente favorable (30-35 kcal/mol)
que ha adquirido un gran interés en los ultimos afos.
Sharpless y colaboradores(!1] descubrieron recientemente que
la adicion de sales de Cu(l) a esta reaccion, no sdlo aumenta
la velocidad de la reaccion sino que ademas hace que trans-
curra de manera regioselectiva generando exclusivamente el
isémero de triazol 1,4-disustituido. La naturaleza poco reacti-
va tanto de las azidas como de los alquinos, su facil introduc-
cién en compuestos organicos, su pequeiio tamafo y su com-
patibilidad con los grupos funcionales presentes en bio-
moléculas, es lo que ha hecho de la cicloadicion entre azidas
y alquinos catalizada por Cu(I) (CuAAC) un proceso quimico
que ha encontrado un gran numero de aplicaciones en sintesis
orgénica, ciencia de los materiales y biologia molecular.[12]

Esta versatil reaccion ha sido también aplicada con éxito
sobre el virus CPMV estableciéndose como una estrategia ttil
y novedosa para modificar biomoléculas complejas (Figura
8). Asi, aprovechando la reactividad quimica discutida en el
apartado anterior se pueden instalar de manera modular las
unidades estructurales de azidas y alquinos para formar las
particulas conjugadas del tipo 6, 7 y 8.[13]

Tabla 1. Cicloadicion [3+2] entre CPM V-azidas/alquinos 6—8 con co-
lorante-alquino 9 y colorante-azida 10.[2]

'N\_\ o N 11
HNJ{Q 9 (R=C=CH)
n 10 (R = CH,CH,N,)
O = colorante

CuSOy 11 TCEP cargal®

entrada reactivos ™ (mM) (mM) (mM) Cu (rend %)
1 6+9 2,0 2,0 - <1(94)
2 6+9 1,0 2,0 - <1(80)
3 6+9 1,0 + 23 (87)
4 6+9 1,0 2,0 + 60 (94)
5 6+9 1,0 2,0 2,0 - 60 (96)
6 6+9 1,0 2,0 + 17 (95)
7 6+9 1,0 2,0 - 10 (94)
8 6+9 1,0 2,0 2,0 + 60 (86)
9 6+9 1,0 2,0 + 22 (87)
10 6+9 - 2(100)
11 7410 1,0 2,0 + 10 (96)
12 7+10 2,0 2,0 2,0 - 48 (80)
13 7+10 2,0 2,0 2,0 + 43 (75)

[a] Condiciones: 2.0 mg/mL de 6—8, 117 equivalentes de 9, 234 equi-
valentes de 10; pH = 8,0 (disolucion tampoén de fosfato potasico con-
teniendo 5% de terc-butanol), 4 °C, 16 horas, [b] El uso del virus 8
dio los mismos resultados que el 6 dentro del error experimental,
[c¢] Numero de moléculas ancladas por virion.
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Figura 8. CPMV decorado con grupos azidas y acetilenos.

La eficacia de la CuAAC sobre los conjugados virus-N; 6

y 8, y virus-acetileno 7 queda reflejada en la reaccion con
derivados de fluoresceina conteniendo grupos complementa-
rios. Como se observa en la Tabla 1, la reaccion de
acoplamiento no tiene lugar en ausencia de Cu(I) (entrada 1)
o agente reductor (entrada 2), demostrando la necesidad de
dicho metal en su estado de oxidacion 1.013]

Las especies de Cu(I) se generan facilmente mediante
reduccion in situ de CuSO,4 con cobre metalico (entrada 3).
Por otro lado, para que la CuAAC sea efectiva a temperaturas
suaves y en condiciones diluidas se requiere la presencia de
un ligando capaz de estabilizar el estado de oxidacion 1 del
metal. De esta manera, la adicion de ligandos como el tris
(triazol)amina 11 aumenta la velocidad de la reaccion consi-
derablemente estabilizando el estado de oxidacion del Cu(I)
en agua, y permitiendo asi la transformacion de todos los gru-
pos azidas sobre el virus a los correspondientes triazoles
(entrada 4). Tris(carboxietil)fosfina (TCEP), un agente re-
ductor soluble en agua utilizado para proteger los residuos de
cisteina en proteinas de acoplamientos oxidativos, también
permite la reaccion en presencia de 11 (entrada 5) pero no en
su ausencia (entradas 6 y 7). En general, una concentracion
minima de 0,5 mM de CuSO, es necesaria para mantener una

alta eficiencia del proceso. Aunque CPMV es estable a una
concentracion de 20 mM en Cu(Il) y 10 mM en Cu(l), en
presencia de cualquier combinacion de TCEP, alquino, y
azida; la formacion de los triazoles enlazados a la cépside en
presencia de Cu(Il) produce la descomposicion del virus, a
menos que el ligando 11 esté presente. Dicho ligando inhibe
el acoplamiento oxidativo de acetilenos terminales catalizado
por Cu(Il) para generar dienos.

a) Rh - b)
NN NX':N

12

Figura 9. Ligandos a) 11 y b) 12 para CuAAC solubles en disolventes
organicos y en agua respectivamente.

TCEP reacciona s6lo muy lentamente con azidas alifaticas,
sin embargo, si se enlaza fuertemente a centros de cobre con
lo que una alta proporcion TCEP/Cu puede llegar a ser
inhibidora del proceso. Aunque el ligando 11 acelera mucho
la reaccion cuando ésta es homogénea, la falta de solubilidad
del ligando en agua hace que la reaccion en medios acuosos
sea demasiado lenta y obliga al uso de grandes excesos de
reactivo. Recientemente se public6 una mejora de la reaccion
en fase acuosall3] que utiliza el ligando, sulfonato de
batofenantrolina 12 que es soluble en agua (Figura 9). Con
esta alternativa se pudo realizar la reaccion de CuAAC sobre
la superficie viral con una efectividad y rendimientos muy
superiores a los obtenidos con el ligando 11.[14]

Esta nueva estrategia ha supuesto una revolucion en lo que
respecta a la funcionalizacion efectiva y quimioselectiva del
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virus con bloques estructurales de importancia bioldgica tales
como oligosacaridos, péptidos, polimeros, ADN/RNA e
incluso proteinas (Figura 10).[14]

w Sustrato N3
N N cu(l),
7 n n—130110
\ NWNVM
H 6 H n n—120110

O}'é)HO OH OH

0 el
O / HOMAN O goﬁ@OfR
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O COOH WOH :
nd OH vN\{Q QN OOH
ON"R HO OH o
H AN o & s O °

o)
R = CH,CH.N; |y on
R= o fg OH  cooH Of
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COOH COOH COOH

HN NH{CH,CH,0-CH,CH,- c N"R
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R= KAIRGDTFAGF
o o) -
Zz N R = GLPLKDNYKK R= C':"2CH2N3
R = C=CH
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o]

NMH\
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Figura 10. Reaccion CuAAC entre distintos sustratos conteniendo grupos
alquinos o azidas y CPMV funcionalizados con grupos azidas o alquinos

respectivamente.
H
@) (i) FPLC, @

) /(NHz)x o o
. R—OVONOEQO
(ii) gradiente de sacarosa

CPMV 13a, R = colorante; x = 45 (PEG -2000)
13b, R = colorante; x = 112 (PEG-5000)
13c,R=Me; x = 112

(1) tampon pH 8,4

7 _5_— 1 ll-'.i |I5 17 llﬁ 21
elution volume (mL)

Figura 11. Ruta sintética para la construccion de derivados CPMV-PEG. a)
Analisis SDS-PAGE de la reaccion: gel visualizado bajo luz UV (fondo negro)
y gel teflido con azul de Coumassie (fondo claro). Carril 1: CPMV-N-fluo-
resceina con el colorante enlazado a la subunidad mayor; carril 2: 14b, con 29
+ 3 unidades de PEG-fluoresceina por capside; carril 3: CPMV nativo; carril
4: marcador de proteinas por tamafio. b) Ultracentrifugacion de gradiente de
sacarosa del CPMV nativo y 14a (n = 29 + 3), mostrando el caracteristico
color verde de los PEG conteniendo fluoresceina. ¢) Cromatogramas FPLC
solapados de CPMV nativo y 14¢ (n =29 + 3), mostrando el menor tiempo de
retencion del Gltimo. En el recuadro interior: FPLC de una mezcla de CPMV
nativo y 14b (n =29 + 3). Absorbancia a 260 nm (negro), 280 nm (azul) y 495
nm (verde).
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Polimeros y carbohidratos sobre CPMV
Conjugados CPMV-polimeros

En el afio 2003 se describio la sintesis de los primeros
hibridos virus-polimeros[!5] mediante bioconjugacion
de polietilenglicoles (PEGs), utilizando como reac-
tivos fluoresceina-PEG N-succinimida 13a-b (PM
2000 y 5000) y metoxi-PEG N-succinimida 13¢ (PM
2000 y 5000) a pH = 8,4 como se muestra en la Figura
11. El nimero de cadenas de polietilenglicol intro-
ducidas en el virus, asi como la caracterizacion de los
nuevos conjugados virales se llevo a cabo mediante
las técnicas ya mencionadas. Alrededor de 60 cadenas
de PEG-2000 y 29 de PEG-5000 por particula viral se
unieron covalentemente bajo condiciones extremas.
Estos conjugados CPMV-PEGs poseen la habilidad de
provocar una respuesta inmune, lo que constituye un
aspecto muy importante de este apartado ya que la
modulacion de dicha respuesta en mamiferos es esen-
cial para la aplicacion de los virus como vectores en
la liberacion de farmacos incluyendo la terapia génica.

Por ultimo, la combinacién de la reaccion de
polimerizacion radicalaria con transferencia de atomo
(ATRP)[16] y la reaccion de cicloadicion entre azidas
y alquinos, ambas catalizadas por Cu (I), ha permiti-
do el anclaje de restos glicopoliméricos sobre el virus
de una manera altamente eficiente (Figura 12).[17]

Tal y como se muestra en la Figura 13, la elucion
mas rapida de 16 en FPLC es indicativa de un aumen-
to sustancial del tamafio de la particula. Por otro lado,
la absorbancia del colorante a 495 nm sélo aparece
para 16 lo que confirma el éxito de la reaccion de bio-
conjugacion. La naturaleza ancha de las bandas
obtenidas por electroforesis (Figura 13b) proviene de
la polidispersidad de los polimeros.

Conjugados CPMV-carbohidratos

La multivalencia es la propiedad de la que la natu-
raleza ha hecho uso para aumentar la eficiencia en los
procesos biologicos dirigidos por interacciones no
covalentes débiles. Los sistemas polivalentes de car-
bohidratos basados en polimeros lineales y den-
drimeros son unas excelentes herramientas para el
estudio de procesos celulares basados en receptores
de azucares. Por otro lado, y debido a que estos sis-
temas multivalentes proporcionan una mayor respues-
ta bioquimica cuando se comparan con azucares
monoméricos en disolucion,[!8] proporcionan una
interesante estrategia en el desarrollo de nuevos
agentes terapéuticos.

En esta linea, se ha llevado a cabo la union cova-
lente de azucares al CPMV mediante la reaccion con
o-D-manopiranosilfenil-isotiocianato 17, tal y como
se muestra en la Figura 13, obteniéndose 42 + 5 azu-
cares por virion.[1%]

Si se utiliza una quimera de CPMV con residuos de
cisteina insertados genéticamente, es posible llevar a
cabo la reaccion primero con fluoresceina bromo-
acetamida 19 sobre dichos residuos y utilizar las
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Figura 12. Sintesis de glicopolimeros y conjugados virus-polimero.
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Figura 13. a) FPLC en una columna (con-A)-sefarosa del CPMV
nativo y del conjugado 16 con un tampon the composicion: 20 mM

Tris-HCI, pH 7,4; 0.15mM NaCl, 0.1 mM Ca2* y 0.1 mM Mn2*
(solucion A) y 1M glucosa (solucion B). b) Electroforesis (SDS-
PAGE) de 16 (carril 1) y CPMV nativo (carril 2). I1zq.: Gel bajo luz
UV, dcha.: gel tefiido con azul de Coumassie. c¢) Fotografia mediante
microscopia de transmision electronica (MET) de 16 y ampliacion
captando una particula CPMV-nativa rodeada de 16.

particulas modificadas posteriormente para decorarlas con car-
bohidratos utilizando ahora los residuos de lisina (Figura 14).[19]

El efecto multivalente cooperativo que existe en el virus
puede utilizarse de forma beneficiosa para inhibir la agluti-
nacion de eritrocitos. Este es un proceso de gran importancia
que se lleva a cabo mediante el uso de la concavalina-A (con-
A). Esta lectina vegetal existe en disolucion tampoén de fosfa-
to como un tetrdmero capaz de asociarse en presencia de iones
Ca2* y Mn2* a cuatro unidades de a-D-manopiranosidos o o~
D-glucopiranosidos dando lugar a geles formados por agrega-
dos dendriticos de glicésidos. De esta forma, este fenomeno
de aglutinacion se puede observar también cuando se incuba
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a)
QMo
(NH); o.
ONCS

cPMV 17
nativ reaccion (a): pH 9,0; 500 equiv. 17 18a(n= 120 +12)
18b (n 4215)

reaccion (b): pH 7,0; 500 equiv. 17

reaccion (c): pH 7,0; 100 equiv. 17 18c (n=12+1)
HO ‘ Ho /
r CO Ho— " COZ
(NHz)n (SH)SO B / NH
HN,(B, (NHg) sy
m
Modn"cado (Cys) reaccion (a): 500 equiv. 19
reaccion (b): 200 equiv. 19
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(2).(3).4)

OH
" ?
SWNH

20a m- 30£3,n=12012

20b m=30+3,n=2312

20c m=30+3,n=12¢1
Figura 14. a) 1) 20% DMSO en tampoén, 4 °C, 48 h; 2) dialisis; 3)
FPLC. b) 1) 20% DMSO en tampon, pH 7,0; 4 °C, 48 h; 2) FPLC;
3) 20% DMSO en tampodn, pH 9,0; 4°C, 48 h; 4) dialisis; 5) FPLC.

la con-A con una disolucion del conjugado CPMV-18a en
presencia de Ca2* y Mn2* (0,1 M) (Figura 15). Los resulta-
dos de estos ensayos de aglutinacion demostraron que las
unidades de manosa presentes en el virus fueron entre 690 y
890 veces mas efectivas que la manosa monomérica en el pro-
ceso de inhibicion de aglutinacion de eritrocitos. Dichos datos
son comparables con aquellos publicados para dendrimeros
como el PAMAM conteniendo entre 95 y 172 azlcares(20] y
glicopolimeros de alto peso molecular.[21]

Figura 15 [19] Iméagenes MET (barra de escala =200 nm) a) Virus
18a; b) Aglutinacion entre 18a y con-A en presencia de Ca2* y Mn2"
después de 30 minutos a temperatura ambiente; ¢) muestra d después
de 12 horas a 4 °C; d) adicion de glucosa a la muestra c.

Organizacion supramolecular del CPMYV median-
te interacciones covalentes y no covalentes

Conjugados CPMV-oligonucleotidos

Las particulas virales pueden también ser inducidas a autoen-
samblarse en virtud del reconocimiento de bases complemen-
tarias de acidos desoxirribonucleodtidos anclados a su superfi-
cie.[22] Asi lo ha demostrado un estudio reciente donde se
anclaron al CPMV aproximadamente 30 oligononucleétidos
complementarios —por su extremo 5'— compuestos de sequen-
cias de tres pares de base ricas en GC. Para ello se utilizaron
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tanto los residuos de lisina como de cisteina introducidos
genéticamente (Figura 16). Experimentos de dispersion de luz
dindmica a multiples 4ngulos demostraron que las estructuras
conjugadas poseen un radio hidrodindmico sustancialmente
mayor que el virus nativo. Cuando se incuban particulas en
las que se han incorporado oligonucledtidos complementarios
ocurre un fenomeno de agregacion dirigido por el
reconocimiento molecular entre bases nucleicas complemen-
tarias (Figura 15).[22]

Dicho proceso es termoreversible, siendo posible destruir
los agregados al aumentar la temperatura a 45 °C o bien al
afiadir oligonucledtidos competitivos como se muestra en la
Figura 17. El emparejamiento de bases complementarias es
esencial para dicha agregacion, ya que €sta no se observa al
incubar virus no modificados con virus que posean una
secuencia oligonucle6tida. Este reconocimiento supramolecu-
lar de los virus conjugados con oligonucledtidos complemen-
tarios posee una gran importancia en campos como el estudio
de transferencias energéticas en contextos bioldgicos. Asi por
ejemplo, el reconocimiento entre A (particulas decoradas con
un colorante dador (fluoresceina)) y B (otras decoradas con
uno aceptor (carboxirodamina)) permite su acercamiento
reciproco a una distancia suficientemente proxima (radio de
Férster, Ry = 55 A) como para permitir una transferencia de
energia detectable.[22]

Oxidacion de los residuos de tirosina

Otra estrategia para generar agregados de particulas virales
consiste en la oxidacion y posterior acoplamiento de los resi-
duos de tirosina. De este modo, cuando CPMYV es incubado en

(o]

H
SoNL( iadorNyolig
o

n=upto30+3

-

m=30+£3

/iiN*(espaci dor$)oligonucleétido
S

presencia del tripéptido NH2Gly-Gly-His-COOH (GGH),
acetato de niquel y un peroxido oxidante (magnesio monoper-
oxiftalato -MMPP-), se produce una unioén covalente a través
de los limites de cada subunidad pentamérica.[?3] La cadena
peptidica proporciona un ambiente de coordinacion favorable
para el centro metalico Ni, y un intermedio de Ni(Ill) cuya
existencia se ha propuesto actia abstrayendo un electron del
anillo aromatico de un residuo accesible de tirosina, dejando
un radical tirosil después de la pérdida de un protén. Este
intermedio radicalario, altamente reactivo, induce el
acoplamiento de tirosinas adyacentes generando aductos
interconectados con propiedades quimicas y biologicas
destacables (Figuras 18—19). Dicho proceso puede inducirse
también de manera altamente efectiva en condiciones foto-
quimicas si se lleva a cabo en presencia de determinados com-
plejos de rutenio.

Conclusiones y perspectivas

Analizando los resultados expuestos en este manuscrito,
resulta evidente que los virus forman un verdadero matrimo-
nio entre Biologia y Quimica. Estan ubicados en los limites de
separacion entre la materia viva y la inerte, y su estructura de
rayos X es conocida en numerosos casos. Estas caracteristicas
han hecho de ellos una novedosa nanoplataforma sobre la que
llevar a cabo reacciones quimicas de una manera controlada y
altamente efectiva. Dichas reacciones pueden realizarse tanto
en la superficie como en el interior del virus de manera dife-
renciada, haciendo uso de los residuos expuestos de lisina,
cisteina o bien a través de grupos carboxilatos.[24] En com-
plemento a las modificaciones quimicas realizadas en el

™~ CPMV hasta la fecha, hay que considerar tam-
bién a los conjugados porfirinicos, andlogos de
los dendrimeros, que han sido fabricados para
mimetizar la catdlisis y transporte electrénico
de diversas proteinas. Igualmente importantes
son los complejos de gadolinio elaborados para

m

3'-R-TGTGGTGGTGGTGGTGGTGT—espaciador
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22 R=H; 22FI, R = fluoresceina espaciadorS = (CH2)e"NH
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_N -, )
espaciadorN = (CH2)¢ B(\/s S/\/

3'-R-ACACCACCACCACCACCACA-espaciador °>\_<:>7

el desarrollo de nuevos agentes de contraste
para resonancia magnética.[25] La posibilidad
de controlar la reactividad del virus mediante

exceso

|

22Fl.

- R, %

':A"‘dc‘

Figura 17.122] Dependencia de la agregacién de los conjugados CPMV-oligonucleoti-
dos complementarios con la temperatura. a) 4 °C, 16 h, b) temperatura ambiente, 16

h ¢) 40 °C, 16 h, d) 45 °C, 12 h.
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Figura 16. Agregacion reversible de los conjugados CPMV-oligonucle6tidos. Virus
marcados 21 y 21FI contienen la secuencia oligonucledtida complementaria a 22 y

manipulacion genética, el hecho de localizar
una gran concentraciéon de moléculas en su
vecindad, asi como unir covalentemente dos
estructuras moleculares diferentes y a distan-
cias especificas sobre un mismo virus, ofrece
lineas de actuacion muy interesantes, no sélo en
sintesis organica y en ciencias de los materiales
sino también en el disefio y desarrollo de
nuevas vacunas y antivirales terapéuticos. En la
actualidad ya se estan llevando a cabo estudios
para investigar el destino de las particulas
CPMYV en vivo tras su administracion oral en
animales,[26] donde los resultados preliminares
estan mostrando, por ejemplo, que el virus es
capaz de mantenerse estable en el tracto gas-
trointestinal (37 °C y valores bajos de pH) y di-
seminarse sistematicamente a tejidos muy
diversos. Por otro lado, dentro del campo de los
biosensores, el disefio de sistemas modelos para
el estudio de las interacciones receptor-ligando
en la interfase célula-sustrato se ha convertido

X%
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Figura 18. (a) Mecanismo propuesto para la interconeccion e inhibi-
cion por cisteina. (b) Inhibicion de la reaccion de interconnecion por
23 y reaccion de los sitios modificados mediante CuAAC para poder
ser detectados mediante electroforesis en gel.

Figura 19.123] Estructura cristalina: a) Superficie exterior de la unidad
asimétrica alrededor del eje de simetria de orden 5, con los residuos
de tirosina en blanco y el esqueleto carbonado de la unidad en dife-
rentes colores. b) Las tirosinas se muestran en blanco, las unidades
asimétricas se muestran en representacion CPK para mostrar los
residuos expuestos en la superficie. ¢) Imagen expandida del espacio
entre las subunidades pequenas en azul y rojo, mostrando el esquele-
to proteico. d) Imagen expandida mostrando la cercania de las tirosi-
nas Y52 (verde) y la Y103 (blanca) de las subunidades adyacentes.
3.81 A se-paran el carbono ipso (para al OH) de Y52 de los carbonos
orto al OH de Y103.

en un area de gran interés, ya que la habilidad de generar
colecciones de biomoléculas con caracteristicas nanométricas
bien definidas sin alterar su bioactividad es de suma impor-
tancia en el campo de la nanobiotecnologia. En este sentido,
la inmobilizaciéon quimioselectiva de quimeras del CPMV ha
sido también posible mediante técnicas de nanolitografia.[27]

Resulta obvio que la combinacion de una informacion
estructural detallada, un control genético de la secuencia pro-
teica, y las técnicas de sintesis organica permitird en esta

12—
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nueva era la creacion de un niimero considerable de intere-
santes estructuras funcionales a partir de particulas virales, las
cuales han estado confinadas, practicamente desde su des-
cubrimiento, a los limites de la biologia molecular. Su facil
aislamiento y estabilidad adentra ahora a los virus en los con-
fines de la quimica; y sin duda, las aplicaciones mas destaca-
bles surgiran de aprovechar las caracteristicas de polivalencia
y autoensamblado de estas fascinantes particulas naturales.

Agradecimientos

D. D. D. agradece al MEC de Espafia la concesion de un con-
trato Ramon y Cajal, al comité editorial de An. Quim. la
invitacion para escribir este articulo, al Dr. Rafael Z. Méndez
(IUBO-ULL) por sus correcciones y al Prof. José¢ Juan M.
Tellado (IUBO-ULL) por su apoyo, confianza e inestimable
ayuda en la culminacion de este trabajo. Igualmente, agra-
dedemos al censor de este manuscrito por sus acertados
comentarios.

Bibliografia

[11 G Ozin, A. Arsenault, Nanochemistry: A Chemical Approach
to Nanomaterials, Royal Society of Chemistry, London,
2005.

[2] J. G Martinez, An. Quim. 2006, 102, 5—11.

[3] T.Lin,Z.Chen, R. Usha, C. Stauffacher, J. Dai, T. Schmidt,
J. Johnson, Virology 1999, 265, 20-34.

[4] J. White, J. E. Johnson, Virology 1980, 101, 319-324.

[5] J.E.Johnson, J. Speir, J. Mol. Biol. B1997, 269, 665—675.

[6] C.S.Porta, V.E. Spall, J. Loveland, J. E. Johnson, P. J. Bar-
ker, G. P. Lomonossoff, Virology 1994, 202, 949-955.

[7] Q. Wang, E. Kaltgrad, T. Lin, J. E. Johnson, M. G. Finn,
Chem. Biol. 2002, 9, 805-811.

[8] Q. Wang, T. Lin, J. E. Johnson, M. G. Finn, Chem. Biol.
2002, 9, 813-819.

[9] Q. Wang, T. Lin, J. E. Johnson, M. G. Finn, Angew. Chem.
Int. Ed. 2002, 41, 459-462.

[10] a) R. Huisgen en /,3-Dipolar Cycloaddition Chemistry,
(Ed. A. Padwa), Wiley: New Yorl, 1984; Capitulo 1, pp.
1-176; b) V. V. Rostovtev, L. G. Green, V. V. Fokin, K. B.
Sharpless, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2596-2599.

[11] V. V. Rostovtsev, L. G. Green, V. V. Fokin, K. B. Sharpless,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2002, 41, 2596—2599.

[12] Q. Wang, S. Chittaboina, H. N. Barnhill, Lett. Org. Chem.
2005, 2, 136—-138, y referencias citadas.

[13] Q. Wang, T. R. Chan, R. Hilgraf, V. V. Fokin, K. B. Sharpless,
M. G. Finn, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 3192— 3193.

[14] S. S. Gupta, J. Kuzelka, P. Singh, W. G. Lewis, M. Man-
chester, M. G Finn, Bioconjugate Chem. 2005, 16, 1572—1579.

[15] K. S. Raja, Q. Wang, M. J. Gonzalez, M. Manchester, J.
E. Johnson, M. G. Finn, Biomacromolecules 2003, 4,
472-476.

[16] K. Matyjaszewski, J. Xia, Chem. Rev. 2001, 101,2921-2990.

[17] (a) S. S. Gupta, K. S. Raja, E. Kaltgrad, E. Strable, M. G.
Finn, Chem. Commun. 2005, 4315-4317. (b) E. Kaltgrad,
S. S. Gupta, D. D. Diaz, M. G. Finn, manuscrito en prepa-
racion.

[18] M. Mammen, S.-K. Choi, G. M. Whitesides, Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1998, 110, 2908-2953.

[19] K. S. Raja, Q. Wang, M. G. Finn, ChemBioChem 2003,
4, 1348— 1351.

www.rseq.org An. Quim. 2007, 103(2), 5-13



Nanotecnologia sobre virus: Una plataforma supramolecular, natural y accesible para la Quimica Organica

[20] E. K. Woller, M. J. Cloninger, Org. Lett. 2002, 4, 7-10.  [25] Referencias y detalles adicionales pueden obtenerse di-
[21] M. Kanai, K. H. Mortell, L. L. Kiessling, J. Am. Chem. rectamente de los autores.

Soc. 1997, 119, 9931-9932. [26] C. S. Rae, I. W. Khor, Q. Wang, G. Destito, M. J. Gon-
[22] E. Strable, J. E. Johnson, M. G. Finn, Nano Lett. 2004, 4, zalez, P. Singh, D. M. Thomas, M. N. Estrada, E. Powell,

1385—1389. M. G. Finn, Manchester, M. Virology 2005, 343, 224-235.
[23] S. Meunier, E. Strable, M. G. Finn, Chem. Biol. 2004, 11, [27]J. C. Smith, K.-B. Lee, Q. Wang, M. G. Finn, J. E. John-

319-326. son, M. Mrksich, C. A. Mirkin, Nano Lett. 2003, 3, 883—886.
[24] N. F. Steinmetz, G. P. Lomonossoff, D. J. Evans, Langmuir

2006, 22, 3488-3490.

3 Premios de 1.500 €
para alumnos de doctorado de las Areas de
Quimica Organica, Farmacéutica y Analitica

14 de septiembre de 2007

Finaliza el plazo para la recepcién de solicitudes.

19 de octubre de 2007

Entrega de premios en las instalaciones de Lilly de Alcobendas (Madrid).

Bases de los premios y otros datos en www.lilly.es, seccidn |+D/Investigacion Basica

Eli Lilly es una compaiiia farmacéutica global, con centros de investigacion en EEUU y
Europa, lider en el descubrimiento, desarrollo y comercializacion de nuevos
medicamentos. El centro de 1+D en Alcobendas, dedicado a Quimica Médica, Orgénica
y Analitica, a través del Comité Europeo para Relaciones Académicas (EUACC), se
complace en convocar en Espaiia los V Premios de Investigacion para alumnos de
doctorado.

Eli Lilly en Europa:
Espana: Alcobendas, www.lilly.es  Reino Unido: Windlesham, www.lilly.co.uk Irlanda: Kinsale, www.lilly.ie

EUACC

welcome lo european research R :
espuestas que importan.
European Academic Contacts Committee P q P

An. Quim. 2007, 103(2), 5-13 www.rseq.org © 2007 Real Sociedad Espafiola de Quimica

—
(98]

|



Investigacion Quimica

Reconocimiento molecular mediante materiales biomiméticos:
impresion molecular

Resumen: El reconocimiento molecular es el fendomeno mediante el cual una especie quimica es reconocida e identificada
selectivamente por un receptor adecuado. Este mecanismo es el que logra, por ejemplo, que el sistema inmune identifique a
los microorganismos o que los enzimas actien sobre sus respectivos sustratos. Los cientificos han dedicado gran parte de su
esfuerzo investigador a imitar este fenémeno, lo cual ha dado origen al desarrollo de materiales biomiméticos, entre los que
destacan los obtenidos mediante impresion molecular. Dicha tecnologia recurre al principio de utilizar una molécula para la

creacion de su sitio de reconocimiento. En este articulo se resumen los principios basicos de la impresion molecular.
Palabras claves: Reconocimiento molecular, materiales biomiméticos, impresion molecular.

Introduccién: Concepto de impresion [
molecular

La naturaleza ha sido siempre una &
inagotable fuente de inspiracion para el
hombre. Los fendmenos que en ella ocurren
y sus caracteristicas no han dejado indife-
rentes a los cientificos, que a lo largo de la
Historia han tratado de explicarlos e imitar-
los. A través de los afios se ha buscado com-
prender coémo transcurren los procesos
biolodgicos, en particular aquellos relaciona-
dos con actividades cataliticas y/o de reconocimiento molecu-
lar de un sustrato.

El reconocimiento molecular puede describirse como la
unién especifica de una molécula a un receptor molecular.
Entre los sistemas bioldgicos en que se da este tipo de proce-
sos estan los enzimas, anticuerpos o receptores hormonales
capaces de identificar selectivamente a un sustrato, antigeno
u hormona, respectivamente. Por supuesto, estos sistemas de
identificacion quimica selectiva son de enorme interés en la
ciencia actual en campos como la quimica analitica, médica o
farmacéutica.

Ya en 1894 Emil Fischerl!l emple6 la analogia "llave-cerra-
dura" para esquematizar el modo en que los sustratos interac-
cionan con los enzimas. Segliin esta propuesta los enzimas
estan provistos de "grietas" y/o "depresiones" superficiales
que son complementarias al sustrato, de modo que encaja
sobre estos sitios activos del enzima como si se tratase de una
llave en su cerradura. Con el paso del tiempo, los cientificos
han dedicado gran parte de su esfuerzo investigador al desa-
rrollo de procesos biomiméticos, que hoy en dia han sido
definidos por la IUPAC como aquéllos que se refieren a un
procedimiento de laboratorio disefiado para imitar un proceso
quimico naturall?], o dicho de manera mas coloquial, aquellos
procesos de imitacion de la naturaleza. Uno de los que recien-
temente esta recibiendo un gran impulso es el conocido como
impresion molecular.

La tecnologia de impresion molecular recurre al simple
principio de utilizar una molécula como molde para la
creacion de su sitio de reconocimiento. Esto se consigue
mediante la formacion de una matriz polimérica altamente
entrecruzada alrededor de dicha molécula (o de un analogo
estructural de la misma). La clave del éxito de este proceso
reside en maximizar el numero de interacciones entre los gru-
pos funcionales de la molécula seleccionada y los de la
matriz, tal como ocurre en la naturaleza.
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El papel fundamental que desempefian
las interacciones intermoleculares, hace
que la impresion molecular se englobe
dentro de la quimica supramolecular, que
abarca toda la quimica del disefo, sintesis
y estudio de entidades formadas por aso-
ciaciones de dos o mas especies. Mas
concretamente, la impresion molecular
pertenece a la rama de la quimica
supramolecular denominada quimica bio-
mimética, la cual se ocupa de la sintesis y
caracterizacion de materiales en los que
participan fundamentalmente interacciones del tipo huésped-
receptor (llave-cerradura).

El proceso se describe esquematicamente en la Figura 1. En
una primera ectapa [Figura 1(a)], la llave seleccionada
(molécula molde) se pone en contacto con una variedad de
bloques (mondmeros funcionales) que construiran la cerradu-
ra (matriz polimérica); [Figura 1(b)]. Finalmente, una vez que
la union entre los componentes es firme, la extraccion de la
llave dejara un molde selectivo para la misma que, ideal-
mente, no reconocera a ninguna otra [Figura 1(c)].

Laura
Guardia

| -:Ihl le]

5t &

Figura 1: Simil del proceso de impresion molecular basado en el meca-
nismo llave-cerradura.

El proceso quimico de impresién molecular

En el proceso quimico de generacion de materiales molecu-
larmente impresos pueden distinguirse basicamente tres pasos:

Eleccion de la molécula molde: analito de interés

Hasta la fecha se han desarrollado materiales molecularmente
impresos para una amplia variedad de analitos, como por
ejemplo: farmacos(3-4], herbicidasl®] y otras muchas sustancias
de importancia e interés bioldgicol6l y/o medioambiental. En
general se han utilizado moléculas molde de bajo peso mole-
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cular, ya que cuanto mayor es el tamafio y menor la rigidez
del compuesto a imprimir, menor es la probabilidad de crear
una cavidad bien definida y selectiva para la molécula. Por
otra parte, dado que los procesos de reconocimiento y extrac-
cion de la molécula molde del polimero implican fundamen-
talmente la difusion de la misma a través de la matriz
polimérica hacia y desde la cavidad impresa, una molécula de
gran tamafio encontrara impedimentos estéricos mas impor-
tantes que una de menor tamaio.

Rachkov y Minoural’l, han sugerido una soluciéon para
paliar esta situacion inspirados nuevamente en la naturaleza.
Dado que cuando un anticuerpo reconoce a un antigeno, por
lo general, no lo hace en su totalidad sino s6lo una pequena
porcion del mismo (epitopo), de la misma manera se puede
sintetizar un material molecularmente impreso que solamente
reconozca una zona caracteristica de la molécula voluminosa.
Gracias a esta solucion, se han desarrollado materiales impre-
sos capaces de reconocer no so6lo a macromoléculas sino
incluso células enteras en disolucion(8].

Generacion de la huella molecular

De forma general es posible elegir entre dos rutas de sintesis:
no covalente y covalente. En la sintesis no covalente, Figura
2 (a), la molécula molde interacciona con los monomeros fun-
cionales en una primera etapa denominada de preorgani-
zacion, en la que tiene lugar un ordenamiento de los
monomeros alrededor de la misma. A través de interacciones
de tipo van der Waals, m—m, electrostaticas y de enlaces de
hidrégeno, entre los grupos funcionales de la molécula molde
y de los mondmeros funcionales, se forma un "complejo" que
es el preludio de lo que mas adelante sera la huella

(en el caso de la sintesis no covalente) o la sintesis del deriva-
do polimerizable (en el caso de la covalente) se adiciona un
agente entrecruzador, tipicamente dimetacrilato de etilengli-
col, en mayor proporcion molar que el mondémero. Asimismo,
se agrega también un agente iniciador de la polimerizacion.
Dicho iniciador es el encargado de generar los radicales que
daran comienzo a la polimerizacion.

El proceso de iniciacion de la polimerizacion puede ser de
tipo térmico o fotoquimico. La eleccion entre uno u otro,
depende fundamentalmente del tipo de molécula que se esté
usando como molde. Si es una molécula termosensible, se uti-
liza una fuente de radiacion ultravioleta, llevando a cabo la
polimerizacion a 4°C. En el caso de una molécula fotosensi-
ble, se recurre a la temperatura como fenémeno generador de
radicales.

Si una molécula es a la vez termo y fotosensible, es preferi-
ble recurrir a procesos de sintesis que no requieran iniciacion
radicalaria. La alternativa se encuentra en el empleo de mate-
riales sol-gel, cuya polimerizacion se inicia simplemente
mediante catalisis acida o basica, eliminando la necesidad de
temperatura o radiacion que pueda dafar a la molécula molde.

Extraccion de la molécula molde.

Esta etapa tiene como finalidad la eliminacion de la molécula
molde del interior de la matriz polimérica, de manera que se
genere una cavidad estable y complementaria en forma y dis-
tribucion de grupos funcionales a la de dicho compuesto. Esto
puede llevarse a cabo, por ejemplo, mediante procesos de
lavado, extraccion solido/liquido, tratamiento térmico,
digestion en microondas, e incluso utilizando agentes quimi-
cos que destruyan la molécula molde. La eleccion del proce-

de la molécula.

En los procesos de impresion molecular no cova-
lente, el disolvente juega un papel muy importante,
ya que es el que gobierna la fuerza de las interac-
ciones, ademas de influir en la morfologia final del
polimero en funcién de su capacidad porogénica.
De forma general, cuanto mas polar es un disol-
vente menor es la capacidad de reconocimiento en
el material resultante. Los disolventes que tienen
tendencia a acentuar la fuerza de las interacciones
no covalentes son aquéllos que poseen una baja
constante dieléctrica, como el tolueno o el
diclorometano. Por otro lado, el disolvente también
controla el area superficial y el tamafo medio de
poro que se genera en los polimeros, lo que puede

é.,gé
—_—

Polimerizacion

./Iixlraccién

Pre-ordenamiento

Asociacion

Disociacion

llegar a ser critico en el proceso de reconocimiento
puesto que a menor tamafno de poro, mayor es la
dificultad de difusion de las moléculas al interior de
las cavidades en que tiene lugar el reconocimiento
molecular.

En la ruta covalente [Figura 2 (b)] se requiere un
paso previo adicional para transformar la molécula
molde en un derivado polimerizable, que jugara el
mismo papel en la sintesis que el "complejo" ante-
riormente descrito.

Proceso de polimerizacion.

En cualquiera de las dos rutas propuestas, cova-

[b]
£

Polimerizacion

‘/F.x traccion

Derivatizacion

Asociacion

Disociacion

lente y no covalente, es necesario iniciar el proce-
so de polimerizacion. Tras la mezcla de los

monémeros funcionales con la molécula molde
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Figura 2: [a] Proceso de impresion molecular no covalente; [b] Proceso de impresion
molecular covalente.
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dimiento de lavado depende fundamentalmente de la ruta de
sintesis elegida. Una simple etapa con un disolvente mas
polar que el empleado en la sintesis para los polimeros no
covalentes o una hidrolisis acida en el caso de polimeros
preparados por via covalente suelen ser los métodos mas
ampliamente utilizados.

A la luz de todo lo anterior, se deduce que ambas estrategias
presentan ventajas y desventajas. La impresion molecular
covalente nos permite obtener sitios de reconocimiento mas
homogéneos con una elevada constante de afinidad, lo que
genera una alta especificidad de reconocimiento hacia la
molécula molde. Sin embargo, debido precisamente a estas
caracteristicas, posee como desventajas una baja cinética de
enlace y una mayor dificultad a la hora de encontrar reac-
ciones que puedan utilizarse en esta ruta de sintesis. Por otra
parte, la impresion no covalente es simple y versatil, con la
generacion durante su sintesis de una amplia variedad de
uniones (idnicas, dipolares, enlaces de H, etc.), analogas a las
que tienen lugar en los procesos bioldgicos. Si bien el tipo de
interacciones que se originan son en si mismas débiles y no
especificas, la presencia de multiples puntos de union oca-
siona la creacién de un sitio de reconocimiento altamente
selectivo. Esta ruta de sintesis es, ademas, mas flexible en la
eleccion de reactivos y por lo tanto mas facil de implementar.
Como desventaja, la impresion no covalente se caracteriza
por dejar una distribucion no uniforme de sitios de union
debido al alto numero de asociaciones que pueden formarse
entre la molécula molde y los precursores durante la etapa de
preorganizacioén. La consecuencia directa de esto es que, asi
como una parte del material impreso puede reaccionar de
manera favorable con el analito de interés, otra puede hacerlo
de forma menos favorable e incluso reaccionar con otras
especies quimicas.

La mayoria de los trabajos y publicaciones realizadas hasta
el momento se basan en el modelo no covalente dada su
mayor simplicidad practica. De hecho, el auge de la técnica de
impresion molecular se ha producido a partir de la sintesis de
los primeros materiales molecularmente impresos por via no
covalente.

Materiales empleados

similares pero con base inorganica, lo que requiere el uso de la
tecnologia sol-gel.

Polimeros organicos

Como se infiere de lo anteriormente expuesto, los compo-
nentes fundamentales para la preparacion de polimeros mole-
cularmente impresos de naturaleza organica son: los
monoémeros funcionales, el entrecruzador, el iniciador de la
polimerizacion y el disolvente porogénico [Figura 3]. Dado
que la técnica mas utilizada es la sintesis por via no covalente,
en lo que sigue nos centraremos en este proceso.

a) Monomero funcional

En general, el mondémero funcional se selecciona en funcion
de la naturaleza de la molécula moldel!%l. Por ejemplo, si
existen en ella grupos funcionales basicos, serd adecuado para
generar interacciones ionicas o de enlace de hidrogeno el
empleo de precursores con grupos funcionales acidos (4cido
acrilico, acido metacrilico, acido p-vinilbenzoico, etc). Por el
contrario, si en la molécula molde hay presentes grupos 4ci-
dos la eleccion mas apropiada seria la de bases heteroatomi-
cas débiles como vinil-piridina. Finalmente, en el caso de que
la molécula molde fuera capaz de formar complejos con
determinados iones, el empleo de mondmeros funcionales
quelantes como el vinil-imidazol seria la opcion mas conveniente.

b) Entrecruzador

Para conseguir un reconocimiento molecular adecuado es
necesario obtener materiales con una nanoestructura tridi-
mensional apropiada. Esto se logra mediante la copolime-
rizacion del "complejo" preformado con agentes entre-
cruzadores. Entre los mas comtnmente utilizados se pueden
mencionar el dimetacrilato de etilenglicol y trimetacrilato de
trimetilpropano para polimeros acrilicos y metacrilicos, el
divinilbenceno para polimeros de estireno asi como el tri-
acrilato/tetraacrilato de pentaeritrol para polimeros selectivos
a péptidos.

La correcta eleccion de los reactivos a
utilizar en la sintesis del material impre-
so es de maxima importancia ya que de
la misma depende que el fendmeno de
reconocimiento molecular sea selectivo.

Es posible sintetizar polimeros mole-
cularmente impresos empleando com-
puestos de diferente naturalezal®l, por g
ejemplo: organicos (de base acrilica, ‘
poliuretanos, poliésteres, etc.), inorgani-
cos (p.e. polisiloxanos, polisilanos, poli-
carbosilanos) u organometalicos (p.e.
poligermanatos o poliestannatos), asi

Acido
triflucrometacrilico %

como combinaciones de los anteriores. | amn g

En la mayor parte de los materiales
molecularmente impresos desarrollados
hasta el momento se han empleado pre-
cursores / mondmeros organicos; sin
embargo, en la ultima década estd
cobrando interés la sintesis de materiales

Dimetoxifenil
acetofenona
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Figura 3: Ejemplo de reactivos necesarios para la obtencion de un polimero organico.
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¢) Iniciador radicalario

Los iniciadores de la polimerizacion mas empleados son com-
puestos de tipo azo, tales como el 2,2 -azobisisobutironitrilo
o el azobisdimetilvaleronitrilo, con los cuales se consigue una
velocidad de descomposicion apropiada con un calentamien-
to de la mezcla de reaccion moderado (50—-60 °C). Cuando la
molécula molde es térmicamente inestable es posible generar
radicales libres a baja temperatura, por debajo de 4 °C, me-
diante radiacion UV empleando un fotoiniciador radicalario
como, por ejemplo, la dimetoxifenil acetofenona.

d) Disolvente porogénico

La eleccion del disolvente en el que sera llevada a cabo la sin-
tesis es critica en la mayoria de los polimeros impresos. Esto
se debe a que la naturaleza del disolvente gobierna la fuerza
de las interacciones e influye en la morfologia final del mate-
rial (tamafio y distribucion de poros, area superficial), parti-
cularmente cuando la sintesis se lleva a cabo por via no cova-

T..

P

v

| Iy
[ I

H,0, disolvente |
H+/ OH- T '
1 i . ~
| ~& -

| A [ i

& Carbono J ‘I

{ @ Metal

| ®Oxigeno -Hidrdgeno

Figura 4: Formacion de la red solida tridimensional en el proceso sol-gel

[a]
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" P g
. — . . * ROH
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Figura 5: Pasos involucrados en la preparacion de un material xero-gel
[a] Hidrolisis que involucra la preparacion; [b] Condensacion.
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lente. Debido a la importante participacion en la morfologia,
se suele referir al disolvente como pordgeno. Asi por ejem-
plo, los disolventes con polaridad moderada (por ejemplo:
acetonitrilo, cloroformo), o con baja constante dieléctrica (por
ejemplo: tolueno, diclorometano) son los mas utilizados en la
sintesis de polimeros organicos por via no covalente ya que
favorecen las interacciones entre molécula molde y
monomeros funcionales. Si el disolvente es polar, compite
con los mondmeros funcionales por los puntos de interaccion
con la molécula molde.

Polimeros inorganicos

Como ya se ha mencionado, en la Giltima década ha ido ganan-
do importancia el desarrollo de materiales molecularmente
impresos derivados de compuestos inorganicos, sintetizados
fundamentalmente a partir del empleo de la tecnologia sol-gel.
El proceso sol-gel involucra la fabricacion de materiales
ceramicos o similares al vidrio a través de la hidrdlisis y con-
densacion de alcoxidos metalicosl!!] adecuados. Podriamos
describir globalmente este proceso diciendo que se trata de la
creacion de una red solida a través de sucesivas reacciones de
policondensacion en un medio liquido (Figura 4).
Generalmente los precursores alcoxidos que se emplean
son del tipo M(OR), , donde M puede ser Si, Ti, Zr, Al, B, etc.

y R es un grupo alquilo (C H,,, ). Estos precursores son uti-

lizados disueltos en un disolvente organico polar, por ejem-
plo un alcohol, como agente porogénico y en presencia de una
determinada proporcion de agua.

Una vez que se ha iniciado la reaccion de hidrolisis, las eta-
pas de hidrodlisis y condensacion sucesivas ocurren
simultaneamente. De esta forma, la viscosidad de la disolu-
cion se va incrementando gradualmente, desde un sol (sus-
pension coloidal de particulas muy pequefias, 1-100 nm)
hasta formar una red porosa y rigida de gel. Dependiendo de
las condiciones de reaccion (por ejemplo, relacion [M]:[H,O],
tipo y concentracion de catalizador, precursores alcoxidos,
etc.) la gelificacion puede tener lugar en segundos, minutos,
dias e incluso hasta meses[!2].

Los pasos de hidrolisis [Figura 5 (a)] y condensacion
(olacién y oxolacion) [Figura 5 (b)] generan como subpro-
ductos moléculas de bajo peso molecular, tales como alco-
holes y agua, que se eliminan durante el proceso de secado
originando asi una red de MO, porosa (Figura 4).

Segtn sea la eleccion de los precursores y su proporcion, el
tipo de catalisis (acida o basica), el empleo o no de aditivos y
el disolvente (Figura 6), el material xero-gel presentara difer-
ente morfologia, distribucion de tamafio de poro, area super-
ficial especifica, polaridad, etc., por lo que esta tecnologia
permite obtener una gran variedad de materiales con
propiedades muy diversas.

Las suaves condiciones de reaccion (temperatura ambien-
te) en las que tiene lugar la formacion de esta clase de mate-
riales admiten la inclusiéon en su estructura de moléculas
termo- y/o fotosensibles para las cuales esta limitada la sinte-
sis de polimeros organicos impresos. Por otra parte, al utilizar
la tecnologia sol-gel, es posible la sintesis de materiales
impresos en medio acuoso, situacion complicada en la impre-
sion molecular organica, donde el uso de disolventes orgéani-
cos limita su aplicacion a moléculas que sean solubles en
estos medios.

—17
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activacion del enlace Si-O, induciendo me-
diante un mecanismo de catalisis nucleofilica
la policondensacién de la red a través de
enlaces Si-O-Sill7],

c) Disolvente porogénico

Para la preparacion de un material xero-gel se
utilizan en general disolventes de elevada
polaridad, por ejemplo: agua, etanol, metanol,
THF, mezclas de ellos. Tanto la eleccion del
disolvente como su proporcion en la mezcla
de reaccion sera un factor de relevancia a con-
siderar ya que variard las caracteristicas
finales del material.

En primer lugar, la relacion disolvente/pre-
cursor modificara el tamafio de poro y el
entrecruzamiento que presentard el material;
en segundo lugar, el tipo de disolvente juega
un papel importante en la cinética de la etapa

Figura 6: Ejemplo de reactivos necesarios para la obtencion de un polimero mediante

el proceso sol-gel.
a) Monomeros funcionales: Precursores alcoxidos

Como en el caso de los polimeros organicos, la correcta elec-
cion del tipo y proporcion de los precursores empleados para
la sintesis de un xero-gel impreso es un factor sumamente
importante, ya que determinara la naturaleza del material,
como por ejemplo: balance hidrofilico/hidrofébico, capacidad
de generar enlaces n—m, porosidad, etc.

En los primeros trabajos de impresion molecular emplean-
do la tecnologia sol-gel se usaban como precursores silice,
metalo-silicatos y oxidos de titanio, aluminio y zirconio. Si
bien estos resultan apropiados en muchos casos, también pre-
sentan limitaciones en su utilizacién debido a la carencia de
grupos funcionales modificables y a que generan materiales
de baja porosidad. Actualmente, la posibilidad de sintetizar
materiales hibridos inorganicos/organicos ha abierto un aba-
nico de nuevas opciones. Estos precursores hibridos utiliza-
dos en el proceso sol-gel son denominados comtinmente
ormosils (silanos organicamente modificados) y su empleo
permite obtener una amplia diversidad de materiales s6lo con
variar la proporcion de los mismos.

b) Aditivos

Durante el proceso de secado los materiales xero-gel pueden
sufrir fracturas. Para controlar este fendmeno, se suelen agre-
gar a la mezcla de reaccion agentes habitualmente denomina-
dos "aditivos quimicos para el control del secado" (DCCAs),
tales como Tritdn X-100, formamidall3] o sales de amonio
cuaternario, los cuales evitan o minimizan las fracturas por
secadol!1.14.15],

Entre los DCCAs destaca, en forma especial, en el caso de
los geles de silicio, el uso del fluoruro de tetrabutilamonio, ya
que su presencia juega simultaneamente dos papeles durante
el proceso sol-gel. Por un lado, evita las fracturas que se ori-
ginan en el material durante la etapa de secado debido a la for-
macion de enlaces de hidrogeno entre la superficie de
silanoles y el amonio cuaternariol!¢] y por otra parte tiene fun-
ciones de catalizador, ya que el anion F- actia promoviendo la
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de gelificacion; siendo en general, mayor el
tiempo de este proceso cuanto mas volumi-
nosa sea la molécula de éste. Es posible, en
consecuencia, alcanzar la viscosidad del sol deseada y deter-
minadas caracteristicas, con solo controlar dicho tiempo. Por
ejemplo, cuanto mayor sea el tiempo de gelificacion mayor
sera la viscosidad del sol inicial, lo cual originara materiales
xero-gel con un mayor grado de entrecruzamiento.
Finalmente, es importante tener presente en todo momento las
posibles interacciones del disolvente con el resto de los reac-
tivos; por ejemplo: si se utiliza THF y fluoruro de tetrabutila-
monio como aditivo, el poder nucleofilico del F- serd menor
que si utilizdsemos un alcohol, de manera que el poder
catalitico de este i6n sufrira una cierta inhibicionl17.

d) Catalisis

El pH del medio de reaccion y por lo tanto el tipo de catalisis
empleado en el proceso sol-gel es un pardmetro que influye
notablemente en las caracteristicas del materiall14].

En condiciones de catalisis acidal!8], la etapa de hidrolisis
[Figura 5 (a)] es la determinante de la velocidad global de
reaccion lo cual origina materiales débilmente entrecruzados
que se compactan facilmente durante la etapa de secado y
generan xero-geles densos, microporosos y de elevada area
superficial. Por el contrario, bajo condiciones de catalisis
basicall8], la hidrolisis pasa a ser la etapa rapida, siendo la
condensacion [Figura 5 (b)] la que determina la velocidad
global de reaccién dando como resultado cadenas mas largas
y con mayor entrecruzamiento. Estos materiales no sufren
cambios significativos de estructura durante la etapa de seca-
do, generando xero-geles mesoporosos y de porosidad elevada.

Materiales molecularmente Impresos:
Configuraciones

Los materiales molecularmente impresos pueden ser prepara-
dos en diferentes configuraciones: bloques, laminas, particu-
las, o esferas, cada una de las cuales presenta ventajas y
desventajas segtin las diferentes aplicaciones para las que se
pretenda utilizar el materiall!].
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Preparacion en bloque

Para la preparacion de polimeros impresos de tipo monolitico,
una vez que se efectia la mezcla de reactivos, es necesario
esperar el tiempo suficiente para que tenga lugar la polime-
rizacion, llevandose a cabo este proceso en un recipiente ade-
cuado. Siguiendo éste procedimiento se obtiene un polimero
en bloque que puede ser posteriormente particulado, molién-
dolo y tamizandolo antes de su uso [Figura 7 (a)].

Entre las principales desventajas de este proceso podemos
mencionar la pérdida de material durante el tamizado, la
amplia distribucion de tamafio de las particulas y la forma
irregular de las mismas. Por otra parte, durante el proceso de
molienda se generan calor y tensiones en el material que
pueden modificar las caracteristicas fisico-quimicas del
polimero originando, por ejemplo, nuevos sitios de enlace no
especificos.

A pesar de sus desventajas, gracias a su simplicidad, este
formato es muy utilizado para evaluar el éxito del proceso de
impresion tanto por técnicas dinamicas como estaticas.

[a]

: ¥ 2 : i Obtencidn de
Preparacion de la Molienda _\'_Iinmmdo I:itr:acrmn dela particulas irregulares
mezcka de reactivos del polimero molécula molde impresis

.

[b]

Cobertura por inmersion ] Cobertura por rotacion ]

[c]

~

Contacto entre el :
5 5
Mezc!a de Perlq: no  torte y la ez Perla rec:ublerlas
reactivos recubiertas i de polimero
de reaccion

Figura 7: Diferentes configuraciones en las cuales es posible obte-
ner una material molecularmente impreso. [a] Bloque; [b] Laminas
delgadas; [c] Esferas recubiertas
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Laminas delgadas

Es posible efectuar la preparacion de un polimero impreso en
laminas delgadas por inmersion del elemento seleccionado
como soporte (placa de vidrio, placas de oro, electrodos, etc)
en la mezcla de reactivos (cobertura por inmersion o dip-coa-
ting) o mediante el empleo de un spin-coater (cobertura por
rotacion, o spin-coating) [Figura 7 (b)].

Este formato presenta como ventajas la obtencion de cavi-
dades con forma y tamafio bien definidos que no sufren
alteraciones debido a que no son necesarios procesos de
acondicionamiento posteriores (molienda, tamizado) y por la
facil accesibilidad de la molécula en estudio a practicamente
la totalidad de los sitios activos del material. Debido a estas
caracteristicas la configuracion en laminas delgadas es la mas
utilizada para aplicaciones en sensores, principalmente
debido a sus rapidos tiempos de respuesta y sencillez de uso.

Particulas esféricas recubiertas

Los polimeros impresos pueden obtenerse en forma de
pequefias esferas del tamafio deseado, si la sintesis del mismo
se realiza en condiciones operacionales adecuadas, por ejem-
plo en presencia de un exceso de disolvente. Esta configu-
racion presenta el inconveniente de que la particula en oca-
siones no ofrece un facil acceso al centro de la misma, hecho
que dificulta los procesos de lavado y reconocimiento. Para
solventar este inconveniente se han venido utilizando particu-
las esféricas recubiertas. En esta configuracion una capa de
material molecularmente impreso recubre la superficie de una
esfera que ha sido previamente activada. En general se uti-
lizan como soporte perlas de silice, poliestireno y
trimetacrilato de politrimetilolpropano. Los grupos fun-
cionales presentes en estas perlas permiten el anclaje del
polimero y por lo tanto un recubrimiento superficial efectivo
[Figura 7 (c)]. Al utilizar esta configuracion, los sitios de
enlace son mas accesible para la molécula molde, por lo que
la transferencia de masa y cinética de enlace son mas rapidas.

Aplicaciones de los Polimeros de Impresion
Molecular

Como ha quedado reflejado en los apartados anteriores, la
capacidad artificial de reconocer especies (bio)quimicas a
escala molecular (biomimetismo) se desarrollo al tratar de
imitar a la naturaleza en el mismo proceso. Asi pues, no es de
extrafiar que las aplicaciones de estos materiales traten, en
cierto modo, de imitar también a la naturaleza. Por ejemplo,
algunas de las mas importantes aplicaciones de los materiales
poliméricos impresos son como anticuerpos artificiales y
como catalizadores. En el primer caso actilan como susti-
tuyentes de los anticuerpos naturales en algunos ensayos
clinicos. En esto, los materiales artificiales ofrecen una mayor
estabilidad a largo plazo, condiciones de trabajo mas flexibles
asi como un costo significativamente inferior, aunque es cier-
to que su selectividad y sensibilidad en algunos casos no son
tan buenas como las de los materiales bioldgicos. En el campo
de la catalisis, se emplean materiales impresos que han sido
preparados con un analogo estructural del estado de transicion
de una reaccién quimica. El material asi obtenido, tiene
entonces la capacidad de incorporar y estabilizar al estado de
transicion de la reaccion en la matriz polimérica, originando
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asi un efecto catalitico, actuando como un enzima artificial.
De esta forma se han catalizado reacciones de hidrolisis(20],
cicloadiciones Diels-Alderl2!] o reacciones en las que partici-
pan compuestos organofosforados(221.

Algunas de las aplicaciones mas usuales de los polimeros
de impresion molecular se hallan en el campo del analisis
clinico, medioambiental y agroalimentario, donde dadas sus
caracteristicas se emplean como fases sensoras, o de reten-
cion/liberacion selectiva del analito de interés.

Sensores

Un sensor es un dispositivo que debe responder de forma sen-
sible, selectiva, continua, reversible y, en la medida de lo
posible, rapida a los cambios espaciales y temporales de con-
centracion de una(s) determinada(s) especie(s) en una mues-
tra. Esta implicito, pues, en la definicion, que los sensores
deben disponer de un elemento de reconocimiento idnico o
molecular que le otorgue la capacidad de respuesta selectiva.
Si bien los materiales bioldgicos se emplean con cierta fre-
cuencia como elementos de reconocimiento en los sensores
(biosensores), presentan también las desventajas de tener un
tiempo de vida muy limitado y unas condiciones fisico-quimi-
cas (pH, temperatura, concentracion salina, disolventes) muy
estrictas para su correcto funcionamiento y/o almacenamien-
to. Por esta razon siempre ha sido deseable el desarrollo de
materiales artificiales que, teniendo una selectividad similar a
la biologica, no presenten tales limitaciones, siendo los
polimeros impresos una alternativa ideal en este sentido.
Ademas, la versatilidad que muestran estos materiales
respecto a su configuracion y propiedades hace que sean facil-
mente adaptables a diferentes sistemas de transduccion (parte
del sensor que convierte la informacion quimica resultante de
la interaccion con la fase sensora en una sefial medible, ge-
neralmente de tipo eléctrico). Asi, los materiales impresos se
han utilizado en sensores de naturaleza optica, por ejemplo un
sol-gel impreso para el antibiotico nafcilina con transduccion
por fosforescencial23], de tipo metalo-organico impreso para
histamina con transduccion fluorescentel?4], un sensor com-
puesto por un conjunto de siete polimeros impresos para
reconocer siete diferentes aminas aromaticas(?3], o el desa-
rrollo de una nueva clase de inmunoensayo donde se sinteti-
zan polimeros impresos para teofilina y diazepam los cuales
actan imitando los anticuerpos generalmente utilizados para
la determinacion en suero humano de estas drogas(2l; sen-
sores masicos empleando microbalanzas de cristal de cuarzo
para la deteccion de vapores de tolueno y p-xilenol27], para la
determinacion enantioselectiva de L-triptéfanol28], asi como
sensores electroquimicos para el analisis de colesterol(29] o el
reconocimiento enantioselectivo de L- y D-tirosinal30],

Separaciones cromatograficas

Dentro de la quimica analitica, las técnicas cromatograficas
de separacion, son las que probablemente se han visto mas
beneficiadas con el advenimiento de la tecnologia de impre-
sion molecular. Pese a la gran selectividad que presentan estos
materiales, en ocasiones las adsorciones inespecificas o las
cinéticas lentas dificultan su utilizacion en el campo de los
sensores. Sin embargo, gracias al elevado niimero de platos
teoricos que caracterizan a las técnicas cromatograficas, al
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utilizar el material impreso como fase estacionaria, la capaci-
dad de reconocimiento del mismo se ve enormemente poten-
ciada. Se ejerce asi una fuerte retencion sobre la molécula
molde cuando ésta atraviesa el polimero, permitiendo su se-
paracion.

La combinaciéon de la impresion molecular con la cro-
matografia liquida de alta resolucion ha resultado tan eficaz,
que se han descrito trabajos que permiten la separacion de
enantiomeros en mezclas racémicas, utilizando como fase
estacionaria un polimero impreso con uno de los enan-
tidomeros purosl31:32],

Extraccion en fase sélida (SPE) y adsorbentes

Como extension de la aplicacion como fase estacionaria en
cromatografia, los polimeros impresos han sido también
ampliamente utilizados como fases estacionarias para la
adsorcion, preconcentracion y purificacion de compuestos.
De esta forma, se han descrito procedimientos de extraccion
en fase solida que emplean polimeros impresos para la pre-
concentracion de pesticidas o herbicidas en muestras acuo-
sas[33.34].

El procedimiento es muy similar al cromatografico, y con-
siste en empaquetar el polimero impreso en un cartucho de
extraccion en fase solida donde, posteriormente, se retiene el
analito de interés. Recientemente, la compaiia MIP
Technologies ha empezado a comercializar un cartucho para
extraccion en fase so6lida empleando un polimero impreso
para cloramfenicol; la importancia de la deteccion de este
compuesto se debe a que su nivel de tolerancia en alimentos
es cero debido a sus posibles efectos cancerigenos[3°]

Dispensadores de medicamentos

Desde el punto de vista de alguien no dedicado a la quimica
analitica, las aplicaciones de la tecnologia de impresion
molecular en farmacologia y quimica médica resultan mucho
mas fascinantes y atractivas, aproximandose en algunas oca-
siones a la ciencia-ficcion.

La aplicacion mas sencilla de estos materiales es como dis-
pensadores de medicamentos en forma controlada (en inglés,
Drug-deliverers). La habilidad del polimero molecularmente
impreso para unirse al analito (farmaco) de interés con eleva-
da afinidad ha permitido su aplicacion, por ejemplo como
excipientel3¢]. La permeabilidad a través del material impre-
so sera mas lenta que la que ocurre si se utilizase uno no
impreso; de esta forma, es posible extender el perfil de li-
beracion del principio activo modificando la composicion del
polimero empleadol371.

Pero el potencial de estos materiales va mas alla.
Recientemente, se estan llevando a cabo investigaciones que
pretenden utilizar polimeros impresos como portadores
inteligentes de medicamentos. Una de las formas mas senci-
llas de hacerlo consiste en liberar el producto mediante un
desplazamiento competitivo del mismo con una molécula
estructuralmente analoga, que actuaria como activador de la
dosificacion. Alternativamente, podrian disefarse polimeros
impresos con actividad "alostérica"[37], es decir, con capaci-
dad de liberar el medicamento al reaccionar con una molécu-
la diferente, que seria el activador en este caso.

En teoria, seria incluso posible que este disefio alostérico de

www.rseq.org An. Quim. 2007, 103(2), 14-22



Reconocimiento molecular mediante materiales biomiméticos: impresion molecular

los polimeros impresos permitiera la liberacion del medica-
mento en el interior de determinadas células, convirtiéndose
en una poderosa herramienta contra enfermedades como las
producidas por algunos virus o el cancerl38],

Catalizadores

Otra de las aplicaciones mas extendidas de los polimeros de
impresion molecular es como catalizadores. Se ha demostra-
do que si se obtienen anticuerpos para moléculas similares al
estado de transicion de una reaccion quimica, pueden ser
empleados como catalizadores de la mismal39]. Basandose en
este principio, otros autores disefiaron y sintetizaron materia-
les impresos con analogos estructurales, de forma que los
polimeros obtenidos pueden ser empleados como catali-
zadores[40l. El primer ejemplo de silice impresa empleada
para catalizar una reaccion quimica fue publicado por
Morihara y colaboradores/ll. En este trabajo la silice se
imprimié con un analogo estructural del estado de transicion
para la butanolisis del anhidrido benzoico, resultando un
polimero con capacidades cataliticas para la mencionada
reaccion. Una variante a la impresion clésica de silice es la
llevada a cabo por Katz y Davis, en la que se modifica super-
ficialmente la silice amorfa empleando un compuesto
aromatico con sustituyentes silanos. La posterior eliminacion
de los grupos aromaticos, genera un material que actiia como
catalizador morfoselectivol42l. Los polimeros organicos tam-
bién pueden utilizarse con esta finalidad. Zhang y colabo-
radores, han empleado mondmeros organicos para sintetizar
materiales impresos empleados como nanorreactores para una
reaccion regioselectiva de cicloadicionl43].

Adicionalmente, pueden generarse materiales impresos a
partir de complejos metalicos polimerizables. Becker y
Gagné, por ejemplo, aprovechan la sinergia entre la quimica
de coordinacion y el fendmeno de impresion molecular para
la busqueda de nuevos materiales cataliticos[44].

Conclusiones

La técnica de impresion molecular se ha establecido reciente-
mente como una alternativa prometedora a los materiales
bioldgicos empleados clasicamente en diferentes aplicaciones
quimicas, con caracteristicas atractivas como por ejemplo su
bajo coste, resistencia, versatilidad, alta selectividad y sen-
cillez de preparacion. Aunque el método mas empleado para
la optimizacion de la composicion de los materiales impresos
sigue siendo meramente experimental, cada vez se tiende mas
a las aproximaciones mas racionales como son el empleo de
programas de ordenador basados en calculos computacionales
de dindmica molecular.

Las aplicaciones de los materiales impresos se han orienta-
do fundamentalmente a la rama analitica de la quimica, donde
su empleo como fases estacionarias en cromatografia de liqui-
dos supone uno de sus usos mas extendidos. Sin embargo,
estos materiales han sido empleados con resultados satisfac-
torios en otros campos del analisis quimico como los sensores
o la extraccion en fase sélida, asi como en otras areas de la

quimica como la catélisis.
Aunque en las ultimas décadas se ha avanzado mucho en la

tecnologia de impresion molecular, aun queda mucho camino
por delante, especialmente en lo que se refiere a la sintesis y
disefio racional de los materiales. Especialmente, los mate-
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riales inorganicos e hibridos merecen una mayor atencion,
dado su potencial y su escaso desarrollo hasta la fecha.

Mas informacion

Para los lectores que deseen ampliar sus conocimientos sobre
el tema de la tecnologia de la impresion molecular, los autores
recomiendan la siguiente bibliografia:

e "Molecularly Imprinted Polymers", M. E. Diaz-Garcia, A.
Fernandez-Gonzalez, Encyclopedia of Analytical Chemistry,
2005, Ed. Elsevier, 2* edicion.

e "Molecularly Imprinted Materials: Science and Technolo-
2y", M. Yan, O. Ramstrom, Ed. CRC, 2004, 1* edicion.

e "Molecular imprinting in Sol-Gel materials: Recent deve-
lopments and applications", M. E. Diaz-Garcia, R. Badia,
Microchimica Acta, 2005, 149, 19-36.

e "Sol-Gel Materials: Chemistry and Applications", J. D.
Wright, N. A. J. M. Sommerdijk, Ed. CRC, 2001, 1° edicion.
o "Mimicking molecular receptors for antibiotics — analytical
implications", A. Fernandez-Gonzalez, L. Guardia, R. Badia,
M. E. Diaz-Garcia, Trends in Analytical Chemistry, 2006,
25(10), 949-957.
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Investigacion Quimica

Caracterizacion superficial de minerales arcillosos
presentes en los depdsitos de crudo

Resumen: El comportamiento interfacial de fluidos en contacto con superficies solidas esta delimitado en gran medida por las
caracteristicas electroquimicas de sus superficies. El pH del medio que lo rodea, la concentracion de las especies ionicas que
se encuentran en la disolucion, asi como la presencia de otro tipo de compuestos como agentes tensoactivos o polimeros son
los parametros que controlan las propiedades superficiales. En este articulo se trata de explicar y medir mediante la determi-
nacion del potencial zeta, las interacciones que ocurren entre las superficies de los solidos existentes en los depositos de crudo

y las disoluciones donde se encuentran dichas superficies.

Palabras Clave: Adsorcion, potencial zeta, agentes tensoactivos.

Introduccion

Las interacciones entre los distintos com-
ponentes que se encuentran en disolucion y
las superficies solidas presentes en ella son
de enorme importancia en muchisimos
aspectos de nuestra vida diaria, tales como *
por ejemplo, detergentes, pinturas, cos-
méticos, pesticidas y productos farmacéu-
ticos. La mayoria de estas aplicaciones
suponen la dispersion de particulas solidas
en disoluciones acuosas y por lo tanto es imprescindible el
entendimiento de las interacciones que ocurren en la interfase
solido/disolucion.

El objetivo global del presente articulo es explicar deta-
lladamente las interacciones entre las superficies de los mine-
rales arcillosos presentes en los pozos petroliferos con los
iones que se encuentran en la fase acuosa que las rodea. Los
pozos deben ser estimulados con el fin de incrementar la pro-
duccion de crudo presente en los depdsitos de petroleo. Las
técnicas mas utilizadas para dicha estimulacion son la frac-
turacion hidraulica y la fracturacion acida. La fracturacion
hidraulica consiste en la inyeccion de fluidos en la formacion
rocosa del deposito con la suficiente fuerza como para romper
las rocas que rodean el deposito. En la fracturacion acida en
cambio, un acido es inyectado a alta presion y velocidad con
el fin de generar la suficiente presion para la ruptura de la for-
macion rocosa. En este tipo de fracturacion, el acido reac-
ciona con las rocas y da lugar a varios procesos. El mas pro-
bable es una rotura heterogénea de la superficie rocosa que
finalmente volvera a cerrarse y la formacion de una corriente
altamente concentrada en hidrocarburosl!].

Los fluidos fraccionadores contienen aditivos y materiales
arenosas que sostienen la parte fracturada después de utilizar
la presion hidréulica necesaria para romper la roca. Estos
actian conjuntamente con tales aditivos para producir la rup-
tura hidraulica cuando se bombea el fluido. A continuacion
son transportados a lo largo de la roca fracturada y finalmente
son reutilizados para generar el crudo.

Con el objetivo de modelar los minerales presentes en los
pozos petroliferos, las superficies escogidas en este proyecto
han sido superficies idealmente lisas como las obleas de sili-
cio, que contienen una fina capa de silice (6xido de silicio) y
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superficies de muscovita mica. Las
primeras son utilizadas para modelar los
minerales de tipo arenisca y las segundas
para hacer lo propio con los minerales
arcillosos.

Como un simple modelo fisico, los mi-
nerales arcillosos son estudiados debido a
la heterogeneidad de sus superficies. Sus
propiedades fisico-quimicas superficiales
son debidas al hecho de que un atomo de
silicio puede unirse a atomos de oxigeno
para formar extensas, planas y muy finas capas en las cuales
cada atomo de silicio estd rodeado por cuatro atomos de
oxigeno en una configuracion tetraédrica.

Alexander
BismarckP

Adsorcion

La adsorcion es la capacidad de los substratos solidos de
atraer a sus superficies moléculas de gas o disoluciones los
cuales estan en contacto. La adsorcion puede ser de naturaleza
fisica o quimica. La primera, y la que se tratara en este tra-
bajo, es debida sobre todo a fuerzas de van der Waals y a las
fuerzas electrostaticas existentes entre las moléculas adsor-
bidas y los atomos del substrato o adsorbente. Por lo tanto, los
adsorbentes son cominmente caracterizados por su polaridad.
Adsorbentes polares o liofilos, son aquellos que sus atomos
presentan afinidad hacia substancias polares como el agua o
los alcoholes y un ejemplo comtn son los aluminosilicatos
(alumina porosa o silice-alimina). Por otro lado existen los
adsorbentes no polares o liofébos que no tienden a interac-
cionar con el agua, como por ejemplo la mayoria de los
polimeros.

El Potencial zeta

Las propiedades y el comportamiento de cualquier material
pueden verse altamente afectado por la carga en su superficie.
El potencial zeta () es un importante indicador de la carga
superficial y su medicion proporciona una informacion clara
para el entendimiento y control de los fenémenos relaciona-
dos con dicha cargal?]. Debido a que la adsorcion de cualquier
ion depende de su estructura quimica, de su concentracion en
disolucidn, asi como de la estructura superficial del solido, las
medidas de potencial { pueden aplicarse con el fin de estu-
diar, los siguientes fendmenos:

e Célculo del punto isoeléctrico (i.e.p., pH para el cual £ = 0)
de diferentes solidos

e Caracterizacion de la estructura quimica superficial de los
solidos
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distancia — ™

-— capa difusa
CHP

capa fija

Figura 1. Representacion esquematica de la doble capa electroquimica
de acuerdo con el modelo de Gouy-Chapman-Stern-Graham (GCSG).

e Determinacion de la energia libre de adsorcion de tensoac-
tivos sobre los solidos

e Célculo de la densidad de carga superficial

e Calculo del espesor de la capa polimérica adsorbida

Significado del Potencial zeta

Cuando dos fases se hallan en contacto, generalmente se
desarrolla una diferencia de potencial entre ellasl3]. La region
que se encuentra entre las dos fases estd marcada fuertemente
por una separacion de cargas eléctricas. Por lo tanto, sobre la
superficie del solido, existe un exceso de carga de un deter-
minado signo, que es neutralizado por la carga de signo con-
trario que se encuentra distribuida de alguna manera a lo largo
de la disolucion.

Si por ejemplo, la superficie de la fase sélida en agua se
encuentra positivamente cargada, su potencial electrostatico
sera positivo respecto a la disolucion; y si ésta contiene iones
disueltos, cuanto mas nos alejamos de la superficie solida y
mas nos adentremos en la disolucion, el potencial decrecera,
mas o menos regularmente hasta un valor igual a cero infini-
tamente lejos de la superficie. La region donde el liquido tiene
un potencial electrostatico positivo, acumulard un exceso de
cargas negativas y repelera los iones positivos del electrolito.
La disposicion de las cargas positivas en la superficie del soli-
do y en la disolucidn, se conoce cominmente como la doble
capa eléctrica en la interfase. De acuerdo con el modelo de
GCSGIl4, 1a doble capa eléctrica esta dividida en, por un lado
la capa interior (IHP) y exterior (OHP) de Helmholtz y por
otro lado la capa difusa.

En los experimentos electrocinéticos, se aplica una fuerza
exterior al sistema solido/liquido y se genera un movimiento
relativo del liquido respecto al sélido. Este hecho genera una
separacion de carga en la doble capa eléctrica. Los iones que
se encuentran unidos fuertemente a la superficie solida, per-
maneceran igual, mientras que los iones unidos mas débil-
mente, se moveran conjuntamente con la fase liquida. Uno de
los conceptos mas importantes a introducir es el plano o
superficie de cizalla. Este es un plano imaginario que se con-
sidera muy cercano a la superficie del solido y dentro del cual
el liquido es estacionario. El potencial { es el potencial en el
plano de cizalla, que se encuentra entre la superficie cargada
y la disolucidn electrolitica, es decir es el potencial existente
en la frontera entre las fases movil y estacionaria. En otras
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palabras, si la fuerza externa aplicada es conocida, el poten-
cial £ permite caracterizar el equilibrio entre los iones que se
encuentran en la disolucion electrolitica y los adsorbidos en la
superficie solida. /Y cual es la distancia a la que llega el
potencial {? Esta distancia estd caracterizada por la longitud
reciproca de Debye, 1/x. Este valor es la distancia que carac-
teriza la caida exponencial del potencial en la disolucion y
depende de la fuerza ionicals], siendo 1/k = 9.6 nm para T =
25 °C. En disoluciones electroliticas débiles por lo tanto, el
potencial llega a una distancia relativamente larga en el medio
que lo rodea, mientras que en una disolucion altamente elec-
trolitica, el potencial s6lo se observa cerca de la interfase.

Potencial de flujo

Electrocinético es el calificativo general que se aplica a los
fendmenos que aparecen cuando se intenta arrancar de una
superficie la parte movil de la doble capa eléctrica. Si se apli-
ca un campo eléctrico tangencialmente a la superficie carga-
da en contacto con agua o un electrolito acuoso, se ejerce una
fuerza sobre las dos partes de la doble capa. La superficie car-
gada, junto a los iones adsorbidos a ella, tendera a moverse en
la direccion apropiada, mientras que los iones en la parte de
la doble capa fuera de la superficie de cizalla, junto con las
moléculas de agua asociadas, tenderan a mostrar una
migracion neta en la direccion opuesta. El potencial de flujo
consiste en la creacion de un gradiente de potencial cuando se
hace fluir un liquido a lo largo de una superficie cargada esta-
cionaria. El experimento basico del flujo de potenciall®l es
mostrado en la figura 2. Para ello se necesita un soporte soli-
do (en nuestro caso las obleas de silice y minerales de mus-
covita mica). Asumamos que la superficie estd cargada ne-
gativamente y que en disolucion se encuentran el mismo
nimero de contra-iones. Si un liquido es bombeado y se hace
pasar a través de las dos muestras en direccion de las flechas,
parte de las cargas positivas entrardn en el sistema y se acu-
mularan en el electrodo e,. Por lo tanto aparecera una dife-
rencia de potencial (A®) entre los dos electrodos, el cual se
vera compensado por la corriente eléctrica de sentido opuesto
debido a la presencia de electrolitos en la célula.

canal de flujo
entrada / salida

l I

el g2

laminas de teflon

y canal

muestra

AglAgCl
electrodos

Figura 2. Principio y esquema del flujo de potencial

Se define intensidad de corriente Is en condiciones esta-
cionarias como

_n'.AP.go.gr.rz.C (]
n-L

1

N
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donde AP es la presion aplicada, €, y €, son las permitividades
en el vacio y el relativo respectivamente, 1 la viscosidad de la
disolucion y r y L son el radio y la longitud del capilar.

Por otro lado, existe una intensidad de corriente, también
llamada intensidad de Ohm, Iy, de igual magnitud pero de
sentido contrario a Ig, que se define como,

AU R= L 2]
R K-q

donde AU es el potencial eléctrico y R es la tension eléctrica

creada a lo largo del capilar debido a la presencia electroliti-

ca, es la conductividad del medio y q la seccion del capilar.

n-AP-g, - 1’ AU-k-m-r’ 3
n-L L

Finalmente, a partir de la expresion anterior, obtenemos la
ecuacion de Smoluchowski,

AU _ &8, 4]
AP n-x

donde conociendo los parametros relacionados a la disolucion
y representando AU frente a AP, el potencial { se obtendra a
partir de la pendiente.

Propiedades superficiales de los solidos

Obviamente, la naturaleza de las superficies de los sdlidos
juega un papel crucial en la adsorcion de las especies idnicas
en la interfase solido/liquido. En general, los adsorbentes
pueden dividirse en dos grupos, hidrofilos e hidroéfobos. Los
primeros, de los cuales hablaremos durante este trabajo,
tienen superficies con gran afinidad hacia el agua debido a la
presencia de grupos polares. La carga superficial en los mi-
nerales es debida tanto a la tendencia de adsorber los iones en
disolucion como por la disociacion de sus propios grupos
hidroxilos superficiales. Esta posible disociacion tiene lugar
en funcion del pH, teniendo en cuenta que una superficie
recubierta de silice puede describir comol’]

Si—OH; «*—Si—OH «—Si—0" (5]

Este tipo de superficies esta cargado positivamente para va-
lores bajos de pH (4cido) y negativamente para valores altos
de pH (basico). El pH para el cual la carga neta superficial es
cero, se denomina, punto de carga cero (p.z.c.) y los iones H*
y OH- se denominan iones determinantes de potencial. Los
minerales arcillosos estan constituidos por capas que con-
tienen unidades [SiO,] tetraédricas y [AlOg] octaédricas com-
partiendo atomos de oxigeno. Generalmente, algunos iones
Si*4 son remplazados por el atomo de Al*3 y por lo tanto las
superficies obtienen una carga negativa por ion substituido.

La acidez o basicidad de las superficies solidas pueden
determinarse cualitativamente midiendo el potencial { de la
superficie en funcion del pH. Observando y analizando la
forma de la curva { = f (pH), (figura 3), se puede concluir si
los procesos de adsorcion y/o disociacion han sido los pre-
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dominantes. Asumiendo que la formacion de la doble capa
eléctrica es debida a la disociacion de los grupos funcionales
que se encuentran en la superficie del solido, un valor cons-
tante del potencial  en la region alcalina significa la diso-
ciacion de tales grupos y por lo tanto la superficie mostrara
caracter acido. En cambio, si los grupos disociados son aci-
dos, la superficie mostrara caracter basico, y por lo tanto un
valor de { constante a valores bajos de pH. En cada curva, la
posicion del punto isoeléctrico es una medida cuantitativa de
la acidez o basicidad de la superficie s6lida. Grupos fun-
cionales superficiales dcidos muestran un i.e.p bajo, mientras
que para los grupos superficiales basicos se muestran i.e.p.
altos.

20
basico
10+
> i.e.p.,
£ 0
S
-10
acido
-20 1 1 1 1
2 4 6 8 10

pH

Figura 3. Esquema general de distintas curvas de { = f (pH)
Experimental

En este trabajo se escogieron superficies de arenisca, mica y
obleas de silicio debido a su semejanza con las superficies
hidrofilas ideales. En el caso de la mica por ejemplo, el ori-
gen de la carga esta relacionado con el desequilibrio existente
debido al reemplazo de unos cationes por otros de distinta
carga en las capas tetraédricas y octaédricas del mineral. Este
desequilibrio es neutralizado por los cationes hidratados o no,
presentes en la disolucion y que adsorberan sobre el solido.

Los potenciales fueron determinados utilizando el
"Elektrokinetik analyzer" (EKA, Anton Paar KG, Graz,
Austria) basado en el fenomeno de flujo de potencial. Los
adsorbentes estudiados mayoritariamente fueron obleas de
silicio y superficies de mica dispuestos sobre una célula para
su medida. Con el fin de estudiar el potencial { dependiente
de la concentracion de KCl, el analizador del potencial  se
llend con agua doblemente destilada. La conductividad del
agua fue inferior a 300 uS/cm antes de proceder a medir.
Inicialmente se determin6 el potencial { del sélido en contac-
to con agua pura y a continuacion, se calculd el potencial de
los distintos solidos para cada concentracion de KCI. A par-
tir de estos datos es posible estudiar el grado interaccion
(especifica o electrostatica) entre la superficie solida y los
iones en disolucion.

Por otro lado, las medidas del potencial { de los solidos en
funcion del pH, fueron determinadas en una disolucion elec-
trolitica de 1 mM KCIl. La fuerza idnica se mantuvo constante
y el pH fue variado en un intervalo de 3—11, afiadiendo 0.1
mM HCI o KOH segtin se deseara. Debido a que el agua des-
tilada es ligeramente acida, pH = 5.6, inicialmente se deter-
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mind el potencial { desde pH =5.6 hasta pH =3.0. A conti-
nuacion, se lavé todo el sistema con agua doblemente destila-
da hasta volver a las condiciones semejantes a las iniciales y
se volvid a medir el potencial { esta vez desde pH=5,6 hasta
pH=11,0.

Caracterizacion fisicoquimica de superficies

La figura 4 muestra el potencial { de una superficie de mine-
ral muscovita mica en contacto con varias disoluciones elec-
troliticas en funcion del pH. Seglin se observa, practicamente
para todos los valores de pH, el potencial { de la mica en pre-
sencia de disoluciones de KCI es negativo.

Como ya ha sido explicado anteriormente, (ecuacion [5]),
la acidez o basicidad de la superficie varia en funcion del pH.
Para valores de pH menores de 3.5 (i.e.p.), la superficie de
mica presenta grupos funcionales positivos en su superficie y
a partir de este pH, la superficie muestra grupos negativos. Se
aprecia, por lo tanto, que el comportamiento es idéntico al de
una superficie dcida, mostrando mayoritariamente sobre ella,
grupos SiO-. A lo largo de este proyecto, todas las medidas se
realizaron a pH neutro y por lo tanto el sélido presenta grupos
ionicos negativos en su superficie. Por otro lado, también se
aprecia que el punto isoeléctrico varia muy ligeramente en
funcion de la fuerza idnica. Este hecho significa que la adsor-
ciéon de los iones Cl- puede ser especifica, es decir, no
couléombica.

5 .
5 5 —— [KCI] = 0.1 mM
g —B— [KCI] = 0.5 mM
- —A— [KCI] = 1.0 mM
-15 ¢ '.!!!i 1
RSN
25 i =
-35

pH

Figura 4. Potencial { de mica en funcién del pH siendo la concen-
tracion electrolitica 0.1 mM KCl (circulos); 0.5 mM KCl (cuadrados) y
ImM (triangulos).

En la figura 5 se comparan los potenciales { de distintos
solidos cuyas superficies presentan una capa de silice (SiO,).

Exceptuando la muestra de arenisca, todas las demas curvas
de potencial { muestran una tendencia similar. El i.e.p. para
la oblea de silicio es aproximadamente 4.1, para el cristal de
cuarzo 4.0 y para el portaobjetos 3.8. La muestra de arenisca,
cuya procedencia se desconoce, presenta un potencial negati-
vo menor en valor absoluto y un i.e.p. menor de 3. Debido a
esta caracteristica de la arenisca (su no-idealidad respecto a
una superficie hidréfila dcida), se han descartado estos solidos
para simular los minerales presentes en los depositos de
crudo.

Si comparamos los puntos isoeléctricos de las superficies
de mica (figura 4) con el de las obleas de silicio (figura 5),
ambas son parecidas pero se observa que para las superficies
de micas el i.e.p. es algo menor. Este resultado sugiere pensar
que las superficies de mica presentan mayor caracter acido
que las obleas de silicio.
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Figura 5. Potencial  de varios solidos con superficies de silice en con-
tacto con una disolucion 1 mM KCl en funcion del pH. Arenisca (cir-
culos rellenos); obleas de silicio del tipo p-100 (cuadrados abiertos);
cristal de cuarzo (triangulos rellenos); portaobjetos (circulos abiertos)

Adsorcion de iones

Asumiendo que el potencial { es idéntico al potencial super-
ficial del solido, el potencial { también depende de la con-
centracion del electrolito en disolucion. La figura 6 muestra la
dependencia del potencial { en funcion de la concentracion
del electrolito para las obleas de silicio y mica. En ella, se
observan dos partes bien diferentes. Para pequefias concentra-
ciones de electrolito, el potencial { permanece constante.
Esto es debido a la adsorcion de iones aun es minima en la
superficie. A partir de [KCI]=1mM, a medida que aumenta-
mos este parametro, el cardcter negativo del potencial {
aumenta debido a la adsorcion en exceso de los aniones pre-
sentes en la disolucion. Este tipo de curva de potencial { en
funcion de la concentracion electrolitica es semejante a la
mostrada mediante un mecanismo de adsorcion especifica.

1.0
1,0 8
3,0

50

§/mv

-7,0

-9,0

110 . . . .
1LE-06  1E-05 1,E-04  1E03  1E-02
[KCI) /M

1E-01

Figura 6. Potencial { de obleas de silicio y mica en funcion de [KCI].
Oblea de silicio (circulos) y mica (cuadrados).

Conclusiones

La adsorcion de agentes tensoactivos es un proceso complejo
que depende no solamente de de las propiedades de los soli-
dos sino también de las especies que se encuentran en disolu-
cion. Las propiedades electrocinéticas de las superficies de
los minerales que se encuentran en los pozos juegan un
importante papel en la determinaciéon del mecanismo de
adsorcion.

Los puntos isoeléctricos de las superficies de silice y mus-
covita mica han sido determinados mediante medidas de
potencial { en funcion del pH y en presencia de baja concen-
tracion de KCI. Sus respectivos valores son pH =4.1 y pH =
3.5. La pequefia variacion del punto isoeléctrico en funcion
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de la concentracion electrolitica para las superficies de mica,
indica que existe una ligera adsorcion de iones Cl- sobre tal
superficie. Es importante sefialar también que en estos pro-
cesos de adsorcion, el punto de carga cero es similar al i.e.p.
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Investigacion Quimica

Como evaluar ambientalmente procesos quimicos.
Estudio de un caso: degradacion del colorante Procion Red H-E7B.

Resumen: La Quimica Verde es una disciplina reciente de la quimica cuyo objetivo es diseflar compuestos y procesos quimi-
cos que reduzcan o eliminen la generacion de sustancias peligrosas para la salud humana y el medio ambiente, haciendo un
uso sostenible de los recursos. Para cuantificar ambientalmente las mejoras introducidas en una reacciéon quimica de acuerdo
con estrategias de Quimica Verde, o bien para comparar distintas alternativas, se requiere realizar balances de cargas ambien-
tales y valorar éstas. En este articulo se presenta un modo de llevar a cabo esta valoracion ambiental en el caso de la com-
paracion de distintas alternativas. Palabras Clave: Quimica verde, procesos avanzados de oxidacion, evaluacion ambiental.

Introduccion

El relativamente elevado impacto am-
biental asociado a la produccion y uso
de compuestos quimicos en una variada
gama de aplicaciones, ha conllevado a
la actual percepcion negativa que la
sociedad tiene en general de la quimica. | =
Ello ha propiciado el desarrollo de LS

acciones desde distintos ambitos rela- De izq. a dcha. José A. Ayllén3, Nilbia
Ruiz3, José Peral?, Xavier Doménech3,
Julia Garcia-Montafio?, Francesc TorradesP
e lvan Munoz(falta foto)

cionados con la quimica, como la
industria quimica con acuerdos volun-
tarios de fomento de practicas ambien-
talmente correctas, como por ejemplo
el programa internacional Compromiso de Progreso
(Responsible Care) o la mas reciente Plataforma Tecnoldgica
Espafiola de Quimica Sostenible (PETEQUS), o bien desde la
administracion, como es el caso de la iniciativa REACH
(Registration, Evaluation and Authorisation of Chemicals)
propiciada por la CE y recientemente aprobada y destinada a
la proteccion de la salud humana y del medio ambiente, me-
diante un adecuado control y registro de los compuestos
quimicos y formulaciones que se comercializan.

En la misma linea de reduccion y, sobre todo, prevencion de
impactos ambientales asociados a los procesos quimicos, se
enmarca la Quimica Verde. Este ambito de la Quimica, que
empezo a desarrollarse en la década de los afios 90, tiene
como objetivo el diseiio de compuestos y procesos quimicos
que reduzcan o eliminen la generacion de sustancias peli-
grosas para la salud humana y el medio ambiente, haciendo
un uso sostenible de los recursos.ll Para ello, se intenta
incidir en mejoras a nivel molecular a lo largo del proceso
quimico propiciando, entre otras cosas, el uso de cata-
lizadores, el ahorro de recursos a través de la economia de
atomos, intentando que el producto incorpore el mayor
nimero de atomos de reactivos o evitando en lo posible el
consumo de productos auxiliares y de compuestos toxicos, la
utilizacion eficiente de la energia por medio de técnicas que
optimizan su consumo, y en lo posible, utilizar recursos re-
novables, tanto materiales como energéticos.[?]

La Quimica Verde incide, pues, en la prevencion ambiental,
ya que se centra en evitar los impactos a lo largo de todo el
proceso quimico mediante un uso adecuado de los recursos a
disposicion del quimico. Gracias a este interés e inquietud
creciente, se han ido desarrollando a lo largo de la ultima

aDepartament de Quimica. Universitat Autonoma de Barcelona.
08123 Bellaterra

bDepartament d'Enginyeria Quimica. ETSEIAT. Universitat
Politécnica de Catalunya

C-e: xavier.domenech@uab.es

Recibido 02/04/2006. Aceptado 27/06/2006
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década, procedimientos y técnicas des-
tinadas a la mejora ambiental de reac-
ciones y procesos quimicos, siendo una
muestra de este desarrollo, el
otorgamiento del premio Nobel del afio
2005 a los investigadores Yves
Chauvin, Robert H. Grubbs y Richard
R. Schrock, por sus trabajos relaciona-
dos con las reacciones de metatesis para
sintesis organica.

Herramientas de evaluacion am-
biental. El Analisis del Ciclo de
Vida

Ya mas recientemente, ademas de la investigacion y del desar-
rollo de procedimientos ambientalmente mas benignos, el
interés en el campo de la Quimica Verde, se centra en la cuan-
tificacion de los impactos ambientales asociados al proceso
quimico. Gracias a ello, es posible elegir entre distintos disefios
para la obtencion de un compuesto quimico, o bien la cuantifi-
cacion del impacto ambiental de las distintas etapas constituti-
vas del proceso quimico global.l3] En este sentido, se han prop-
uesto diferentes técnicas para cuantificar el grado de benig-
nidad ambiental de una reaccion quimica, ya sea a partir de la
utilizacion de indicadores basados en el consumo de materiales
o de energial34], o bien a partir del uso de indicadores ambien-
tales, tales como el efecto invernadero, la lluvia 4cida, etc....[5-0]
Otro tipo de metodologias estan basadas en la consideracion de
las cadenas productivas, en concreto en el ciclo de vida de pro-
ductos y procesos, como es el caso de la herramienta Intensidad
Material Por Servicio (IMPS), basado en el computo del con-
sumo de materiales a lo largo del ciclo de vidal7); el Indice de
Sostenibilidad de Procesos (ISP), basado en el grado de uti-
lizacion de recursos renovables a lo largo de la cadena de pro-
duccionl®l; o el Analisis de Flujo de Sustancias (AFS), en el que
se realiza un analisis de las entradas y salidas de un elemento o
sustancia en particular en un sistema determinado, ya sea
geografico o que implique una instalacion industrial concreta.[]

Entre las herramientas de evaluacion ambiental basadas en
el analisis de la cadena productiva, quizas la mas aceptada y
desarrollada en su metodologia es el Analisis del Ciclo de
Vida (ACV). En esta herramienta, se tienen en cuenta las car-
gas ambientales asociadas a lo largo de todo el ciclo de vida
del producto o proceso que se analiza (extraccion de recursos
primarios, procesado, distribucion, uso y gestion de resi-
duos), y se evaltian dichas cargas en funcion de distintos
impactos sobre el medio ambiente. Estas herramientas de
estudio ambiental de los productos tienen como objetivo
analizar de forma objetiva, metodica, sistematica y cientifica
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el impacto ambiental ocasionado por éstos, desde su origen en
las materias primas a partir de las cuales se han fabricado,
hasta que se convierten en residuo una vez utilizados.

La realizacion de un ACV debe ceiiirse a una metodologia
consistente en cuatro fases(10l:

1. Definicion de objetivos y alcance del estudio. En esta
fase se enmarca el estudio, definiéndose su propoésito y
especificandose la unidad funcional, los limites del sistema,
los impactos ambientales que se consideran, la calidad de los
datos utilizados, criterios de asignacion de las cargas ambien-
tales, etc.

2. Analisis de inventario. Consiste en la obtencion de los
datos correspondientes a las entradas y salidas del sistema,
tanto referidos al consumo de materias primas y energia,
como a las emisiones al medio ambiente, a lo largo de todo el
ciclo de vida del producto o proceso.

3. Evaluacion de impactos. Esta fase incide en la inter-
pretacion de los datos inventariados, mediante su adecuada
gestion, de tal manera que sea posible dar una idea del
impacto ambiental asociado al producto o proceso que se
analiza. En concreto, en esta fase se distribuyen las cargas
ambientales en distintas categorias de impacto consideradas
(clasificacion) y se cuantifican (caracterizacion), dando lugar
a la obtencion de un perfil ambiental, consistente en la valo-
racion del dano ambiental para las distintas categorias de
impacto.

4. Interpretacion. Esta etapa del ACV corresponde a la
interpretacion de los resultados obtenidos en el estudio. El
objetivo de esta fase es combinar la informacion obtenida en
el inventario con la obtenida en la evaluacion de los impactos,
llegando a formular conclusiones y recomendaciones.

La consideracion de todas las etapas del ciclo de vida y la
evaluacion ambiental teniendo en cuenta multiples categorias
de impacto, han hecho del ACV una herramienta de referen-
cia en los analisis ambientales. En particular el ACV se ha
introducido como herramienta adecuada para el analisis am-
biental de procesos quimicos, para evaluar cuales son los
reactivos mas impactantes o la etapa del proceso global que
mas incide en el coste ambiental, asi como también resulta
util para comparar distintos disefios desde el punto de vista
ambiental.[11,12.13]

Evaluacion ambiental de 1a degradacion oxidativa
del colorante Procion-Red

A continuacion, y con el fin de mostrar el uso de esta he-
rramienta, se desarrolla la aplicacion del ACV a un proceso
quimico como es la degradacion de la molécula Procion Red
H-E7B (C.1.141) (ver Figura 1), un colorante comercial habi-
tualmente presente en efluentes contaminados de la industria
textil. El proceso de degradacion que se va a evaluar desde el
punto de vista ambiental es la reaccion de foto-Fenton. Esta
reaccion, en la que se consumen como reactivos agua oxige-
nada y una sal de Fe(II), se encuadra dentro de la tipologia de
los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO), caracterizados
por la generacion in situ de radicales OH.[14] Esta especie es
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un reactivo muy oxidante (2,8 V vs ENH), capaces de
degradar compuestos organicos recalcitrantes, fundamental-
mente por medio de reacciones de abstraccion de hidrogeno y
por adicion a dobles enlaces.[1]

La reaccion de foto-Fenton es un proceso catalitico con
respecto al Fe(Il), que se inicia con la reaccion de Fenton:

Fe(Il) + H,0, = Fe(Ill) + OH:- + OH" [1]

Esta reaccion genera radicales OH, que inician la
degradacion del compuesto organico. No obstante, a un pH
proximo a 3 el Fe(Ill) producido por la reaccion [1] se
hidroliza (proceso [2]) y, en presencia de luz de longitudes de
onda inferiores a 410 nm, el hidroxocomplejo formado se
fotoliza (proceso [3]) para generar mas radicales OH y formar
Fe(Il), el cual vuelve a alimentar el proceso [1]:

Fe(Ill) + H,O0 — FeOH2* + H*
FeOH2* + hv = Fe(Il) + OH-

(2]
(3]

La reaccion de foto-Fenton es un proceso quimico que
reline varios de los requerimientos de la Quimica Verdel2l:

1. Es un proceso que genera un potente oxidante (los radi-
cales OH) en condiciones suaves (a presion y temperatura
ambientales);

2. Utiliza recursos renovables: oxigeno como materia prima
y luz solar para la activacion del proceso;

3. Consume reactivos inocuos;

4. Uno de los reactivos (Fe(I)) es catalitico.

No obstante, el agua oxigenada es un reactivo que se con-
sume durante la reaccion y, aunque su descomposicion da
lugar a productos inocuos, su produccion requiere un cierto
gasto de energia y de productos quimicos, que deben consi-
derarse para evaluar el impacto ambiental del proceso.
Ademas, dependiendo del tipo de aplicacion, se requiere la
utilizacion intensiva de la reaccion de foto-Fenton, lo cual
precisa llevar a cabo el proceso en condiciones de iluminacion
artificial, lo cual supone un consumo extra de electricidad.

Desde un punto de vista econdémico, y siempre que es posi-
ble, se prefiere realizar la depuracion por medio de una etapa
biolodgica, utilizando microorganismos capaces de degradar el
contaminante. No obstante, no siempre los efluentes a tratar
son biodegradables. Lo que puede plantearse, pues, para dis-
minuir el coste de la operacion es realizar: a) una etapa quimi-
ca (foto-Fenton), para conseguir un efluente biodegradable y
b) un etapa bioldgica que finalice la depuracion del efluente.
No obstante, lo que deberia preguntarse es si la alternativa de
acoplamiento etapa quimica/etapa biologica para el
tratamiento de un efluente contaminado es ambientalmente
mejor que solamente aplicar el tratamiento quimico. Dentro
de este marco conceptual, se presenta en este trabajo y a modo
de ejemplo la evaluacion ambiental de la depuracion de una
disolucion de un colorante no biodegradable, tal como el

cl Cl

SOH

SOH
SO;H * SO H

Figura 1. Formula molecular del colorante Procion Red H-E7B.
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Procion Red, utilizado por la industria textil. La presencia de
este colorante en los efluentes residuales, ademas de impartir
una intensa coloracion en el medio receptor, da lugar a pro-
blemas de toxicidad, con lo que se precisa aplicacar métodos
de depuracion a los efluentes de salida. En este trabajo se
comparan distintos métodos posibles de tratamiento para este
tipo de efluentes. La aplicacion de dichos métodos, se ha lle-
vado a cabo a escala de laboratorio y estan todavia en desa-
rrollo, con lo que no corresponden a procesos comerciales.

Definicion de los escenarios y de la unidad funcional

La degradacion del colorante en medio acuoso se ha llevado
a cabo en nuestro laboratorio, obteniéndose las condiciones
optimas de mineralizacion por medio del proceso de foto-
Fenton.[16] En concreto, la utilizacion de 10 mg L-! de Fe(1I)
y 250 mg L-! de H,0,, conduce a la rapida mineralizacion de
una disolucion inicial de 250 mg L-! de colorante, cuando el
sistema se irradia con luz UVA. Por otra parte, se han rebaja-
do las condiciones iniciales de consumo de H,O, y de Fe(II)
por medio de sendos experimentos utilizando 10 mg L-! de
Fe(Il) y 125 g L-! de H,0, y 5 mg L-! de Fe(Il) y 125 g L-!
de H,0,, respectivamente. Con estas condiciones, se ha trata-
do la disolucién de colorante con foto-Fenton hasta convertir-
la en biodegradable, momento en que el efluente se transfiere
en un biorreactor para llevar a cabo la mineralizacion. Los
datos de estos dos procedimientos, también han sido
obtenidos en nuestro laboratorio.[16]

Asi pues, en el presente estudio ambiental se consideran
tres escenarios:

Escenario 1. Consiste en llevar a cabo la mineralizacion
del colorante por medio de una etapa quimica consistente en
un proceso de foto-Fenton. Las condiciones experimentales
son las siguientes: se emplea un fotoreactor cilindrico de 0,3
L de capacidad y 78,5 cm? de superficie, que es iluminado
por la parte superior por medio de una fuente de luz que
emite radiacion UVA con una intensidad de 0,6 mW cm-2
durante un tiempo de 40 min, logrando una disminucion del
Carbono Organico Disuelto (COD) de un 43% a partir de
una disolucién inicial de colorante de concentracion 250 mg
L-1y que contiene 10 mg L-! de Fe(Il) y 250 mg L-! de H,0,
aun pH de 3.

Escenario 2. Consiste en realizar una etapa quimica, con el
mismo dispositivo experimental y concentracion inicial de
colorante que en el escenario 1, pero utilizando como reac-
tivos 10 mg L-! de Fe(Il) y 125 mg L-! de H,O,. La etapa
quimica se lleva a cabo durante 30 min, hasta que la reduc-
cion del COD es de 33,8% que corresponde al punto en que
el efluente se hace biodegradable.[16] Acto seguido, el efluen-
te se somete a un tratamiento bioldgico en un reactor secuen-
cial en discontinuo de 2 L de capacidad, hasta conseguir la
misma tasa de mineralizacion que en el escenario 1, es decir,
un 43% de reduccion del COD. En este escenario, se asume
que los fangos producidos en exceso por el tratamiento
bioldgico son estabilizados y enviados a un vertedero.

Escenario 3. Este escenario es similar al anterior, es decir,
etapa quimica que reduce el COD (un 33,7%), obteniéndose
un efluente biodegradable, seguida de otra bioldgica hasta
alcanzar una reduccion del COD en un 43%, aplicando los
mismos dispositivos y condiciones experimentales. La tinica
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diferencia con el escenario 2, es la utilizacién de una menor
concentracion de Fe(IT), que en este caso es de 5 mgL-l. El
tiempo de tratamiento en la etapa quimica, 60 min, es mayor
que el requerido en el escenario 2.

Para realizar la comparacion ambiental entre los tres esce-
narios, se considera la siguiente unidad funcional: "elimi-
nacion del 43% del COD de 1,95 L de una disolucion de 250
mg L-1 de Procion Red H-E7B". Esta unidad funcional, es a
la que van referidas las cargas ambientales inventariadas.

En la Figura 2, se muestran los sistemas correspondientes a
los tres escenarios, con los distintos procesos considerados.
Los subsistemas considerados en la recogida de datos am-
bientales son: 1) etapa quimica de foto-Fenton (todos los
escenarios), 2) etapa biologica acoplada a la quimica (esce-
narios 2 y 3) tratamiento de fangos (escenarios 2 y 3) y dispo-
sicion final de los fangos (escenarios 2 y 3).

Contabilidad de las cargas ambientales

En el inventario de las cargas ambientales se ha considerado
el consumo de energia eléctrica utilizada en el proceso de
foto-Fenton en los tres escenarios y en el tratamiento biologi-
coy en la gestion de los fangos generados de los escenarios 2
y 3. Para contabilizar las cargas ambientales debidas a la pro-
duccidn (extraccion y procesado del recurso primario, y trans-
portes asociados) y al uso de la electricidad, se ha considera-
do el perfil eléctrico espaiol, cuyas fuentes son carbon
(30,4%), gas natural (9,7%), hidraulica (16,5%), nuclear
(27%), fuel oil (10,4%) y fuentes renovables (6%).[17]
También se consideran las cargas asociadas a la produccion
de los reactivos quimicos consumidos (extraccion del mine-
ral, procesado y distribucion) en: a) el proceso de foto-
Fenton, b) en el tratamiento bioldgico, ¢) en la estabilizacion
de los fangos y d) en la depuracion de los lixiviados que se
producen en el vertedero a causa del depdsito de los fangos.
En la Tabla 1, se detalla la procedencia de las fuentes de datos
utilizadas para realizar el inventario, junto con la antigiiedad
y alcance geografico de éstas.
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energia
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Figura 2. Diagrama de flujo de los sistemas correspondientes a los
distintos escenarios
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Tabla 1. Resumen de fuentes y calidad de los datos utilizados en el estudio ambiental

TOPICO FUENTES GEOGRAFIA ANTIGUEDAD
ENERGIA
Electricidad (Espaiia) Datos locales concernientes a la
contribucion de las diferentes tec-
nologias de produccion de electri- Local =3
cidad en Espana (carbon, gas, -
nuclear, hidraulica, fuel-oil) de la
base de datos ECOINVENT 2005
version 1.1.[18]
Energia consumida por AOP|Datos experimentales.[17] Local =1
Foto-Fenton
PRODUCTOS QUIMICOS
H,0, Datos de ECOINVENT 2005 ver- Europa =
sion 1.1. B
FeS04, Ca(OH),, polielectrolito,|Datos de ECOINVENT 2005 ver- Europa =9
diesel sion 1.1. =
Diesel Datos de BUWAL 250.[19] Europa <32
Productos quimicos consumidos
por Foto-Fenton y acoplamiento|Datos experimenta[es.[lﬂ Local =1
biologico
Dz}tos sobre el pre y post tf'ata- Datos bibliogrficos.[20:21.22] Europa =10
miento de fangos y tratamiento
de lixiviados
TRANSPORTES
Camién 16 toneladas Consumo y emisiones de com- Europa 7
bustible de la base de datos
ECOINVENT 2005, version 1.1.

Escenario 1

Los datos ambientales se han obtenido considerando que se
consumen integramente los reactivos adicionados a la disolu-
cion de colorante. Asi el agua oxigenada se descompone total-
mente para generar el oxidante (OH-) y se considera que las
especies de hierro son vertidas a la hidrosfera junto al efluente
tratado. La concentracion maxima de hierro disuelto vertida
es en todos los escenarios inferior al limite de descarga per-
mitido por la legislacion espafiola (Real Decreto 606/2003).
Las unicas emisiones que se consideran en el inventario, son
las atmosféricas correspondientes al CO, debidas a la mine-
ralizacion del colorante y las emisiones a la hidrosfera corres-
pondientes a la DQO y al COD del efluente tratado.

El consumo de energia se debe a la electricidad necesaria
para el funcionamiento de la lampara durante los 40 min. de
irradiacion que se precisan para conseguir la reduccion del
43% del COD de la disolucién, de acuerdo con la definicion
de la unidad funcional realizada anteriormente. Por otro lado,
se ha considerado una distancia media de 50 km. para el trans-
porte de los reactivos desde la planta de produccion hasta el
lugar de consumo. Los consumos de reactivos por unidad fun-
cional son los siguientes: H,O, = 483 mg y FeSO,7H,0 =
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0,0520 g, mientras que el consumo de electricidad es de 2,69
x 10-4 kWh.

Escenarios 2y 3

Al igual que en el escenario 1, en la etapa quimica se asume
que se consumen integramente los reactivos afiadidos al ini-
cio del proceso. El tipo de cargas ambientales en esta etapa
quimica es el mismo que en el escenario anterior, habiendo
como diferencia un menor consumo de H,O, y de electrici-
dad; se asumen las mismas hipdtesis que en el escenario 1. No
obstante, hay que afadir en el inventario los consumos y las
emisiones correspondientes a la etapa bioldgica posterior y la
gestion de los fangos generados durante este proceso (post-
tratamiento y disposicion).

La etapa biologica corresponde a un proceso aerdbico, cuyo
Unico consumo energético proviene de la aireacion por
agitacion mecanica, que aporta 1,5 kg de O, por kWh.[20] La
concentracion de la demanda quimica de oxigeno (DQO)
eliminada durante el proceso biologico fue de 42 mg L-1.[16]
El oxigeno consumido se ha determinado a partir de la DQO
eliminada durante el proceso bioldgico y obtenida de la dife-
rencia entre los valores de DQO experimentales de entrada y
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salida del biorreactor. Hay que tener en cuenta que debe
descontarse de este balance la DQO asimilada por la biomasa
en exceso, es decir, la que se ha generado de mas durante el
proceso aerdbico. A partir de datos bibliograficos, se estima
que por cada mg de DQO que se elimina, 0,78 mg son asimi-
lados por la biomasa en exceso.[23] El CO, correspondiente a
la mineralizacion biolégica del colorante se ha estimado a
partir de los requerimientos de oxigeno, asumiendo que fun-
damentalmente el oxigeno se consume en formar didxido de
carbono.[23]

Por otra parte, en el biorreactor se genera un fango,
estimandose una produccion de 0,72 mg de fango por mg de
DQO eliminada.[23] Este fango generado en exceso debe ges-
tionarse de manera adecuada. Antes de la disposicion de los
fangos, éstos deben de someterse a una operacion de espe-
samiento con adicion de pequenias cantidades de polielectroli-
to, lo cual requiere la adicion de 9 kg de polimero por cada
tonelada de fango gestionado,[2!] y después una estabilizacion
por tratamiento con Ca(OH),: 200 kg de producto por tonela-
da de fango.[22] Estas operaciones dan lugar a la obtencion de
un fango que contiene un 31% de sélidos secos.[21:24] Para
estas operaciones se requiere un consumo energético estima-
do en 95 kWh por tonelada de fango, que también incluye el
bombeo y mezclado de fangos.

Una vez tratado el fango, éste se transporta a un vertedero

(distancia considerada: 50 km), en el cual se deposita; para
ello se consume energia debido a las operaciones de extendi-
do y compactado del residuo. Se ha estimado un consumo de
gasoil de 1,8 L por tonelada de residuo.[25]

Una vez depositado, el fango sufre un proceso anaerobico
con generacion de CHy, CO, y NH;. Se asume que el 99% del
carbono organico escapa a la fase gas (biogas) y el restante
1% se incorpora en el lixiviado; por contra, el 89% del
nitrégeno se transfiere a la fase acuosa en forma de i6n NH,*,
un 9% a la fase gas y solamente un 1% permanece en la fase
soOlida del vertedero.[26] Para la cuantificacion de las emi-
siones, se ha considerado que el fango esta caracterizado por
la siguiente formula empirica: CgH;504N y que se transforma
de acuerdo al siguiente proceso de metanacionl271:

2 CgH;sO,N + 6 H,0 = 9 CH,+7 CO, +2 NH,

Se estima que, del total de biogas generado, se capta un
50%.[28] Para realizar esta operacion es necesario bombear el
biogas, para lo cual se consume energia. El consumo eléctri-
co para el bombeo se ha estimado considerando un gasto de
1,35 kWh por tonelada de residuo que se biodegradal20l;
asumiendo una produccion de 200 m3 de biogas por tonelada
de residuol23], del cual como se ha mencionado se capta un
50%, resulta un consumo por m3 captado de 0,013 kWh. El

Tabla 2. Tabla de inventario de consumo de reactivos y energia correspondiente a los escenarios 2 y 3.

ENTRADAS ESCENARIO 2 ESCENARIO 3

Pre-tratamiento Foto-Fenton

H,0, 241,3 mg 241,3 mg

transporte de H,O, 50 km 50 km

FeS0, 0,052 ¢ 0,026 g

transporte FeS0, 50 km 50 km

energia necesaria para lograr una relacion de biodegrabilidad de DBOs/DQO  0,3. 2,03 104 kWh 4,07 10-4 kWh
1,95 litros 1,95 litros

Acoplamiento biolégico

energia necesaria para la biodegradacion biologica 1,19 10-5 kWh 1,25 105 kWh

Post-tratamiento:

Acondicionamiento y estabilizacion de fangos

fangos producidos en el reactor 5,95 108t 6,24 10-8 ¢t

Ca(OH), 1,19 105 kg 1,25 105 kg

polielectrolito 5,36 107 kg 5,61 107 kg

transporte de Ca(OH), 50 km 50 km

transporte de polielectrolito 50 km 50 km

energia para la estabilizacion y acondicionamiento de los fangos. 5,66 106 kWh 5,93 106 kWh

Disposicion y Tratamiento de los Fangos en Vertedero

fangos después del acondicionamiento y estabilizacion 2,32 1077 t 2,43 107t

Diesel, para el transporte de los fangos al vertedero 4,18 107 kg 438107 kg

transporte de los fangos al vertedero 50 km 50 km

energia eléctrica necesaria en el vertedero para el bombeo del biogas y la depuracion de los 2,86 10-6 kWh 2,96 10-6 kWh

lixiviados.
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biogas captado se quema en una antorcha produciéndose la
total conversion del CH, a CO,. Durante la combustion se

produce 6xidos de nitrégeno (NO,), estimandose en 7,5 g de
o6xidos en forma de NO, por kg de carbono organico volatil

quemado.[26] El restante biogas que no es captado, fluye hacia
la superficie del vertedero, donde en parte es oxidado a CO,.
Se estima en un 10% el metano oxidado, mientras que el resto
escapa a la atmosfera.[26]

Con relacion al lixiviado, se considera que un 90% es cap-
tado por el sistema de drenado.[291 Estos lixiviados son trata-
dos in situ en una planta de tratamiento antes de ser liberados
al medio. Se ha considerado que para el tratamiento de los lixi-
viados se ha aplicado una depuracion bioldgica, en la que se
produce la eliminacion del 90% de la demanda bioquimica de
oxigeno (DBO) del 80% del NH,", el cual se transforma a

nitrato.[26.29] Se considera que en la etapa de desnitrificacion,
se transforma a nitrégeno molecular la mitad de los nitratos
formados.[28]

La tipologia de cargas ambientales asociadas al escenario 3
es la misma que la correspondiente al 2, puesto que ambos
escenarios transcurren por las mismas etapas. La diferencia
estriba en el menor consumo de sal de Fe(Il) en la etapa
quimica, lo cual incide en un mayor tiempo de tratamiento
fotoquimico para hacer biodegradable la disolucion de colo-
rante, traduciéndose en un mayor consumo de electricidad. Al
final de la etapa quimica, el efluente que se obtiene es de com-
posicion muy similar al correspondiente al escenario 2, con lo
que las cargas ambientales de las etapas posteriores son tam-
bién similares. La DQO eliminada durante el tratamiento
biologico, que es la variable que se precisa para determinar el
consumo energético y la produccion de fangos, es de 41 mg
L-1. En la Tabla 2, se indican los datos de inventario corres-
pondientes a los escenario 2 y 3.

Evaluacion de los impactos ambientales

A partir del consumo de materiales y de energia para los tres
escenarios y que se recogen en la Tabla 2, junto con la uti-
lizacion de las bases de datos que se citan en la Tabla 1, que
permiten contabilizar las cargas ambientales "aguas arriba"
que se generan en la produccion de los reactivos y materiales
que se necesitan a lo largo del ciclo de vida de los procesos en
cada uno de los escenarios, se obtienen los flujos elementales,
es decir, las entradas y salidas al medio ambiente de recursos
primarios y emisiones que ya no sufren transformacioén por
parte del hombre (por ejemplo, carboén, bauxita, SiO,, NHj,
SO,, petrdleo, etc...). Las tablas de flujos elementales de los
tres escenarios no se recogen en el presente articulo, puesto
que incluyen centenares de datos.

El siguiente paso en el ACV consiste en clasificar estos flu-
jos elementales en diferentes categorias de impacto. En el pre-
sente trabajo se han considerado las siguientes categorias:
Potencial de Calentamiento Global (PCG), Potencial de
Agotamiento de Ozono (PAO), Potencial de Eutrofizacion
Acuatica (PEA), Potencial de Acidificacion (PA), Potencial
de Toxicidad Humana (PTH), Potencial de Ecotoxicidad en
Agua Dulce (PEcA), Potencial de Ecotoxicidad Terrestre
(PEcT), Potencial de Ecotoxicidad Marina (PEcM), Potencial
de Oxidacion Fotoquimica (POF), Potencial de Agotamiento
de los Recursos Abioticos (PARA).
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Una vez clasificadas las cargas ambientales inventariadas y
correspondientes al ciclo de vida de los procesos incluidos en
los escenarios 1, 2 y 3, se aplican los factores de caracteri-
zacion y que son indices que cuantifican la intensidad del
impacto de cada flujo elemental con respecto a un flujo de re-
ferencia. Las tablas 3, 4 y 5, corresponden a la caracterizacion
de los distintos impactos ambientales referidos a los escena-
rios 1, 2 y 3, respectivamente. Los datos se recogen en fun-
cion de los distintos subsistemas: para el escenario 1 se
incluyen, la produccion y uso de H,0,, la produccion y uso de
FeSO, y la produccion y uso de electricidad; para los esce-
narios 2 y 3, ademas de los anteriores subsistemas, se consi-
dera el tratamiento bioldgico, que incluye todo lo relativo a la
etapa bioldgica como al tratamiento posterior de los fangos
generados. Para todos los escenarios, se consideran ademas
todos los transportes asociados al ciclo de vida, los cuales se
incluyen en el subsistema "transporte"; también se recogen
los datos de caracterizacion del proceso de mineralizacion del
colorante en las etapas quimica y bioldgica. Las unidades para
cada categoria de impacto son distintas, puesto que también lo
son las respectivas unidades de referencia.

De acuerdo con los valores de caracterizacion asociados al
escenario 1 (Tabla 3), el principal impacto ambiental proviene
del agua oxigenada utilizada como reactivo, la cual es la que
obtiene mayores impactos ambientales en todas las categorias
de impacto, salvo en el potencial de eutrofizacion; en este
ultimo caso el subsistema mas impactante es el correspon-
diente a la mineralizacion del colorante, que da lugar a la li-
beracion de nitrogeno inorganico al medio; también es rele-
vante la contribucion de este subsistema al potencial de calen-
tamiento global, debido a la transformacién de carbono
organico en inorganico.

Cabe sefialar también como un importante impacto ambien-
tal la produccion y uso de la electricidad necesaria para llevar
a cabo el proceso fotoquimico; debe tenerse en cuenta que en
este trabajo se ha considerado un escenario 6ptimo, en el que
se asume que todos los fotones que irradia la 1ampara inciden
directamente en el fotorreactor, no habiendo pérdidas de
radiacion. Por otro lado, cabria la posibilidad de realizar el
proceso con aprovechamiento de la luz solar, en este caso no
habria contribucion relativa a consumo de electricidad.

Un aspecto relevante del presente analisis concierne al bajo
impacto ambiental del subsistema produccion y uso de la sal
de hierro (I), lo cual es debido a que esta sal es un subpro-
ducto de la fabricacion del didxido de titanio y, consecuente-
mente, solamente se le asocian las cargas ambientales corres-
pondientes al consumo de energia debido a su purificacion.

Con relacion a los escenarios 2 y 3, los subsistemas H,O, y
electricidad son los que mas contribuyen al impacto ambien-
tal. En el escenario 2, y al igual con lo que sucede en el esce-
nario 1, el H,O, es el mas relevante en cuanto al impacto en
todas las categorias de impacto, excepto en el potencial de
eutrofizacion en el que casi exclusivamente contribuye la
mineralizacion del colorante. En el escenario 3, la contribu-
cion de la electricidad al impacto ambiental es mayor que en
el 2, a causa del mayor consumo energético en la etapa quimi-
ca, de tal manera que este subsistema es el que contribuye mas
a los potenciales de ecotoxicidad marina y terrestre, oxidacion
fotoquimica y acidificacion. Cabe destacar por otra parte, el
relativo bajo impacto del subsistema correspondiente al
tratamiento bioldgico, que s6lo presenta contribuciones re-
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levantes en los potenciales de calentamiento global y de oxi-
dacion fotoquimica.

Finalmente, en la Figura 3, se comparan los tres escenarios
conjuntamente. En esta figura se representa el perfil ambien-

tal (valores para cada impacto ambiental) de los tres escena-
rios en términos relativos: en cada categoria de impacto se
adjudica el valor 100 para el escenario con un valor mayor,
relativizandose los valores de los dos restantes escenarios.

Tabla 3. Contribucion a las categorias de impacto ambiental de los distintos sub-sistemas del escenario 1.

Categoria de| Unidad H,0, | FeSO, |Electricidad | Transporte| Mineraliz.| Total
Impacto colorante

PARA kg Sb eq 4,510 (5,6 108 [1,010-° 1,1 107 - 5,710
PCG kgCOyeq |54104 |7,9100 [1,4104 |1,510°5 [1,3104 |84 104
PAO kg CFC-11 eq|5,0 10-11|3,6 10-13 |6,0 10-12  |2,4 10-12 - 59 10711
PTH kg 1,4-DB* eq| 0,0018 (9.5 106 (4,9 10-5 3,3 106 - 0,0018
PEcA kg 1,4-DBeq (1,2 104 (1,9 106 [9,3 106 1,0 10-6 - 1,3 104
PEcM kg 14-DBeq| 021 [0,0062 (0,096 1,9 103 - 0,32
PEcT kg 1,4-DBeq (3,8 106 |54 108 [2,7106  {3,0108 - 6,6 106
POF kg CoHy 82108 11,9109 |32108 (3,0 10 - 1,2107
PA kgSOyeq  [1,810°6 4,4 108 |[8,0107 |84 108 - 2,8 106
PEA kgPO4seq  [1,7107 |2,8109 [3,9108 1,8108 [1,8106 [2,1106

Tabla 4. Contribucion a las categorias de impacto ambiental de los distintos sub-sistemas del escenario 2.

Categoria| Unidad H,0, | FeSO, |Electricidad |Transporte| Trat. |Mineraliz.| Total
de Biolog. | colorante
Impacto
PARA  |kg Sbeq 2,210°6 |5,6 108 |7,0 10-7 54108 1,4 107 - 3,310
PCG kgCOyeq (2,710 [7,9106 [9,7105  |7,7100 (8,510-5(6,6 105 |5,5 104
PAO kg CFC-11 eq|2,5 10-11 |3,6 10-13 |4,0 1012 |1,2 10-12 |3,0 10-12 - 34101
PTH kg 14-DB*eq| 8,8 104 (9,5 106 3,3 105 1,7106 |52 100 - 9,4 10-4
PEcA kg 1,4-DB eq (5,9 10-5 [1,910¢ [6,210¢  |50107 [1,110© - 6,9 10°5
PEcM  |kg 1,4-DBeq| 0,11 [0,0062 [0,064 95104 |0,0081 - 0,19
PEcT kg 1,4-DB eq 1,9 106 |54 1098 |1,8 10-0 1,5108 |22 107 - 42106
POF kg CoHy 41108 (1,910 [2,2108 1,510 [1,6 108 - 8,4 108
PA kgSOyeq  (9,1107 (44108 54107 [|42108 [1,4107 - 1,75 106
PEA kgPOseq (8,610 (2,810 (2,610 (8910 [2,4107(1,8100 [2,1 100
Tabla 5. Contribucion a las categorias de impacto ambiental de los distintos sub-sistemas del escenario 3.
Categoria| Unidad H,0, | FeSO, |Electricidad |Transporte| Trat. |Mineraliz.| Total
de Biolog. | colorante
Impacto
PARA  |kgSbeq 2,210 (32109 |1,6106 |54108 |1,7 107 - 4,0 106
PCG kgCOyeq (2,710 [4,5107 [2,1104  |7,7100 {9,210-5|5,8 105 (6,5 104
PAO kg CFC-11eq(2,5 10-11 (2,1 10-14 [9,0 1012 |1,2 10-12 3,1 1012 - 3,8 101
PTH kg 1,4-DB*eq| 8,8 104 (5,5 107 (7,4 105 1,7106 {55100 - 9,6 10-4
PEcA kg 1,4-DBeq |59 105 [1,1 107 [1,4105  [5,0107 |1,1 10-6 - 7.4 1075
PEcM kg 1,4-DB eq 0,11 3,6 104 0,15 9,5104 ]0,0085 - 0,26
PECT kg 1,4-DB eq (1,9 106 (3,1 109 |4,1 10-0 1,5108 (2,3 107 - 6,3 106
POF kg CyHy 4,110°8 |1,110-10 {48108  [1,5109 |1,8 10-8 - 1,1 107
PA kgSOyeq (9,1 107 (2,6 10 [1,2106  [42108 |1,6 10-7 - 2,3 106
PEA kgPOseq (8,610 [1,610-10 [5910-8 (8910 [2,6107(1,9100 [2,2 100
*1,4-Diclorobenceno
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Los resultados representados en
la Figura 3, muestran clara-
mente que el escenario 1, es
decir, mineralizacién del colo-
rante por medio de la reaccion
de foto-Fenton es la que causa
mayores impactos ambientales
en todas las categorias de
impacto que cualquiera de los
escenarios 2 y 3, que correspon-
den a llevar a cabo la minerali-
zacion del colorante utilizando
el acoplamiento etapa quimica
con tratamiento bioldgico. Por
otra parte, la comparacion entre
los escenarios 2 y 3 indica que
la disminuciéon en el consumo
de sal de Fe(Il) (escenario 3),
conduce a un mayor tiempo de
tratamiento quimico y, en con-
secuencia, a un mayor gasto
eléctrico. Esto se traduce en un
significativo mayor impacto
ambiental en todas las catego-
rias de impacto, salvo en los
potenciales de toxicidad huma-
na y eutrofizacion para los que
se obtienen valores muy simi-
lares. En consecuencia, el esce-
nario que obtiene mejores resul-
tados desde el punto de vista
ambiental es el 2.

Conclusiones

Se ha realizado la evaluacion
ambiental del proceso de
degradacion por foto-Fenton del
colorante Procion Red, por
medio de la aplicacion del
Analisis del Ciclo de Vida. Los
resultados obtenidos muestran
de forma clara, que el mayor
impacto ambiental de dicho pro-
ceso se debe al consumo de
agua oxigenada. Una alternativa
de menos impacto, corresponde
al acoplamiento del proceso de
foto-Fenton con un tratamiento
biologico, con ello se logra
reducir el consumo de oxidante,
asi como también el consumo
energético al disminuir el tiem-
po de exposicion a la luz UVA

An. Quim. 2007, 103(2), 28-35
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Figura 3. Comparacion ambiental de los tres escenarios.

utilizada en el proceso de foto-Fenton. Los resultados de la
aplicacion del ACV a este nuevo escenario confirman la dis-
minucion del impacto ambiental a través de una reduccion en
el valor obtenido en todas las categorias de impacto ana-
lizadas. En este sentido, cabe sefalar el bajo impacto que pre-
senta el tratamiento bioldgico en las diferentes categorias de
impacto consideradas, Finalmente, se ha valorado la posibili-
dad de disminuir la concentracion de catalizador (Fe(Il)) en el
acoplamiento foto-Fenton-tratamiento biologico. Esta reduc-
cién trae como consecuencia un aumento del tiempo de
tratamiento quimico para lograr un efluente biodegradable al
cual se pueda aplicar el tratamiento bioldgico, y como conse-
cuencia de ello, se produce un mayor impacto ambiental.
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Quimica y Medio Ambiente

Evidencias del mecanismo de adsorcion del cadmio divalente
en Lentinus edodes

Resumen: El mecanismo de biosorcion del cadmio (II) en grupos quimicos activos del hongo Lentinus edodes en su forma
natural, fue evaluado mediante el efecto de la fuerza ionica en la capacidad de adsorcion, analisis FTIR y titulaciones poten-
ciométricas. Se determinod que la biosorcion de iones cadmio (II) en el adsorbente es un fendmeno principalmente de superfi-
cie, alcanzando una maxima capacidad de adsorcion de 427 mg.g-! descrita por la isoterma de Langmiiir, involucrando a los
grupos quimicos: carboxilo, hidroxilo, amino y fosfato que conforman la estructura del adsorbente bajo la forma de polisacari-
dos (i.e. lentinano) y péptidoglucanos. El principal mecanismo de adsorcion de iones cadmio divalente es aparentemente inter-
cambio i6nico; sin embargo, la posibilidad de tamices moleculares no es descartada.

Palabras Clave: Lentinus edodes, fuerza idnica, intercambio i6nico.

Introduccion

El incremento de la actividad industrial ha
intensificado los problemas de contami-
nacion ambiental y el deterioro de diversos
ecosistemas con la acumulacion de
muchos contaminantes, tales como metales
pesados entre otros. Estos contaminantes
son vertidos en el sistema acuatico de una
manera significativa como resultados de
operaciones industriales. Generalmente, la
polucion por metales pesados proviene de
los desechos de industrias dedicadas a
manufactura de plasticos, fertilizantes,
pigmentos, mineria, metalurgia y curtiem-
brell2l. La comunidad cientifica ha avoca-
do ya muchos afios y esfuerzos para el
tratamiento y eliminacion de metales pesa-
dos con el fin de combatir este problema.

El cadmio, el plomo y el mercurio han
sido identificados como los metales pesados mas toxicos para
los humanos y el ambiente. El cadmio, en particular, ha sido
reconocido como altamente nocivo por sus efectos en el
ambiente, debido a su capacidad de bio-acumularse en la
cadena alimenticial3]. Actualmente, existen diversos métodos
convencionales como resinas de intercambio i6nico, electro-
deposicion, precipitacion, floculacion, etc. para eliminar me-
tales pesados de aguas residuales pero que se encuentran a
altas concentracionesl4l. Lamentablemente, estas técnicas
resultan caras e ineficientes a bajas concentraciones, donde el
problema se hace mas latente.

En respuesta a este problema, durante la década pasada, la
bio-remediacion ha sido vista como una solucion tentativa,
debido a su bajo costo y selectividad por metales pesados a
bajas concentraciones. La eliminacion de metales por bio-
masa muerta (biosorcion) es mas atractiva comparada al uso
de células vivas (bioacumulacion) debido a varias razones: el
crecimiento y propagacion de la biomasa pueden ser alteradas
debido a la misma toxicidad del contaminante, a los cuidados
que el crecimiento celular requiere y a la multiplicidad de
mecanismos posibles[>:¢]. Es por ello que la biosorcion cons-
tituye una via tecnologica util para la bioremocion de metales
toxicos de aguas de desechos.

El hongo Lentinus edodes proviene de Japon, donde se le

N
Karim P. Ramos
Yanac

Holger J.
Maldonado Garcia

Chemistry Department, Graduate School of Arts and Science,
New York University

24 Waverly Place, New York, NY, 10003, US.

C-e: aen234@nyu.edu

Recibido 19/07/2006. Aceptado 20/11/2006

36— © 2007 Real Sociedad Espafiola de Quimica

conoce como shiitake y es cominmente
vinculado a sus propiedades fisiologicas en
el humano como resistencia ante virus y
bacterias, inmuno-modulador, presenta
actividad antitumoral y reduce los niveles
de colesterol en sangrel’l. A partir de una
caracterizacion quimica completa, se ha
encontrado que Lentinus edodes esta com-
puesto de lipidos, principalmente acidos
oleicos y palmiticos, proteinas, carbo-
hidratos, poli-alcoholes, polifenoles, etc.
Por otro lado, un compuesto organico
lentinano, ha sido identificado en el hongo
mediante cromatografia gaseosa, encon-
trando, que esta compuesto por glucosa y
xilosa, los cuales constituyen el 99% de su
superficie, conteniendo ademas ribosas,
arabinosas y manosas en bajas propor-
ciones(8l.

Por otro lado, el hongo Lentinus edodes
ha sido estudiado anteriormentel®], demostrando que es capaz
de secuestrar y acumular metales pesados debido a que con-
tienen biopolimeros de lenta biodegradacion como celulosa,
quitina, glucanos y otros polisacaridos como lentinanol10].
Los estudios realizados han concentrado su atencién en la
determinacion de parametros de equilibrio para la opti-
mizacion del equilibriol!0.11] analizando factores externos
como pH, temperatura, presencia de otros iones en disolucion,
concentracion del metal y biosorbente, pero lamentablemente,
muy pocos estudios reportan o brindan una explicacion de
estos fendmenos o la ventaja del uso de un biosorbente sobre
otro, quedando numerosas preguntas sin resolver sobre el
mecanismo por el cual un i6n metalico se adsorbe en la super-
ficie de un biosorbente proveniente de materiales de dese-
chos. Con el proposito de escalar el proceso a otros niveles y
ser usada como un proceso de descontaminar, es necesario el
total conocimiento del mecanismo de adsorcion, demostrado
anteriormente, como eficiente a nivel discontinuo.

Bertha P. Llanos
Chang

Abel E. Navarro
Aliaga*

Materiales y Métodos
Acondicionamiento del Adsorbente

El hongo comestible Lentinus edodes seco y sin ningun
tratamiento fue adquirido en un supermercado, antes de ser
usado fue lavado varias veces con agua desionizada, secado
en una estufa a 40°, molido, tamizado hasta obtener particu-
las de diametro < 75um y colocado en un desecador con sili-
ca gel hasta el momento de ser utilizado.
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Evidencias del mecanismo de adsorcion del cadmio divalente en Lentinus edodes

Preparaciones de Disoluciones del Cadmio (1)

Se preparé una disolucion stock de 1000 mg.L-! de iones cad-
mio (II) a partir de Cd(NOj;),.4H,0O de grado analitico
(Merck) con agua desionizada por 6ésmosis reversa. Las di-
soluciones del cadmio, de concentraciones deseadas, se
prepararon por dilucién de la solucién stock. El pH de las
soluciones para el estudio de equilibrio fue ajustado a 4.6,
demostrado anteriormente como valor dptimol!2], con 4cido
nitrico 0.1M e hidroxido de sodio 0.1M utilizando el pH-
metro Chem-Cadet 5986-25 Cole Parmer.

Propiedades Acido-Basicas del Adsorbente

Se determind la constante de acidez aparente del adsorbente
mediante titulaciones potenciométricas. Se agregaron 4
gramos del hongo a 100mL de una disolucién 0.1M de KCI
con el fin de mantener una fuerza idnica estable. Se titul6 la
mezcla con una solucién valorada 0.1N de KOH en el rango
de pH de 2 a 12. Se mantuvo bajo constante burbujeo de
nitrogeno durante la titulacion para desplazar didxido de car-
bono y oxigeno disuelto en la solucion.

Analisis Espectroscépico por Infrarrojo (FT-IR)

Se obtuvieron espectros de infrarrojo con transformada de
Fourier (FT-IR) del biosorbente antes y después de la exposi-
cion frente al ion metalico para analizar los cambios vibra-
cionales de los grupos quimicos. Se us6 un espectrofotometro
FT-IR Nicolet modelo IMPACT 410, aplicandose el método
de refractancia difusa. Previamente, las muestras fueron
secadas, pulverizadas y peletizadas con KBr.

Isotermas de Adsorcion

Se llevaron a cabo en procesos discontinuos por duplicado en
frascos de polietileno a temperatura ambiente, bajo agitacion
orbital por 24 horas a 200 rpm. Se prepararon disoluciones de
diversas concentraciones del metal y se pesaron diferentes
masas de adsorbente. Por cada concentracion de iones cadmio
(II) se usé todos los diferentes pesos de adsorbentes. Tras
alcanzar el equilibrio, cada muestra fue filtrada y se analizo la
concentracion del metal remanente en el filtrado mediante un
espectrofotometro de absorcion atomica de llama Perkin
Elmer 3110.

Efecto de la Fuerza Ionica

Considerando la concentracion y masa de adsorbente que dan
lugar a la maxima capacidad de adsorcion, se realizaron prue-
bas de equilibrio a diferentes concentraciones de nitrato de
sodio (NaNOs) anhidro de grado analitico para estudiar el
papel de la fuerza idnica en la capacidad de adsorcion, rela-
cionandola con el mecanismo del proceso. Se procedio con la
misma metodologia empleada para la determinacion de
isotermas de adsorcion.

Evaluacion de Datos
La cantidad de metal adsorbido fue calculado mediante:

q = \% (Ci—Cf)

m
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donde q es la capacidad de adsorcion (mg de metal/ g de
biosorbente), V es el volumen de la muestra (mL), C; es la

concentracion inicial de metal en solucion (mg.L-1), C; es la

concentracion en el equilibrio de la solucion (mg.L-1) , y m es
la cantidad de biosorbente seco. Se eligieron los modelos de
adsorcion por comparacion a los datos experimentales:

a) Modelo de Langmiiir,

q = qmaxb Cf

1+bCy

donde qp,,, €s la maxima capacidad de adsorcion bajo las

condiciones dadas, b es una constante relacionada con la
afinidad entre adsorbente y adsorbato.

b) Modelo de Freundlich,

q — k Cf(l/n)

donde k y n son las constantes de Freundlich.
Resultados y Discusion
Isotermas en el Mecanismo de Adsorcion

Estudios de equilibrio han sido anteriormente explicados por
nuestro grupol13:14], resumiéndose en la Figura 1 y en la Tabla
1 para el hongo Lentinus edodes. Desde el punto de vista de
equilibrio, las isotermas se podrian interpretar como una
maxima capacidad de adsorcién alcanzada con 10mg de
adsorbente con 200 mg.L-! del ion metalico como concen-
tracion inicial. Considerando el mecanismo de adsorcion, se
observa claramente que el proceso se ajusta a las teorias de
Langmiiir y Freundlich alcanzando valores de qmax de 427
mg.g! con isotermas favorables con valores de n>1[15]. Estos
resultados indican que la adsorcién se produce por monoca-
pas, en una superficie energéticamente mixta, existiendo
interacciones entre los adsorbatos, como indican las teorias de
Langmiiir y Freundlichl16],

Fuerza Ionica en el Mecanismo de Adsorcion

La capacidad de adsorcion esta vinculada a diversas interac-
ciones electrostaticas (ion-ion, complejacion, intercambio
ionico, etc) entre el adsorbato y el adsorbente. Dichas inter-

300 4
L]
250

200

150

q, mg.g
4

100

4...

Tmy o

50

T T T T T T
0 30 60 20 120 150 180

Ceq, mg.L'1

Figura 1. Isotermas de Equilibrio a pH 4.6. (®) 10 mg, (#) 15 mg,
(®) 20 mg, (- )25mg, (V)30 mg.
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Tabla 1. Analisis de Regresion Lineal de las Isotermas de Adsorcion

Parametros de equilibrio y regresion para las isotermas de

Figura 3. Del espectro, se demuestra la pre-
sencia de grupos funcionales con alta
capacidad de adsorcion como fosfatos, ami-

1(\1/Iasi de adsorcion dos, aminos, hidroxilQS, propios .de la pared
Adsorbente Langmilir Freundlich celular del reino fungill9]. Picos importantes
(mg) o R2 N R? en cm-! asignados del espectro, lo consti-

10 426.99 0.971 1.75 0.987 tuyen las bandas a 3452 correspondiente a la

15 336.70 0.972 1.77 0.972 tension NH,[191, de 3000 a 3700 debida a la

20 312.40 0.979 1.77 0.979 tension OHI201, 1655 debida a la tension CO

ig 32343121; gg;‘; }gg gggg amidal16:21], a 1128 debida a la tensidn

P=0l16l y a 2925 correspondiente a la banda

acciones coulombicas dependen fuertemente del ambiente
electrostatico, el cual puede definir la existencia de la interac-
cion. La presencia de otros iones en disolucion compiten con
el ion metalico por lo sitios activos, de alli la importancia del
estudio.

Es sabido que los dos mecanismos de adsorcién mas cono-
cidos son complejacion e intercambio iénicoll7l. Por otro
lado, una gran disminucién en la capacidad de adsorcion
debido al incremento de fuerza iénica puede deberse al fuerte
apantallamiento de iones intercambiables, en este caso, los
centros activos del adsorbente son rodeados fuertemente de
cargas positivas y probabilisticamente ante la mayor concen-
tracion de iones sodio, la capacidad de adsorcion del metal
pesado disminuye. Si bien la estabilidad de compuestos de
coordinacion depende de la fuerza idnica, no lo es en tanta
intensidad como el intercambio i6nico, ya que los iones del
grupo IA de la Tabla Periddica no forman complejos esta-
blesl!7] siendo mejor conocidos como iones espectadores. Por
lo tanto, de presentar un mecanismo por complejacionl!8] el
efecto de iones como sodio en altas concentraciones en la
capacidad de adsorcion deberia ser despreciable. En cambio
en un mecanismo por intercambio i6nico, el apantallamiento
de cargas disminuye la adsorcion, como se muestra en la
Figura 2.

Analisis Espectroscépico por FTIR

El espectro FTIR del biosorbente antes y después de ser
expuesto a la disolucion del cadmio (II) se muestra en la

454 /
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tipica grupos CHI2!l, La presencia de pro-
teinas se demuestra por la deformacion NH conjugada a la
forma C=N, llamada banda amida I1[22], localizada entre 1550
y 1590 cm-L.

Comparando ambos espectros no existen cambios radicales
en las intensidades de los picos caracteristicos, lo cual indica
un posible mecanismo por intercambio idnico, ya que el
desplazamiento de un ion por otro genera practicamente el
mismo espectro. Por citar algunos cambios importantes serian
la banda a 1655 y la diferenciacion de la banda a 1542¢m-!
seflalada anteriormente correspondiente a grupos de amidas
de proteinas. Es de esperarse que de tratarse del rigido enlace
amida, el intercambio de un ion monovalente (Nat, K* o H")
por el ion cadmio divalente, altera la orientacion del grupo
funcional y por ende el momento dipolar del enlace, reflejado
en el IR. Ligeros cambios en las bandas a 3452 y 1128
podrian deberse a la orientacion del grupo funcional debido al
tamafio y carga del nuevo ion intercambiado. Otros tipos de
mecanismos darian lugar a cambios mas sustanciales en el
FTIR como desplazamientos batocromicos, hipocromicos en
las bandas y aparicion de nuevas bandas debido a la relacion
ligando/ion pesado asi como dependencia del nimero de
coordinacion del complejo formado.

Cabe resaltar, el cambio en la banda a 2925 cm-! corres-
pondiente a grupos CH, el cual no deberia alterarse, ya que
dichos grupos no son conocidos como centros de adsorcion
debido a su carencia de pares de electrones libres que puedan
atraer cationes metalicos. Interpretamos que este cambio
vibracional podria atribuirse a cambios conformaciones de las
cadenas de polisacaridos.

HONGO + Cd
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Figura 2. Efecto de la fuerza iénica (pH 4.6, 10 mg de  Figura 3. Espectro FT-IR del hongo Lentinus edodes antes (HONGO) y después

adsorbente, 200mg L-! de iones cadmio)

38— © 2007 Real Sociedad Espafiola de Quimica

(HONGO + Cd) de su exposicion de iones cadmio (II).
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Evidencias del mecanismo de adsorcion del cadmio divalente en Lentinus edodes

Propiedades Acido-Basicas del Adsorbente

La identificacion de grupos ionizables de un adsorbente es de
suma importancia porque permite predecir los tentativos gru-
pos quimico responsables de la adsorcion y analizar su
capacidad quelante o de intercambio de iones. Como se
observa en la Figura 4, la titulacién potenciométrica del
adsorbente muestra dos puntos de inflexion, una alrededor pH
4-5 y otra alrededor pH 7-8, los cuales pueden ser atribuidos
a grupos tales como acido carboxilico y amino, respectiva-
mentel22] catalogados como acidos débiles. Si bien el analisis
FTIR no elucida claramente la presencia de carboxilato en el
adsorbente, es sabidol2!] que absorbe débilmente en el rango
1450-1550 cm! pudiendo confundirse con la banda amida II
mencionada anteriormente. El contenido proteico del hongo
Lentinus edodes ha sido analizadol°], verificandose su presen-
cia tanto por FTIR y por titulacién, ya que el pK, de los gru-
pos ionizables coincide con sus propiedades quimicas.
Desafortunadamente el grupo OH no es ionizable a las condi-
ciones de titulacion, por lo que no se puede determinar su
contribucion a la adsorcion desde este punto de vista.

12 4

10 | .
.
.
.
e
K
....
g o
- /
o ,.'
6 ’

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Volumen (mL)

Figura 4. Curva de titulacion potenciométrica del hongo Lentinus
edodes (0.1N KCl, 25°). Titulante: 0.1N KOH.

La titulacion concuerda completamente con los resultados
de equilibriol!2], el cual indica un pH 6ptimo de adsorcion del
valor de 4.6, pH al cual los grupos carboxilo se encuentran
desprotonados y aptos para la adsorcion de cationes metali-
cos. Si bien el adsorbente en el rango de pH 7-8 también pre-
senta grupos funcionales capaces de adsorber iones metalicos
(grupos amino de proteinas, quitina y polifenoles substitui-
dos); el ion cadmio se encuentra rodeado por moléculas de
agua y iones hidroxilo formando aquo e hidroxo complejos
impedidos estéricamente a pH mayores de 5.5 debido al incre-
mento de la concentracion de iones hidroxilo en disolucion
acuosa y a la acidez de Lewis del cadmio (IT), imposibilitan-
dose su adsorcion[23] y facil acceso a estos sitios activos.

¢ Tamices Moleculares en Lentinus edodes?

El hongo Lentinus edodes, posee dicho nombre debido al
compuesto organico lentinano, que se encuentra en su com-
posicion. (Figura 5) El lentinano es un polisacarido de poli 3-
1,3-D-glucosa con ramificaciones 2-B-1,6 glucopiranosil cada
5 uniones lineales B-1,3[24] que es insoluble en agua y estable
en solucidn acuosa, dandole la caracteristica de ser un buen
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biosorbente para eliminar iones metalicos toxicos. La capaci-
dad de adsorcion del lentinano, no solo se deberia a la pre-
sencia de grupos hidroxilos, carboxilo y proteicos que posee
en su conformacion, sino también a su estructura tridimen-
sional de triple hélice con una cavidad central ideal para la
formacion de quelatos (ver Figura 6) que deja expuestos los
grupos hidroxilos tanto en la superficie como en el interior de
la triple hélice. Sugerimos que el mecanismo de adsorcion
consistiria también en la fijacion de iones metalicos en la
superficie del polisacarido por intercambio i6nico y una ten-
tativa y posterior penetracion dentro de la triple hélice al esti-
lo de tamiz molecular, lo cual podria ratificarse por los cam-
bios vibracionales de la banda tipica CH en el espectro FTIR
(Figura 3).

CH,0H

Figura 6. (Derecha) Corte trasversal del lentinano mostrando la cavi-
dad central. (Izquierda) Estructura tridimensional del lentinano.

Conclusiones

Este trabajo propone al intercambio i6nico como principal
mecanismo de adsorcién del ion cadmio (II) en el hongo
Lentinus edodes. Las isotermas de Langmiiir y Freundlich
indican un fenomeno de superficie principalmente por mono-
capas, en una superficie energéticamente mixta, existiendo
interacciones entre los adsorbatos. El analisis FTIR antes y
después de exponer al adsorbente ante el ion metalico mues-
tran ligeras variaciones propias de un intercambio i6nico y se
sugiere un potencial mecanismo adicional de tamiz molecular
mediante su componente principal lentinano, el cual consiste
cadenas polisacaridas que forman una triple hélice. Las titula-
ciones potenciométricas indican la presencia de 4acidos
débiles como carboxilo y proteina con pKa entre 4-5 y 7-8
respectivamente. La presencia de iones espectadores como
sodio, disminuye grandemente la capacidad de adsorcion ve-
rificando el mecanismo de intercambio debido al apan-
tallamiento de cargas y competencia por grupos activos del
adsorbente. Los presentes resultados y elucidacion del meca-
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nismo de adsorcion, daran lugar a una optimizacion del proce-
so, potencialmente automatizado mediante un debido
escalamiento a nivel columnas para maximizar el rendimiento.
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Aula y Laboratorio de Quimica

Hacer y pensar en el laboratorio de quimica

Resumen: Se propone un tipo de actividades précticas para el laboratorio de Quimica de Ensefianza Secundaria, como alter-
nativa a las tradicionales practicas recetisticas, de desarrollo afin con la metodologia cientifica, que inciden en el aprendizaje
de los contenidos procedimentales. Se oferta una amplia gama de modelos de problemas experimentales, de facil aplicacion en
la realidad escolar de un centro de secundaria asi como las directrices para la creacion de nuevos problemas experimentales.

Palabras Claves: Laboratorio, problemas experimentales, contenidos procedimentales.

Introduccion

Las practicas! de laboratorio que habi-
tualmente realizan los alumnos, basadas en
el seguimiento de un guion cerrado, han
sido ampliamente criticadas(!] mostran-
dose manifiestamente insuficientes en
orden al aprendizaje de buen niimero de
los objetivos escolares clasificados por
Bloom y especificados en la gran mayoria
de los curriculos de cienciasl2l.

Por otro lado, el laboratorio se consti-
tuye como el mas eficaz recurso para el aprendizaje de la casi
totalidad de los contenidos procedimentales[®] habituales en
las etapas de Secundaria y Bachillerato, siempre y cuando las
actividades se desarrollen de forma afin con la metodologia
cientifica. Esta idea ha sido consensuada por la comunidad
educativa y son numerosos los estudios e investigaciones en
esta linea, si bien faltan propuestas concretas y realistas para
la materializacion de esta conviccion en la realidad escolar de
cada dia.

Estudios de sondeo realizados por nuestro equipo para el
laboratorio de Fisica en Bachilleratol4] revelan que en los tlti-
mos aflos de la década de los noventa la utilizacion del guion
cerrado lo ponen en practica un 82% del profesorado, de entre
los cuales hacen explicacion previa de lo que se va a realizar,
un 32%, y solo un 16% utiliza guiones que tienen aspectos
abiertos en los que el alumno debe especular con sus
conocimientos. A su vez, la media en nimero de experiencias
llevadas a cabo a lo largo de un curso académico se cifra entre
6 y 7, para las cuales se utiliza una media de 8 periodos lec-
tivos y siendo éstas, en su mayoria, desarrolladas en uti-
lizacion ciclica del laboratorio por niveles. Entre los objetivos
que dicen perseguir, los profesores declaran mayoritaria-
mente: "Para afianzar conceptos fundamentales", "Para que
los alumnos consigan habilidades y destrezas manipulativas",
"Para que se familiaricen con las técnicas habituales del tra-
bajo experimental" y "Para que aprendan a tabular y hacer
graficas". Como vemos, una gran mayoria de los contenidos
procedimentales del curriculo estan ausentes.

Por otro lado, el analisis que hemos realizado de 95 mate-
riales bibliograficos de Fisica (libros de texto, manuales de
laboratorio y guiones de practicas) revelan que la "practica
receta" en la que el alumno sigue ciegamente un guion, esta
instaurada en un 86 % en los libros de texto, en un 100 % en
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los manuales de los equipos experimen-
tales y en un 84 % en los guiones de labo-
ratorio.

En el primer lustro del presente siglo, la
situacion ha empeorado en términos ge-
neralesl3], ha descendido el interés de los
jovenes por el estudio de disciplinas
"duras", entre ellas la Quimica. Paralela-
mente, ha disminuido el peso de las mate-
rias de ciencias en el curriculo de la
Ensefnanza Secundaria y ello se traduce en
una pérdida del nivel de conocimientos
cientificos de los jovenes espafioles en relacion a los jovenes
de otros paises, todo lo cual ha quedado ampliamente refleja-
do en el informe aparecido en el Boletin Oficial del Senado.[¢]

En el caso de las actividades experimentales en el laborato-
rio de Quimica, el paisaje es ain mas desolador, no solo
debido a las razones antes puntadas sino también a que su na-
turaleza propicia el seguimiento ciego de un guidn-receta en
el que, si bien se logran con eficacia la ilustracion y la
adquisicion de destrezas manipulativas, estan ausentes la
mayor parte de los procedimientos presentes en el curriculo,
tales como el planteamiento y acotacion del problema, el
manejo de la bibliografia, la emision de hipotesis, el analisis
de resultados, la extraccion de conclusiones, la redaccion de
la memoria cientifica, etc.

Durante afios, nuestro equipo ha disefiado formas alternati-
vas de uso del laboratorio de Fisica y Quimica que propicien
el aprendizaje de los contenidos procedimentales presentes en
el curriculol4], [7-12] si bien los disefios han presentado serias
dificultades de aplicacion en la realidad escolar de un centro
de secundaria.

En los ultimos afios venimos trabajando en la puesta a
punto de un modo de empleo del laboratorio de Quimica que
supere las dificultades de aplicacion, derivadas principal-
mente de la rigidez del horario de un centro de ESO y
Bachillerato, sin menoscabo grave de las virtudes que poseen
nuestros anteriores disefios en orden al aprendizaje de con-
tenidos procedimentales. Para ello partimos de la propuesta
de Hadden[!3-14] y por aplicacion de la técnica de
Investigacion-Accion a cuatro vueltas durante cuatro afios,
llegamos al disefio definitivo, el cual denominamos
"Resolucion de Problemas Experimentales" (RPE). También
disenamos métodos de evaluacion de aprendizajes que
atendieran a los contenidos que, se supone, aprenden los estu-
diantes en el desarrollo de este tipo de actividades.

Francisco
Herrero Mateos

1 En este articulo utilizaremos el término "practicas" para referirnos
con exclusividad al trabajo experimental recetistico, basado en el
seguimiento de un guion, que realizan habitualmente los alumnos en
la inmensa mayoria de los centros escolares
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Finalmente, hicimos un estudio etnografico del compor-
tamiento de los estudiantes en el contexto escolar creado con
objeto de detraer juicios de valor acerca del disefo.

Haremos a continuacion una exposicion detallada del di-
seflo RPE. La actividad segin se describe, fue disehada en
condiciones reales y con las dificultades inherentes a las limi-
taciones que tiene el trabajo docente en un L.E.S. Teniendo
una infraestructura de laboratorio limitado y un horario rigido
que se ha de cumplir a lo largo de todo el afio.

Condiciones para la aplicacion del diseiio RPE

e El tamafio de los grupos de alumnos.

El nimero de alumnos que trabajan simultdneamente en esta
modalidad no debe exceder de 21, formado como maximo
siete equipos de tres alumnos. Rebasar estas cifras comporta
un menoscabo importante de la atencion del profesor a cada
equipo la cual, como veremos mas adelante, sigue un proto-
colo bastante estricto.

Muy frecuentemente, el numero de alumnos de un grupo
esta entre 30 y 40; ello obliga a desdoblar el grupo y requerir
la presencia de un profesor de desdoble.

e Dotacion de material requerida en el laboratorio.

Es la normal de cualquier laboratorio escolar de Fisica y
Quimica de un centro de Ensefanza Secundaria. No se
requiere por tanto, ninguna dotacion adicional. Eso si, la orde-
nacion racional del material y reactivos, que nunca debe fal-
tar en cualquier laboratorio, es aqui imprescindible toda vez
que los alumnos requieren unos y otros en funcion de sus
decisiones del momento, y su peticion ha de ser atendida sin
demora alguna. Por otro lado, el laboratorio ha de disponer de
una pequefia biblioteca de textos asequibles para la consulta
de datos (por ejemplo, puntos de fusion, masas atomicas,
composicion quimica de los reactivos, etc.) y de manejo del
instrumental.

e Sccuenciacidon temporal de las actividades.

El numero de sesiones puede oscilar, siendo recomendable
una sesion cada quince dias, lo que suele proporcionar unas
16 sesiones de laboratorio en un curso académico. El tiempo
correspondiente a cada sesion coincide con el de una sesion
lectiva normal, esto es, 50 minutos. Durante este tiempo, los
alumnos resuelven el problema y cumplimentan la ficha.
Posteriormente, el profesor corrige y valora el contenido de
las mismas en orden a la evaluacion de los alumnos. Las
actividades RPE pueden y deben iniciarse desde el principio
del curso y la tematica de los problemas experimentales pro-
puestos se ha de corresponder con la materia tratada previa-
mente en el aula.

Las fichas de trabajo

Las actividades RPE tienen como base un sencillo documen-
to que, a modo de ficha de trabajo, plantea el problema y
dirige en gran medida las actividades de aprendizaje de los
alumnos. A modo de ejemplo, se incluye al final de este
articulo el anverso y el reverso de una de estas fichas.
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El anverso esta encabezado por un recuadro en el que se
identifica a los alumnos que han realizado la actividad, asi
como la fecha de realizacion de la misma. A continuacion una
o varias frases sirven de introduccion al problema que van a
resolver, con ello se trata de motivar y orientar a los alumnos
y de conectarles con la experiencia cotidiana. Por ejemplo en
los problemas de cristalizacion se les recuerda que ese es el
proceso basico de las fabricas azucareras, o en problemas de
acido-base se cuestiona la autenticidad de una etiqueta ali-
mentaria correspondiente a un vinagre comercial

A continuacion viene el problema que han de resolver. Se
ha de redactar de forma clara y sencilla, pero también moti-
vadora, de forma que al alumno se le oriente a actividades de
la vida cotidiana, siempre que esto sea posible. Asi en algunos
problemas de disoluciones se les pone en el lugar de un vo-
luntario que en Africa tiene que preparar sueros para ayudar a
cuidar a nifios deshidratados o bien un bodeguero tramposo
que quiere preparar vino con un alcohol barato. Esto se debe
realizar siempre que sea posible y no desoriente la resolucion
del mismo complicandola innecesariamente.

Se suele afiadir a continuaciéon una ayuda que da datos
necesarios u orienta para la resolucion del problema. Asi en
las disoluciones en que interviene el alcohol se les da la den-
sidad de los distintos alcoholes que intervienen en las opera-
ciones que han de hacer. No es conveniente dar los datos jus-
tos, mas bien se les debe dar varios valores, de los cuales ellos
han de hacer uso nada mas que de aquellos que les sean nece-
sarios. Con ello se promueve la adquisicion de destrezas re-
ferentes al analisis de datos y premisas y también a la dis-
cusion en equipo y la toma de decisiones.

En el apartado "TU PLAN" se pide que expliquen, lo que
creen que deben hacer para resolver el problema. Es un
recuadro vacio para que los alumnos escriban a modo de
proyecto lo que han de hacer y los instrumentos que van a
necesitar. Al final del cuadro hay una nota que les indica que
si no lo saben resolver revisen las ayudas y si aun no lo con-
siguen, después de haberlo intentado, que recurran al profe-
sor para que les dé alguna pista. Con esto se pretende forzar
a que los alumnos sean los que resuelvan el problema y que
se empeifien en ello, orientandoles a las ayudas que les pueden
dar alguna luz para la solucion. Esto permite al profesor saber
si realmente han elaborado una hipdtesis razonable para la
resolucion del problema antes de darles los materiales con los
que realizar la parte experimental. El valor didactico de este
cuadro es incuestionable, toda vez que en ¢l quedan plas-
madas las indagaciones, deliberaciones y decisiones de los
alumnos asi como las hipotesis de trabajo que han elaborado.
Por otro lado cumple la doble funcion de, primero, evaluar
sobre la marcha la viabilidad de las hipdtesis dando opcién a
que el profesor reconduzca situaciones que de otro modo
desembocarian en el fracaso y, segundo, es un documento
escrito que permite evaluar los aprendizajes de contenidos
procedimentales del tipo "analisis de datos", "consideracion
de premisas", "discusion en grupo", "elaboracion de hipote-
sis", "disefo experimental”, "planificacion del trabajo", etc.

En el ultimo cuadro se les indica lo que deben hacer
después de haber escrito el plan de accion.

El reverso tiene seis apartados que el equipo de alumnos ha
de cumplimentar después de haber acabado la actividad. Esto
va a sustituir al informe final del trabajo experimental?. La
comunicacion de los resultados es muy importante dentro del
trabajo cientifico, sin embargo el hacer un informe final es

www.rseq.org An. Quim. 2007, 103(2), 41-46



Hacer y pensar en el laboratorio de quimica

algo tedioso y complicado para los alumnos. El reverso de la
ficha contiene, en forma de seis cuestiones, las fases que
estructuran el desarrollo de todo proceso cientifico y a su vez,
su cumplimentacion obliga a que el alumno ordene los ele-
mentos de su informe a la usanza cientifica. Asi, inconscien-
temente se ejercita en la redaccion de este tipo de textos (lo
cual constituye un importante contenido procedimental) y se
familiariza con la metodologia cientifica Se pretende ademas
que al rellenar los apartados, los alumnos recapaciten sobre lo
que han hecho:

El primero es una pregunta: ";En qué consiste el problema
que has resuelto? Explicalo en pocas palabras." Se les induce
asi a que recapaciten y relacionen el contenido teérico con lo
que han manipulado en la parte practica. Con su lectura es
posible saber si el grupo ha entendido y aprendido el trasfon-
do tedrico que subyace en la resolucion del problema pro-
puesto. Para ello es necesario que los alumnos no copien li-
teralmente el problema que se les propone y que lo redacten
de forma diferente a cémo se les da.

El segundo y tercer puntos piden que se escriba sobre el
"material que han necesitado" y "qué manipulaciones y
operaciones efectuaron” Con esto se pretende que los alum-
nos describan y conozcan el material utilizado y que reca-
paciten sobre las manipulaciones realizadas. Este apartado lo
cumplimentan correctamente la mayoria de las veces. Aunque
es una repeticion de lo que ya consignaron en "TU PLAN" es
interesante para ver si hubo tomas de decisiones durante la
experimentacion, si emplearon todos los aparatos solicitados
o si tuvieron que pedir més a medida que avanzaba el trabajo.
Aqui interesa también que no copien literalmente lo que ya
escribieron, y que den explicacion de qué material del pedido
emplearon y si solicitaron mas, si la eleccion fue acertada y si
hubiesen alcanzado mejores resultados por otro camino.

En el cuarto se les pide que expresen los "calculos", siem-
pre sencillos, que han tenido que realizar, resaltando los
resultados. Con ello, lo que se pretende es entrenarles en el
rigor del lenguaje matemdtico y su importancia en todo
informe cientifico. Ademas sirve para que el profesor pueda
corregir y comprobar si los célculos son correctos.

Sabemos por experiencia que los alumnos se quejan de
tener que cumplimentar este apartado argumentando que eso
ya lo han hecho en el anverso al resolver el problema. Ante
ello, el profesor debe insistir sobre su necesidad. Al igual que
en los dos anteriores, no se trata de una mera copia de lo que
hicieron en "TU PLAN", sino de una reflexion tras haber rea-
lizado la experimentacion acerca de si lo que habian calcula-
do inicialmente es lo que al final obtuvieron, o si fue nece-
sario hacer nuevos calculos sobre la marcha para determinar
con mas exactitud lo que hicieron (asi por ejemplo, cuando
realizan una disolucion de concentracion determinada la masa
de soluto calculada no puede ser dosificada con total exacti-
tud y es necesario recalcular la concentracion tras pesar el
soluto para conocer la concentracion exacta resultante).

En el quinto punto se les pide que indiquen las "conclu-
siones a que han llegado". En este apartado deben resumir y

2 Los informes finales de las "practicas-receta”" tradicionales no son
sino copias, en el mejor de los casos, convenientemente maquilladas
del guion. Esta es una realidad asumida por todos los profesores
quienes por ello, dan muy poco o nulo valor a dichos informes. El
resultado es que, en este contexto, la redaccion del informe es una
tarea estéril tanto para los alumnos como para el profesor.
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sintetizar lo que han hecho y como lo han hecho. A veces
cuando el problema es sencillo, todo consiste en indicar lo
que les ha parecido la actividad. En cualquier caso se les pide
una opinion del grupo.

Por ultimo, en el apartado sexto, se les pide que "propon-
gan un problema parecido al que han hecho y que les parez-
ca mejor o mas bonito". En este apartado se pretende inducir
a los alumnos a la extraccion de conclusiones finales y la
emision de juicios de valor, lo que exige que los aprendizajes
precedentes sean realmente significativos. De hecho se cons-
tata que en los trabajos sencillos proponen problemas muy
originales y creativos: Asi, por ejemplo, en los primeros, de
manipulaciéon de la balanza, proponen ideas como: ";Qué
pesa mas un anillo o dos pendientes?" Sin embargo cuando el
problema trata un topico dificil, los alumnos proponen pro-
blemas que no estan relacionados con el que se propone. Asi
en la valoracion acido base, propusieron: ";Como hallarias el
pH de un acido bromhidrico?"

Resumiendo, el reverso de la ficha pretende por una parte
sustituir el cuaderno tradicional de practicas y por otra, orien-
tar la estructura del informe hacia el formato de un informe
cientifico. Las cuatro primeras preguntas les sirve para reca-
pacitar individualmente y llegar a acuerdos que les permitan
llegar a las conclusiones. Al pedirles que propongan un pro-
blema semejante al propuesto, se pretende que se esfuercen en
la reflexion. Solamente cuando tienen las cosas claras son
capaces de proponer un problema creativo y original. De esta
manera se crean las situaciones de aprendizaje de contenidos
procedimentales importantes, tales como: "andlisis de resulta-

dos", "extraccion de conclusiones", "elaboracion de juicios de
valor", "redaccion de la memoria cientifica", etc.
Evaluacion

La evaluacion de los aprendizajes en el contexto del disefio
RPE se corresponde obviamente con los objetivos de apren-
dizaje, y dado que estos atienden de forma preferente a los
contenidos procedimentales, es precisamente este tipo de
aprendizajes el objeto primordial de evaluacion.

Son dos los procedimientos que ha de emplear el profesor
para tal fin: Observacion y valoracion de las fichas cumpli-
mentadas.

La observacion se realiza durante el transcurso de la activi-
dad en el laboratorio y ha de hacerse metédicamente, fijando
previamente varios focos de atencion:

a) Habilidades de trabajo en grupo (discusion constructiva,
lenguaje cientifico, reparto de tareas, colaboracion, adopcion
de acuerdos, etc.).

b) Destrezas manipulativas (manejo correcto del instru-
mental, respeto a las normas de seguridad, optimizacion de
errores, orden y metodismo, etc.).

En cuanto a la valoracion de las fichas cumplimentadas, el
hecho de estar parceladas permite valorar con la escala tradi-
cional de 0 a 10 sus distintos apartados y evaluar de forma
concreta muchos tipos de aprendizajes, asi, la valoracion del
apartado "TU PLAN" permite evaluar aprendizajes del tipo
"identificacion de problemas", "emision de hipotesis", "rela-
ciones entre variables", "diseno experimental", "analisis de
material escrito o audiovisual", "bisqueda de informacion", etc.

La valoracion de los apartados del reverso de la ficha per-
mite evaluar aprendizajes del tipo "observacion cientifica"”,
"medicion", "clasificacion y seriacion", "transformacion e
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interpretacion de datos",
conclusiones" etc.

non

analisis de datos", "elaboracion de

Los problemas experimentales

El tema objeto de un Problema Experimental Quimico ha de
ser relevante en el curriculum de la asignatura y promover el
aprendizaje de conceptos y procedimientos, y en cualquier
caso, ha de plantear un desafio a la inteligencia. Su tematica
puede versar sobre:

e Topicos sencillos manipulativos que promueva el adies-
tramiento en el manejo de algun aparato o técnica (p.e.,
manejo de la pipeta, transvase cuantitativo de sustancias,
obtencion de disoluciones de determinada concentracion,
etc.) o la adquisicion de alguna destreza propia del traba-
jo experimental (p.e., limpieza y orden, seriacion, tabu-
lacion, observacion, etc.).

e Cuestiones del curriculo (p.e., acido-base, oxidacion-re-
duccidn, solubilidad, etc.).

e Topicos de cierta dificultad, importantes en el desarrollo
cognitivo de la Quimica, como puede ser la cantidad de
sustancia, el concepto de mol, la reactividad, etc.

Es interesante que aparezcan redactados con conexiones a
la vida real y con connotaciones de ciencia-tecnologia-
sociedad.

Ademas, para que un tema pueda ser presentado como
actividad RPE, ha de cumplir una serie de condiciones: [15]

e Ha de poderse realizar con el material experimental dispo-
nible en el laboratorio.

e Ha de comportar actividades de indagacion y decision.

e Ha de ser asequible conceptualmente al alumno.

e Ha de ser realizable en un periodo de tiempo no superior
a un periodo lectivo de aula normal. Aunque ya hemos
comentado que por la estructura de las fichas entregadas
se puede retomar lo hecho en la sesion anterior, pero es
ideal que los alumnos puedan acabar lo empezado en la
sesion. Salvo, como ya dijimos, cuando el problema no
esté integrado en el curriculo, que seran necesarias, al
menos, tres sesiones.

e El tema elegido debe poner en juego fases del método
cientifico como la emision de hipoétesis, disefio experimen-
tal, realizacion de experimentos y andlisis, discusion y
presentacion de los resultados.

e Ha de resultar un problema semiabierto, un pequeiio desa-
fio, que obligue a poner en juego conocimientos y destre-
zas. En ningln caso la solucién ha de ser obvia ni ha de
poderse conocer el resultado aplicando un algoritmo.

Propuesta de Problemas Experimentales de
Quimica

Se incluye a continuacion una serie de problemas experimen-
tales de facil aplicacion en el curriculo de Quimica de ESO y
Bachillerato con niveles de dificultad diversos, que pueden
servir de orientacion a cuantos profesores quieran utilizar
nuestro disefio RPE. Al propio tiempo esperamos que sirvan
de modelo para la creacion de nuevos problemas. En los
enunciados no se incluyen las ayudas, toda vez que ello es
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decision de los profesores, en funcion de las circunstancias en
que vayan a ser propuestos.

Pesada

e ;Como puedes saber lo que pesa un alfiler?

e ;Como puedes saber la masa de una hoja de papel de 40
cm de lado?

e ;Como puedes saber la masa de un metro cuadrado de
papel?

Medida de volimenes y masas

e Debes encontrar cual tiene mas volumen: la gota de una
bureta o de una pipeta.

e Debes encontrar cuanto gas se desprende en la disolucion
de una tableta de vitamina C efervescente.

e Debes encontrar qué masa de agua es capaz de absorber
una muestra de 100 g de silicagel completamente seco.

e Debes encontrar qué masa tiene una gota de alcohol de
90°.

Determinacién de densidades

e Debes encontrar la densidad que tiene una moneda de 1
peseta.

e Debes encontrar la densidad de la glicerina.

e Debes encontrar la densidad de un alcohol de 96°

e Debes encontrar la densidad que tiene una chapa homogeé-
nea de cinc

Cantidad de sustancia

e Debes preparar una disolucion acuosa que tenga 6,022 tri-
llones (6,022 10!8) de moléculas de sacarosa (C;, Hy,
0O;,) en 100 ml de agua.

e Debes preparar una disolucion acuosa que tenga 602.200
billones de moléculas de alcohol etilico o etanol en 10 ml
de agua.

e Debes preparar una disolucion acuosa que tenga 6.022 bi-
llones (6,022 1015) de iones de sodio y de cloruro por
cada 20 g de agua.

Preparacion de disoluciones

e Eres un bodeguero tramposo y quieres preparar un vino
de 12° para lo que dispones de un alcohol muy barato, en
la etiqueta del mismo tiene los siguientes datos: 90° y
densidad 0,84 g/cc

e Eres un voluntario en un hospital de Africa en el que se
acaba el suero y hay muchos nifios deshidratados, es ne-
cesario preparar una disolucion con una concentracion de
0,5 mol/L de cloruro sodico

e Eres un comerciante y quieres preparar 500 cc de un vina-
gre de concentracion 0,5 M. Dispones de un acido acéti-
co del 99,5 % de riqueza y densidad 1,051 g/cc.

Cristalizacion
e Dispones de sulfato de cobre (II) pentahidratado mezcla-

do con arena, que es totalmente insoluble en agua. Has de
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separar la sal de la arena y calcular el rendimiento final 6° 6 el 6% de acidez, ;como podrias saber si es cierto o

de la purificacion, es decir la cantidad de sulfato de cobre falso?

(IT) obtenido de cada 100 gramos de mezcla. e Debes preparar disoluciones de pH 2, 4,9, y 12, para lo
e Dispones de azlcar (sacarosa, C;, H,, O;;) suciay la que dispones de HC1 y NaOH, ambos de concentracion

has de obtener pura. 0,1 M. Ademas debes indicar como verificaras que esas

Has de calcular el rendimiento final de la purificacion, es disoluciones tienen ese pH indicado.

decir el porcentaje de azficar obtenido de cada 100 gramos ® En los tubos A, B y C hay un acido monoproético (HA),

de mezcla. uno diprético (H,A) y uno triprético (H;A), no necesaria-
e Se te ha entregado una muestra que contiene cloruro amo- mente en este orden, los tres a concentracion 0,1 M. Has

nico y polvo de carbon. Has de separar ambos por dos pro- de identificar donde esta cada uno.

cedimientos distintos.
Oxidacion-reducciéon

Acido-base
® Debes cambiar el color de una disolucion de sulfato de

e Se te van a dar cuatro disoluciones con las etiquetas X, Y, cobre (IT)

Z y T, en ellas habra una disolucién de un acido fuerte, e Has de comprobar la formula del agua.

otra de una base fuerte, y las otras seran neutras, y no e Tienes que encontrar el nombre del metal cuya muestra

necesariamente en ese orden. Has de encontrar al menos solida se te ha proporcionado.

cuatro modos distintos para encontrar cual es el acido y e Usando los materiales que se te han proporcionado (bar-

cudl la base. niz, pintura, aceite, etc.), debes buscar la mejor manera
e Te van a dar tres pastillas blancas, una de ellas es una as- de proteger contra la corrosion una ldmina de zinc sumer-

pirina, has de indicar al menos 4 métodos para diferenciar gida en la disolucion azul.

la aspirina de los otros productos que son neutros o basicos. e Debes determinar la molaridad de una disolucion de per-
e Los tres tubos etiquetados como A, By C contienen diferen- manganato potasico.

tes disoluciones diluidas de 4cido clorhidrico.
(Puedes colocar las tres disoluciones en orden creciente ~ Compuestos inorgénicos
de concentracion usando una disolucion de hidréxido de

sodio de concentracion conocida, p.¢j. 0,1 M? ¢ Dos de los cuatro sélidos que se te han proporcionado son
e Te han vendido un vinagre y en su etiqueta pone que tiene marcadamente i6nicos y los otros dos son acusadamente
EQUIPO: FECHA: PROYECTO:

NOMBRE Y APELLIDOS:
NOMBRE Y APELLIDOS:
NOMBRE Y APELLIDOS:

@EL PROBLEMA:

Has de preparar 250 cc de un vin agre de concentracion 0,5 M. Se dispone en el laboratorio de un
acido acético del 99,5 % de riqueza y densidad 1,051 g/cc

NOTA: Puedes emplear libros de texto, libros de datos o las notas de Quimica que desees

@ AYUDA:

El acido acético (H ;C-COOH) tiene de masa molecular 60 u.m.a.
El vinagre es acido acético diluido.

7
TU PLAN:

ESCRIBE BAJO ESTA LINEA TU PLAN PARA LO QUE QUIERES HACER:

NOTA:
Sino tienes ideas para un plan después de haberlo pensado, revisa la seccién de ayudas, y si ~ atin no
encuentras ninguna solucion, puedes preguntar a tu profesor para que te dé alguna pista.

DESPUES DE HABER ESCRITO TU PLAN:
1. Pregunta a tu profesor para que por seguridad, revise tu plan.
2. Decide qué aparatos necesitaras y pregunta a tu profesor po r ellos.
3. AHORA EMPIEZA TUS EXPERIMENTOS.

An. Quim. 2007, 103(2), 41-46 www.rseq.org © 2007 Real Sociedad Espariola de Quimica —45



Anales

J. M. Merino de la Fuente, F. Herrero Mateos

RSEQ

oS\

[
mi
H

1. ;En qué consistia el problema que has resuelto? Explicalo brevemente.

2. Material que has necesitado.

lgi ,Cémo lo has ejecutado? ;Qué manipulaciones u operaciones habéis realizado?

4. Calculos que has tenido que realizar (resalta los resultados):

6. Propon un problema parecido, que te parezca mejor o mas bonito que el que has

resuelto.

covalentes. Has de distinguir entre unos y otros.

e Las disoluciones de los tubos A, B, C y D contienen nitra-
to de cobre (II), sulfato de magnesio, cloruro de bario y
sulfato de cobre (II), no necesariamente en ese orden. Has
de encontrar donde esta cada uno.

e [os tubos A, B y C contienen nitrato de plata (I), yoduro
de sodio y cloruro de cinc, no necesariamente en ese or-
den. Dispones ademads de disolucion de cloruro sodico.
Has de encontrar donde esta cada compuesto.

e [as muestras s6lidas A, B y C son un nitrato, un cloruro
y un carbonato, no necesariamente en ese orden. Dispones
de disoluciones de acido sulfurico y de hidroxido de cal-
cio. Has de identificar cada uno de los tres solidos.

Compuestos organicos

e Los tubos A, B y C contienen hexano, hexeno y etanol, no
necesariamente en ese orden. Has de identificar donde es-
ta cada uno.

e Las muestras A, B y C contienen glucosa, fructosa y saca-
rosa, no necesariamente en ese orden. Has de identificar
cada una.

e Has de encontrar el nimero de moléculas de jabon que
hay en la muestra que se te entrega. Dispones para ello de
disolucion de hidroxido calcico 0,5 M y de acido clorhi-
drico 0,1 M
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Historia de la Quimica

Ingenieria Quimica en Espaiia: los origenes (1850—-1936) (I)

Resumen: La Ingenieria Quimica fue una mas entre las diversas disciplinas relacionadas con la industria quimica que
surgieron desde finales del siglo XIX, y que no alcanzd reconocimiento académico oficial en nuestro pais hasta la Gltima déca-
da del siglo XX. Hasta entonces, otras disciplinas ocuparon su lugar en Escuelas y Facultades espafolas, en sintonia con lo que
habia sucedido en paises de nuestro entorno. Intentaremos mostrar en dos articulos cuales fueron los origenes de la formacion
en quimica industrial en Espafa. En este primero veremos cual fue el contexto europeo y norteamericano en el que se desa-
rrollé y como algunas de estas ensefianzas se organizaron en nuestro pais entre 1850 y los primeros afios del siglo XX.

Palabras Clave: Ingenieria Quimica, Espafia, siglo XX.

Quimica para la industria: la for-
macion en Estados Unidos, Reino
Unido, Francia y Alemania

El final del siglo XIX fue el escenario de
una masiva difusion de nueva tecnologia
asociada a dos ramas industriales, protago-
nistas de lo que ha venido en denominarse
Segunda Revolucion Industrial: la eléctri-
ca y la quimica. Ante el cumulo de
novedades tecnologicas que fueron apare-
ciendo, los directivos y empresarios de las grandes companias
sintieron la necesidad de disponer de especialistas capaces de
hacer funcionar las nuevas fabricas. En el caso de la quimica
hubo otros factores que hicieron mas perentoria esta necesi-
dad: el aumento en la demanda de acidos, alcalis o ferti-
lizantes; el traslado a planta de novedades en forma de nuevos
productos, obtenidos tanto en laboratorios académicos como
industriales y la sustitucion de los antiguos procedimientos de
produccién discontinuos por nuevos métodos en continuo,
capaces de suministrar al mercado la cantidad de productos
que demandaba. Las distintas respuestas que desde el mundo
académico se dieron a esta necesidad variaron de unos paises
a otros. Analicemos brevemente lo sucedido en Estados
Unidos y Reino Unido, cuna de lo que ha venido en denomi-
narse modernamente Ingenieria Quimica, al mismo tiempo
que atenderemos a la pluralidad de disciplinas que surgieron
en Francia y Alemania, principalmente porque ellos determi-
naron el modelo europeo que finalmente se implant6 en nues-
tro pais.

Desde el ultimo cuarto del siglo XIX, los quimicos forma-
dos en las facultades de ciencias de Estados Unidos y Reino
Unido fueron incorporandose al mundo industrial de manera
masiva.lll Para cubrir sus carencias formativas a escala indus-
trial, las principales universidades americanas comenzaron a
ofrecer diversos cursos con un marcado caracter practico. Se
trataba de que adquiriesen fundamentos de ingenieria mecani-
ca, aderezados con el estudio de las aplicaciones de la quimi-
ca a las artes industriales.[2] Al mismo tiempo, quimicos que
posteriormente protagonizarian el desarrollo de la ingenieria
quimica en los Estados Unidos como Walker, Coolidge,
Whitney y A.A. Noyes, realizaban sus estudios de doctorado
en Alemania, especializandose en la emergente disciplina de
la Quimica Fisica.[3] La herramienta conceptual, que permitio
la construccion de la ingenieria quimica como disciplina inde-
pendiente, fue creada por A. D. Little a comienzos de la
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segunda década del siglo XX. Consultor
técnico y fundador de la School of
Chemical Engineering Practice, conside-
raba que la ingenieria quimica podria
alcanzar el estatus académico si su corpus
de conocimientos se basaba en el uso ade-
cuado de las operaciones basicas (unit
operations), "...las cuales, secuenciadas y
coordinadas correctamente constituyen el
proceso quimico conducido a escala indus-
trial".[4] El éxito que las operaciones basi-
cas alcanzaron en la definicion de la nueva disciplina, puede
explicarse por la conjuncion de varios factores. En primer
lugar, porque al desmenuzar los procedimientos de produc-
cion en operaciones fisicas y mecanicas, fue capaz de crear un
campo exclusivo de estudio para el ingeniero quimico. En
segundo lugar, porque definio el campo profesional del inge-
niero a escala industrial, al ser él el encargado del disefio,
construccion y funcionamiento de los distintos aparatos. La
formacion en Quimica Fisica que los principales protago-
nistas habian adquirido en Alemania, permitié que los depar-
tamentos de Ingenieria Quimica se organizasen en el interior
de las propias facultades de ciencias. El triunfo definitivo de
la nueva disciplina tuvo que ver también con un delicado pro-
ceso de negociacion a lo largo del primer tercio del siglo XX
entre académicos, asociaciones de ingenieros y productores
americanos.

Las diversas Exposiciones Universales, que venian orga-
nizandose regularmente desde 1851, pusieron de manifiesto la
continua decadencia que la industria quimica britanica venia
sufriendo. Ello se debia en parte a la tradicional manera de
entender la formacion técnica en el Reino Unido, basada pri-
mordialmente en el aprendizaje autonomo del aprendiz en el
puesto de trabajo. Desde el tercer cuarto de siglo, algunas
instituciones privadas y empresas pusieron a disposicion de
obreros y técnicos los medios necesario (laboratorios, aulas,
bibliotecas, etc.) para que pudiesen adquirir instruccion for-
mal en Matematicas, Fisica y Quimica.[5] En la década de los
90 estas instituciones comenzaron a interesarse por adaptar el
trabajo de quimicos e ingenieros, los cuales deberian poseer
los conocimientos adecuados para desarrollar su trabajo efi-
cazmente en el interior de las factorias. Entre los promotores
de este nuevo tipo de formacion se encontraba George E.
Davis, consultor quimico, inspector gubernamental de la
Alkali Act e impulsor de la Society of Chemical Industry, el
cual venia impartiendo este tipo de cursos en la Manchester
Technical School desde 1887. Su experiencia como consultor
le llevo a desmenuzar las operaciones quimicas en pequeias
unidades, de una manera similar a lo que en Estados Unidos
se habia hecho con las operaciones basicas. Su "Handbook of
Chemical Engineering" ha sido considerado el primer ma-
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nual de Ingenieria Quimica en sentido moderno.[®] A pesar de
todos los esfuerzos realizados por Davis y sus colaboradores
durante los primeros afios, la Ingenieria Quimica no termino
de afianzarse en Gran Bretafia hasta el final de la I Guerra
Mundial. El esfuerzo bélico realizado por el pais, fruto de la
colaboracion entre el mundo industrial y académico, fue el
trampolin que permitio a la Ingenieria Quimica alcanzar
rango académico. El nacimiento de la Institution of Chemical
Engineers (IChemE) en 1922, a imagen y semejanza de lo que
catorce anos antes habian hecho los quimicos americanos con
la American Institute of Chemical Engineers (AIChE), y la
creacion de la primera plaza de profesor de Ingenieria
Quimica en el interior del University College de Londres en
1923, fueron los hitos mas significativos de la incorporacion
de la Ingenieria Quimica al mundo académico britanico a
comienzos de la década de los afios 20.

La respuesta que el resto de la Europa industrializada dio a
la demanda de especialistas para la industria quimica, varié de
un pais a otro. La quimica no tuvo cabida en el interior de las
grandes escuelas decimonodnicas francesas de ingenieria. Los
grandes empresarios industriales comenzaron a promocionar
escuelas especiales a finales del XIX, para que en ellas se
impartiesen conocimientos con un mayor contenido tec-
noldgico y practico (Escuela Central, Escuela de Fisica y
Quimica de Pais, la de Electricidad o la de Aeronautica). En
el caso de la quimica, estos intentos se limitaron a desarrollar
y sistematizar el trabajo en el laboratorio y a crear una nueva
disciplina denominada Quimica Industrial, muy descriptiva
en procesos y aparatos. Ante esta situacion y con la idea de
promocionar la colocacién industrial de sus titulados, las fa-
cultades de ciencias comenzaron a impartir cursos con un
caracter fuertemente aplicado. Ligados administrativamente a
estas facultades surgieron los denominados Institutos Anexos,
centros en los cuales se impartieron ensefianzas que per-
manecieron muy atentos a las necesidades industriales de
cada region.[7] Estos centros llegaron a convertirse en centros
de referencia para la formacion industrial quimica francesa.

La diversidad de programas industriales ofertados en estos
Institutos a lo largo de las dos primeras décadas del siglo XX,
obligo a las asociaciones francesas de quimicos a reclamar la
unificaciéon de curriculos y la concesion de un diploma
especifico para todos aquellos que siguiesen cursos con orien-
tacion industrial. Al mismo tiempo las facultades de ciencias
comenzaron a introducir contenidos de termodinamica y
cinética quimica, tanto en sus orientaciones industriales como
cientificas. Entre los promotores de estos cambios en el curri-
culo destacan Paul Sabatier y Henry Le Chatelier. Este ultimo
utilizo el aspecto practico de muchas de sus investigaciones
sobre el equilibrio quimico para constituirse como interlocu-
tor entre la industria quimica, la industria metalurgica y el
mundo académico.[8] Este tipo de orientaciones hicieron que
la Quimica Industrial abandonase los aspectos puramente
descriptivos y comenzase a utilizar los contenidos teoricos de
la Quimica Fisica. Por esta razon, las operaciones basicas no
fueron introducidas en la formacion de quimicos e ingenieros
franceses hasta después de terminada la IT Guerra Mundial.

Lo que sucedi6 en Alemania tuvo una dimension completa-
mente distinta. Entre 1878 y 1902 abrieron sus puertas once
escuelas técnicas (similares a nuestras escuelas de ingenieria
industrial), las cuales pusieron anualmente una media de
3.000 titulados a disposicion de la industria alemana. Al
mismo tiempo, las veintidos universidades alemanas aco-
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gieron en sus aulas a unos 15.000 alumnos dedicados al estu-
dio de disciplinas cientificas.[®] Este enorme potencial
humano fue aprovechado por las industrias quimica y eléctri-
ca alemanas. La naturaleza de la industria quimica germana,
basada en el desarrollo intensivo de la Quimica Organica,
condiciono el trabajo y la funcion de cientificos y técnicos en
su interior. La utilizacion de escalas de produccion reducidas
y la apuesta de las compaiias por una produccion con un
acentuada orientacion cientifica, propiciaron que se optase
por la separacion de funciones entre quimicos e ingenieros
mecanicos. En palabras de Carl Duisberg, director técnico de
la compafia Bayer, "...el quimico no tiene ninguna necesidad
de aprender ingenieria. Nada, en mi opinion, es peor que con-
vertir al quimico en un ingénieur-chimiste como se hace en
Francia o en un chemical engineer como a menudo se hace en
Inglaterra. (...) La division del trabajo se hace pues absoluta-
mente necesaria".[0]

Desde el comienzo de la década de los veinte, profesores de
las escuelas técnicas superiores (Technischen Hochschulen)
reclamaron un cambio sustancial en la formacion de los inge-
nieros, con una orientacion mas acentuada hacia la practica
industrial. Esta necesidad era especialmente relevante para la
gran industria quimica inorgénica, la de los 4cidos, alcalis y
fertilizantes que desde comienzos de siglo trabajaban con
grandes volimenes de produccion. Nuevos procedimientos
productivos como la obtencion del acido sulfurico por el
método de contacto, las sintesis cataliticas de amoniaco, cau-
cho o combustibles, y la influencia que la IG Farben alcanzo
en el mundo académico, obligaron a abordar de manera dife-
rente la formacion de especialistas para la industria quimica
alemana.l®! Una de las primeras disciplinas que modifico su
orientacion fue la Quimica Industrial, abandonando la
descripcion de los procesos de produccion como unidades
individuales e independientes e incorporando diversas disci-
plinas auxiliares como el analisis quimico, las técnicas de
medida y control, los materiales de construccion, etc.
Coincidente en el tiempo con este cambio de orientacion de la
Quimica Industrial, surgié una nueva disciplina que pugnaba
por agrupar los aspectos técnicos y econdmicos del proce-
dimiento industrial, utilizando los elementos tedricos mas re-
levantes de la Quimica Fisica.[l0] La Tecnologia Quimica,
nacida a comienzos de la década de los treinta, tuvo como
contribucion mas importante la generalizacion del uso de ba-
lances de materia y energia y la aplicacion sistematica de los
principios de la termodinamica y de la cinética quimica. En su
promocion destaca el papel jugado por Arnold Eucken, profe-
sor de la universidad de Goéttingen. Ademas de institu-
cionalizar la disciplina en el interior de las escuelas técnicas
superiores, la promociond en el entorno industrial a través de
comités, sociedades y revistas especializadas. La aproxi-
macion defendida por Eucken perseguia la integracion de la
Tecnologia Quimica con las ciencias tradicionales, estruc-
turando los procesos productivos bajo las bases de los proce-
sos fisicos y quimicos que subyacian a ellos. De esta manera,
Alemania dispuso durante tiempo de dos disciplinas rela-
cionadas con el mundo quimico industrial, al mismo tiempo
que los quimicos formados en las facultades de ciencias
accedian a los laboratorios industriales para realizar trabajos
de analisis e investigacion. Por esta razon, fue necesario
esperar hasta comienzos de los aflos 60 para que se
difundiesen las operaciones basicas en el interior de escuelas
y facultades. Este modelo de multiple convivencia de disci-
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plinas para la formacion de especialistas de la industria
quimica, tuvo un reflejo significativo en nuestro pais.

Las Escuelas de Ingenieria y las de Artes y
Oficios: el comienzo de la ensefianza técnica e
industrial en Espaiia

Los primeros intentos de introducir ensefianzas de tipo técni-
co, protagonizados por instituciones como el Conservatorio
de Artes de Madrid o la Junta de Comercio de Barcelona, ape-
nas si tuvieron continuidad a lo largo de la primera mitad de
siglo XIX. Para entonces el Estado ya habia creado algunos
cuerpos de ingenieros (Minas, Caminos, Montes,
Telecomunicaciones), destinados a servir dentro de la propia
administraciéon con una estructura fuertemente jerarquiza-
da.l'] Por entonces el Estado no sinti6 la necesidad de desti-
nar personal especializado a la escasa industria que existia en
Espaia, por lo que no fue hasta la segunda mitad del siglo
XIX cuando se reguld la formacion industrial. Desde el Plan
General de Estudios de 1845 hasta la ley Moyano de 1857,
una serie de reglamentos y decretos fueron dando forma a este
primer intento. Inicialmente se cred el Real Instituto
Industrial de Madrid, Gnico establecimiento de todo el territo-
rio nacional donde se podia cursar los tres tipos de ensefian-
zas en los que se dividié la formacion industrial. Tras pasar
por la enseflanza primaria, los alumnos que accedian cursaban
la denominada ensefianza técnica elemental. Esta consistia en
un curso preparatorio y tres mas, al final de los cuales se con-
seguia el certificado de aptitud para el desempefio de las pro-
fesiones industriales. En el nivel inmediatamente superior se
encontraba la denominada ensefianza de ampliacion, de tres
aflos de duracion y destinada a la obtencion del titulo de pro-
fesor industrial. En el ultimo peldafio estaba la denominada
ensefanza superior, la cual habilitaba para la obtencion del ti-
tulo de ingeniero de primera clase en sus dos modalidades,
ingeniero quimico y mecanico.[12] El hecho de que la quimi-
ca tuviese una titulacion industrial propia, muestra la impor-
tancia que los legisladores espaiioles le concedian, a pesar de
la escasa implantacion que esta industria tenia en ese momen-
to. La especialidad impartia pocas materias relacionadas con
la quimica: apenas un curso general en el preparatorio, otro de
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andlisis quimico en primero y dos de quimica industrial en
segundo en sus dos vertientes, orgdnica e inorganica. Cada
asignatura llevaba los correspondientes trabajos de laborato-
rio, los cuales rara vez se ejecutaron por falta de espacios y
medios.[13] Coincidiendo en el tiempo surgieron Escuelas de
Ingenieria Industrial en Barcelona, Sevilla, Vergara o Gijon;
en todas ellas solo se cursaban los dos primeros tipos de
ensefianza industrial.l[14]

La creacion de la Escuela de Ingenieria Industrial de
Barcelona (Figura 1) respondi6 a la demanda de la burguesia
industrial para disponer de mano de obra especializada, si-
guiendo con la tradicién iniciada por las Escuelas de la Junta
de Comercio. El cierre progresivo del resto de escuelas a par-
tir de 1860, y el del propio Real Instituto en 1867, convirti6 a
la Escuela de Barcelona en el unico centro de ensenanza
industrial que ha mantenido sus puertas abiertas de manera
ininterrumpida hasta nuestros dias. Esto fue posible gracias al
esfuerzo conjunto de la propia burguesia catalana, que asu-
mio a través de la Diputacion Provincial una parte importante
de los gastos de funcionamiento. Este hecho condicioné la
cuantia de dotaciones y personal que recibié hasta comienzos
del siglo XX, lo cual supuso un grave problema para el desa-
rrollo practico de las ensefianzas. Asi por ejemplo, los locales
destinados a laboratorios de Quimica sufrieron continuas
remodelaciones hasta 1889, mermando siempre la superficie
y dotacion. Antonio Ferran Degrie, alumno primero y cate-
dratico de Quimica Industrial Inorganica y Analisis Quimico
después, denunciaba claramente estas limitaciones: "... [La
Escuela] carecia de personal suficiente y asi han transcurrido
varios afios con Catedras servidas interinamente,... El mate-
rial tampoco se improvisa de momento y menos con los
mezquinos presupuestos que disfrutamos... ".[15] Hasta 1900
mas de 1.000 ingenieros se formaron en sus aulas, las cuales
contaron inicialmente con una proporcion de artesanos, co-
merciantes y fabricantes entre su alumnado de mas del 60%.
Desde 1880 quedé patente en la industria catalana la progre-
siva incorporacion de estos ingenieros, con una presencia
destacada en las industrias de la transformacion, del agua, el
gas y la electricidad, asi como en el ejercicio libre de la pro-
fesion en distintos tipos de consultorias técnicas.

En el Gltimo cuarto de siglo, en un intento por revitalizar las
ensefanzas técnicas clementales, el Estado cre6 las denomi-
nadas Escuelas de Artes y Oficios. Su objetivo
era el de crear mano de obra especializada para
la industria espafiola. Tras su paso por la
ensefanza primaria, los alumnos que ingresaban
estudiaban, entre otras cosas y a lo largo de dos
anos, nociones de Fisica, Quimica, Matematicas
y Dibujo, con un marcado caracter aplicado. En
1871 abri6 sus puertas la Escuela de Artes y
Oficios de Madrid; dos afos después lo hacia la
barcelonesa adscrita a la Escuela de Ingenieria
Industrial. Finalmente un decreto de noviembre
de 1886 creaba siete escuelas mas en las ciu-
dades de Alcoy, Almeria, Bejar, Gijon, Logrofio,
Santiago de Compostela y Vilanova i Geltra. El
objetivo era el de "...instruir maestros de taller,
contramaestres, maquinistas y artesanos", asi
como la de"...crear y promover la instalacion de
talleres y pequefias industrias".[16] Se intentaba
paliar la creciente dependencia que la industria
tenia del personal extranjero, en un momento en

Figura 1. Fachada de la primera Escuela de Ingenieria Industrial de Barcelona.
Imagen cedida por Guillermo Lusa Monforte, ETSII de Barcelona.
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el que funcionaban en Espafia numerosas fabricas de com-
pailias nacionales y europeas. Para hacernos una idea de esta
dependencia, basta seflalar que a finales del siglo trabajaban
mas de 1.350 técnicos de unos doce paises europeos, los
cuales siempre ocupaban los puestos mejor renumerados.[17]

La Quimica en las Escuelas de Ingenieria e
Industriales durante los primero afios del siglo XX

Desde finales del siglo XIX se produjo un intenso crecimien-
to de la industria quimica espafiola. Algunas multinacionales
europeas como Griesheim-Elektron, Thomson-Houston o
Solvayl18] decidieron levantar sus propias fabricas, y otras
como Bayer o BASF, afianzaron sus canales comerciales con
la adquisicion de pequefias factorias. Al mismo tiempo,
algunos empresarios espafioles apostaron por desarrollar una
gran industria nacional, centrada en la fabricacion de acidos,
alcalis y fertilizantes, como fue el caso de la compaiiia Cros o
la Compania de Productos Quimicos de Abofio. El resto era
pequeia industria instalada principalmente en Catalufa, de-
dicada a pequeiias transformaciones que ponian en el merca-
do productos de bajo valor comercial.l191 Es por esto que a
comienzos de siglo XX se produjo un aumento en la deman-
da de técnicos para la industria quimica.

Esta situacion convivia con el proverbial pesimismo
respecto a nuestra capacidad cientifica y técnica, fruto de la
decepcion que supuso la pérdida de las ultimas colonias. La
percepcion del fracaso colonial y la necesidad de buscar solu-
ciones al atraso cientifico y tecnoldgico del pais, hicieron que
durante los primeros afios del siglo XX floreciesen diversas
iniciativas, como la Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica,
la Asociacion Espafiola para el Progreso de las Ciencias o la
Junta para Ampliacion de Estudios e Investigaciones
Cientificas (JAE), dedicadas a la promocion social de la cien-
cia y de la técnica. Los promotores estaban convencidos que
las mejoras debian llegar de la mano del material humano, el
cual debia "...seguir de cerca el movimiento cientifico y
pedagogico de las naciones mas cultas,... ". Asi, la JAE
establecid una serie de pensiones para que los mejores doc-
tores espafioles acudiesen a diversas facultades, escuelas y
laboratorios europeos. A su vuelta, la legislacion vigente les
aseguraba una plaza de profesor auxiliar en facultades y
escuelas, con la idea de que trasmitiesen a los nuevos alum-

Figura 2. Laboratorios de Quimica de la Escuela Central de Ingenieros Industriales de
Madrid. Ibérica, 1915, 2, 379.
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nos todo el saber aprendido durante su estancia. También pro-
mociond la creacion de centros como el Laboratorio de
Investigaciones Fisicas (1910), el cual permitia a los pensio-
nados continuar con las investigaciones iniciadas en el extran-
jero.[201 Uno de los colectivos que disfrutd de mayor niimero
de pensiones, y que con mayor intensidad utilizaron este tipo
de instalaciones, fue el de los quimicos. La inmensa mayoria
de ellos habian elegido Alemania como pais para formarse, lo
cual implicé que a su vuelta traian consigo los modos de orga-
nizacién y trabajo alemén.

La necesidad de renovacion llegd al mundo de la ensefnan-
za técnica en forma de nuevas escuelas de ingenieria indus-
trial, revision de los planes de estudios existentes y creacion
de nuevas titulaciones industriales. En el apartado de las
nuevas escuelas destacan la creacion de las escuelas de Bilbao
(1897) y Madrid (1901). La primera debio su origen al apoyo
que la burguesia vasca otorgd a las ensefianzas industriales.
Una parte importante del intenso proceso industrializador de
finales del XIX, se debid al trabajo de técnicos nativos que
habian ido a formarse a Barcelona y a las principales escuelas
de ingenieria europeas. Sin despreciar el necesario contenido
cientifico que debian tener los ingenieros en su formacion, en
la nueva escuela de la capital vizcaina intentaron huir del
estudio de cuestiones abstractas y apostaron mas por los
aspectos practicos. Consecuentes con este planteamiento,
desde un primer momento se otorgd una gran importancia al
trabajo realizado en el interior de los laboratorios y a la visi-
tas a diversas instalaciones industriales.[21] Imbuidos del
espiritu que Antoni Roca ha venido en denominar "ingenieria
del laboratorio", estos profesores recabaron numerosa infor-
macion sobre el funcionamiento, objetivos, métodos de
ensefanza y materiales de las principales escuelas de inge-
nieria del momento (Lieja, Zurich, Manchester, Berlin y
Massachussets). La ensefianza de la quimica jugd un papel
destacado desde la apertura del centro, destinandose tres la-
boratorios para cada una de las asignaturas que constituia el
plan de estudios: Quimica General, Analisis Quimico y
Tecnologia Quimica. El espacio destinado a cada uno de ellos
permitia el trabajo conjunto de entre 24 y 36 alumnos, siendo
los tinicos laboratorios que ya funcionaban regularmente en el
curso 1902—-03.[21]

La apertura de la escuela de Madrid fue consecuencia de
ese proceso de renovacion de las ensefianzas industriales. En
las materias quimicas que se impartieron
predominaron los aspectos tedricos sobre
los practicos. En 1910, José Martinez
Roca, profesor de Quimica General y
Quimica Industrial Organica, se mostraba
partidario de dedicar un largo predmbulo
tedrico-quimico al comienzo del estudio de
cada industria, destinando el laboratorio
"...a realizar todos los ensayos, tanto
industriales como completos, de las
primeras materias, productos y residuos de
las diversas industrias... ".[22] Sin embargo,
este tipo de trabajo so6lo pudo desarrollarse
a partir de 1910, afio en el que abrieron sus
puertas algunos de los laboratorios previs-
tos (Figura 2).123] En los apuntes que el
propio Martinez Roca publico en 1921, se
observa el predominio de lo descriptivo en
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este tipo de asignaturas, muy en la linea de lo que se hacia en
la Quimica Industrial alemana o francesa anterior a su reno-
vacion. Se insistia en la importancia que tenia "...el funda-
mento cientifico en que se basan [las] operaciones y métodos
[de dichas industrias] ".[24] Al igual que su homonima bilbai-
na, la Escuela de Madrid dedico atencion especial a los
"...viajes y visitas a talleres y fabricas,... "[?2] como comple-
mento practico de la formacion del ingeniero industrial. Las
tres escuelas de ingenieria mantuvieron, hasta pasada la
primera mitad de siglo XX, su cardcter extrauniversitario.
Un nuevo plan de estudios surgido en 1902 trajo consigo la
supresion de las antiguas especialidades y la implantacion del
titulo genérico de ingeniero industrial. Se estableci6 el acceso
a las diversas ramas de la ingenieria desde el bachillerato,
siendo necesario aprobar un examen de ingreso. Esta prueba
eliminaba al 80% de los candidatos, lo cual creaba entre los
alumnos la idea de pertenecer a una ¢lite. Las materias quimi-
cas se mantuvieron practicamente con respecto al plan de
1852, incorporando algunas nuevas como la metalurgia, la
siderurgia, la tintoreria y la ceramica. Se mantenia el caracter
teorico de la mayor parte de los contenidos, con escasa aten-
cion a los aspectos practicos y de laboratorio (Figura 3). Asi
por ejemplo, el programa de quimica industrial inorganica
agrupaban los temas por industrias que compartian un mismo
elemento: las del carbono, calcio, fosforo, azufre, nitrégeno,
etc. Para elaborar el programa de la asignatura, algunos pro-
fesores recurrian a los principales manuales franceses y ale-
manes: los de Payen, Knapp, Lunge, Wagner o Baumer.[25]
Algunos quimicos e ingenieros espafioles como Pedro Carré o
Santiago Torrontegui, escribieron manuales similares, cuando
no tradujeron algunos extranjeros como los de Molinari (José
Estalella) o Luigi Gabba (Francisco Novellas). Con este
panorama no es de extraflar el excesivo contenido tedrico que
la quimica tenia en la formacion de los ingenieros industriales
espaioles. Sin embargo, los ingenieros que alcanzaron una
relacion directa con la industria sentian la necesidad de
emprender nuevas acciones, tanto en el ambito educativo
como en el industrial. El primer congreso de ingenieria indus-
trial celebrado en Madrid en noviembre de 1919, recogi6 el
sentir de estos ingenieros. Entre las necesidades que alli se
apuntaron, destacaban la de aumentar el numero de laborato-
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Figura 3. Interior del laboratorio de Quimica de la Escuela de Ingenieria Industrial de
Barcelona (anos 1920-30). Imagen cedida por Guillermo Lusa Monforte, ETSII de

parte del Estado de crear laboratorios fisi-
co-quimicos con una clara orientacion
industrial. Al mismo tiempo pedian al
Ministerio de Fomento que se hiciese lo
posible por favorecer la implantacion de
industrias quimicas consideradas esen-
ciales en ese momento: las de los deriva-
dos de la hulla, las relacionadas con el
aprovechamiento de las piritas espafiolas,
la fabricacion de perfumes, colorantes
artificiales, caucho artificial, o las de pro-
ductos farmacéuticos entre otras.[260]

Un nuevo decreto creaba en 1901 las
Escuelas Industriales, establecimientos
dedicados a ensefanzas de tipo profesio-
nal con un eminente sentido practico. Un
decreto posterior reorden6 en 1910 las
ensefianzas entre las escuelas industriales
y las de artes y oficios. Se trataba de formar personal apto
para ocupar todos los puestos de trabajo en la fabrica, desde
el obrero hasta el ingeniero pasando por el capataz, con el fin
de conseguir la desaparicion progresiva de los técnicos
extranjeros en la industria nacional. Las denominadas escue-
las industriales fueron creadas en las principales capitales de
provincia, con el fin de proporcionar nuevas titulaciones
como las de perito mecanico, eléctrico y quimico. Después de
tres aflos en la escuela, los alumnos estaban en disposicion
bien de acceder a la ingenieria industrial superior, bien de
ocupar su puesto en la industria. En el caso concreto de los
peritos quimicos, el caracter aplicado de su formacion les per-
mitid recibir una buena preparacion de laboratorio, en muchos
casos mejor que la que recibian los quimicos en las facultades
de ciencias. En su interior se impartieron antes que en otros
sitios nuevas disciplinas, como fue el caso de la Electroqui-
mica. Paraddjicamente, la mayor parte de los profesores
encargados de impartir estas nuevas disciplinas fueron quimi-
cos, aquellos que por las carencias en su formacion se encon-
traban lejos del enfoque practico que la ley atribuia a este tipo
de ensefianzas.

Un ejemplo singular de este nuevo tipo de profesor lo
encontramos en la figura de Antonio Rius Mird. Entre 1913 y
1940 ocup6 sucesivamente las plazas de Quimica General,
Electroquimica y Anélisis Quimico de las escuelas industria-
les de Béjar (1913—1914), Santander (1914—1922), Zaragoza
(1922-1930) y Madrid (1930—-1940), en este ultimo caso den-
tro de la Escuela Superior de Trabajo incluida dentro de la
propia escuela industrial. Formado inicialmente como perito
quimico en la Escuela Industrial de Vilanova i Geltra, y mas
tarde como quimico en la Facultad de Ciencias de Barcelona,
aprovecho su estancia en Santander para realizar su tesis doc-
toral y disfrutar de dos pensiones de la JAE. Acudi6 a Basilea
y Dresde para formarse como electroquimico en los laborato-
rio de los profesores Fichter y Miiller, respectivamente,
entrando al mismo tiempo en contacto con la realidad indus-
trial y la manera de entender la ensefianza practica de la
quimica en Europa. Durante su estancia en la Escuela Técnica
de Dresde pudo seguir cursos de Tecnologia Quimica y
Quimica Fisica. Su toma de contacto con el mundo técnico no
modificé su idea, segiin la cual la formacion cientifica de
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cualquier estudiante debia prevalecer sobre la
técnica. Al referirse a determinados procedi-
mientos industriales, sefialaba que todos ellos
habian "...nacido de antiguas investigaciones,
puramente cientificas, cuyos autores casi apenas
sospecharon la importancia que podrian llegar a
tener", demostrando "...el valor practico de la
investigacion ejecutada con un fin cientifi-
co".[27] Esta primacia de los conocimientos
cientificos sobre los técnicos influyo en el modo
en el que imparti¢ diferentes disciplinas quimi-
cas a lo largo de esos afios. Gozd de reconocido
prestigio entre los alumnos de escuelas indus-
triales y Facultades de Ciencias de Zaragoza y
Madrid, especialmente en las 4reas de Electro-
quimica y Quimica Fisica. Durante estos afnos
destind su tiempo a la elaboracion de manuales
de caracter técnico, a la direccion de diversas
tesis doctorales en el 4rea de la Electroquimica,
a la consultoria de tipo técnico entre los industriales de
Zaragoza,[281 y a la direccion de las fabricas que Abello tenia
en Leén y Madrid.

La Escuela Industrial de Barcelona fue un ejemplo singular
y atipico dentro del panorama educativo. Desde comienzos de
siglo XX los ingenieros industriales catalanes venian claman-
do por introducir mejoras en la ensefianza técnica, orientando
la formacion hacia lo que hemos venido en denominar "inge-
nieria del laboratorio". Era necesario que el desarrollo indus-
trial hiciese necesaria "... la intervenciéon técnica del
Estado,.... [en el sentido de] exigir que al frente de los grandes
centros de trabajo, dirigiendo los talleres, se encuentren per-
sonas cientifica y legalmente capacitadas... ".1291 Con la inten-
cion de tener integrado en un sélo centro todos los grados de
las enseflanzas técnicas, nacié la Escuela Industrial de
Barcelona. En su interior convivieron la escuela de artes y ofi-
cios, la propia escuela industrial y la de ingenieria industrial.
Construida en el interior de la antigua factoria Batllo, la
Diputacion Provincial de Barcelona destind para su ade-
cuacion mas de dos millones de pesetas. Su objetivo era veri-
ficar "... los estudios desde los mas elementales hasta obtener
el titulo de Ingeniero Industrial de una manera gradual e
intensiva".[29] La integracion de las tres ensefianzas en un
mismo edificio permitia construir unos laboratorios sufi-
cientes (Figura 4) para todas las asignaturas de tipo quimico.
Como veremos en un proximo articulo, todos los laboratorios
se integraron dentro del Laboratorio de Estudios Superiores
de Quimica. En su interior naceria el Instituto de Quimica
Aplicada, institucion académica que aportaria recursos extra a
las escuelas gracias a su labor de consultoria y a la realizacion
de cursos especializados para ingenieros y licenciados.
Por ultimo sefialar que, aprovechando la promocion de las
ensefanzas técnicas y un poco a imagen y semejanza de lo
que habia hecho la JAE afios antes, surgieron las denomi-
nadas pensiones para obreros, reguladas posteriormente por la
denominada Junta de Pensiones de Ingenieros y Obreros.
Desde 1920 los ingenieros industriales y los peritos se incor-
poraron al disfrute de este tipo de pensiones, que tenian como
objetivo permitir estancias en el extranjero para ampliar
conocimientos de tipo técnico. También se organizaron cursos
de perfeccionamiento profesional dentro del territorio
nacional, y los antiguos pensionados dispusieron de un servi-
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Figura 4. Interior de los laboratorios quimicos de la Escuela Industrial de Barcelona.

cio de informacion bibliografica técnica, pensado para la
adquisicion de conocimientos teodrico-practicos de su area y
para disponer de las ultimas novedades en cuestiones de di-
sefios de aparatos y de patentes.[17]
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Historia de la Quimica

La Mausica de

Resumen: ;Cual es el papel que juegan los elementos quimic

los elementos

os, Mendeléiev y la tabla periddica en el mundo de la musi-

ca? Se ofrecen aqui unas notas preliminares, tal vez la punta de un iceberg. El lector encontrara sugerencias para audiciones
gratificantes, pero queda advertido de que en ocasiones debera echar mano de su sentido del humor mas que de su sensi-

bilidad musical.

Palabras Clave: Tabla periddica, elementos quimicos, Mendeléiev.

Le savant et l'artiste créateurs sont,
d'un point de vue intellectuel, des
fréres jumeaux.!

Georges Urbain (1924)

Sei que a arte é irmd da ciéncia

Ambas filhas de um Deus fugaz

Que faz num momento

E no mesmo momento desfaz.?
Gilberto Gil (1997)

£
_ Santiago
Alvarez Reverter

Introduccion3

Pero, jes que existe alguna relacion entre los elementos
quimicos y la musica? Vayamos por partes. Empecemos por
recordar que Newlandsl!] hizo referencia a la escala musical
cuando propuso la ley de las octavas, precedente innegable
del sistema periodico de Mendeléiev: members of the same
group stand to each other in the same relation as the extremi-
ties of one or more octaves in music.* El propio Mendeléiev
tuvo una fe ciega en una clasificacion periddica de los ele-
mentos porque la naturaleza es periodica (el dia y la noche,
las estaciones), como lo son "las vibraciones de todo tipo" que
son la materia prima de la musica, aunque reconocié que la
periodicidad de los elementos era algo mas compleja que la de
las ondas.[2]

Por otro lado, existen versiones elementales de diversos
instrumentos musicales, como las flautas traveseras de plata,
oro o platino, trompas y trompetas de plata, o violoncellos,
violas y violines de fibra de carbono. Los tubos de metal en
un 6rgano son generalmente hechos de una aleacion con pro-
porciones variables de plomo y estafio, aunque también se han
hecho de zinc, oro, plata, aluminio, cobre o hierro. Incluso se
pueden encontrar usos menos convencionales de los elemen-
tos para generar musica, como en Fluorescences de Krzysztof
Penderecki, que utiliza trozos de estafio, ademas de pedazos
de madera y vidrio, una sirena y una maquina de escribir. Por
su parte, Alexandr Mosolov, en la pieza orquestal Zavod
("Fundicion de acero", 1927), utiliza una plancha de metal
para recrear el efecto de golpes sobre hierro y acero. Mas
recientemente, el aluminio es el elemento responsable de
almacenar la informacion digital en los discos compactos.

El objetivo de estas lineas, sin embargo, no es ahondar en
ese tipo de relaciones, sino mirar con ojos de aficionado coémo

Departament de Quimica Inorganica, Universitat de Barcelona,
Marti i Franqués 1-11, 08028 Barcelona.
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los elementos, el sistema periodico y el
propio Mendeléiev han podido inspirar
piezas musicales a lo largo de la historia.
La calidad musical de las obras que
comentaremos sera inevitablemente hete-
rogénea, aunque confio en que el lector
encuentre referencias a buena musica y
letras interesantes o simplemente diver-
tidas. La bibliografia sobre el tema es mas
bien escasa y se limita a algunas notas
breves sobre la relacion entre la musica y
la quimica que se refieren fundamental-
mente al mundo del rock y el pop.[3] Algo mas asequible es la
informacion sobre quimicos compositores,[4] aunque en esas
fuentes los elementos quimicos estdn practicamente ausentes.

Eranse cuatro elementos (o cinco)

Entre la musica culta, las referencias a los elementos, en plu-
ral, se encuentran sobre todo en el barroco. Claro que la teoria
atomica de Dalton (1808) y el propio concepto de elemento
quimico son posteriores. Pero las obras musicales a las que
me refiero estdn dedicadas a los cuatro elementos clésicos:
tierra, fuego, agua y aire. Se atribuye al siciliano Empédocles
de Agrigento (490-430 AC) la propuesta de estos cuatro ele-
mentos como constituyentes basicos de la materia, formados
por particulas muy pequefias e inalterables, en la linea de la
teoria atomica de Leucipo.[5] Dejo al lector la tarea ladica de
especular sobre posibles correspondencias entre los cuatro
elementos de la materia y los de la musica: ritmo, melodia,
armonia y timbre.[6] Curiosamente, los compositores de los
siglos XIX y XX siguen inspirandose en los cuatro elementos
y no en la gesta de Mendeléiev ni en el descubrimiento de
nuevos elementos quimicos, salvo contadas excepciones.
Como resumen, véase la lista de obras de la Tabla 1, que abar-
ca algo mas de tres siglos.

En 1681 Charpentier puso musica a la comedia La Pierre
Philosophale, de Thomas Corneille y Jean Donneau de Visé,

1 El cientifico y el artista creativos son, desde un punto de vista in-
telectual, hermanos gemelos.

2 8¢ que el arte es hermano de la ciencia / ambos hijos de un Dios
fugaz / que hace en un momento / y en el mismo momento deshace.
3 Este articulo recoge y amplia parte de la ponencia Chemistry in the
Musical World presentada en la reunion NoSIC-2 (Not Strictly
Inorganic Chemistry), que tuvo lugar en Prullans de Cerdanya en
junio de 2006.

4 Los miembros del mismo grupo se relacionan entre si de la misma
forma que los extremos de una o mas octavas en musica.
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una piéce a machines® avec agréments musicaux en cinco
actos y un prologo. El titulo hace referencia a la piedra filoso-
fal que intentan descubrir dos de los personajes. El personaje
central aprovecha un ritual rosacruz para proponer matrimo-
nio a la hija de uno de los alquimistas mediante una original
declaracion: Je suis un élément léger. Los cuatro elementos
danzan para celebrar la ocasion, al tiempo que el agua y el
fuego proclaman que la fuerza del amor es capaz de unir a los
contrarios. Durante escasos ocho minutos esta obra evoca
unos elementos no sélo humanos sino gozosamente epicu-
reos, en particular en sendos coros de los cuatro elementos.

Figura 1. Jean-Fery Rébel, autor de Les Elémens.

Otra notable obra del barroco dedicada a los elementos es
una sinfonia de Jean-Féry Rebel (Figura 1). Su primer
movimiento, Le Cahos, es sobrecogedor y aun hoy suena
descaradamente moderno. El tono mas amable del barroco se
recupera en una sucesion de movimientos dedicados a la tie-
rra y el agua, al fuego, al aire, y también a los ruisefiores y al
amor, acabando con musica de danza (Loure, Sicilienne y
Caprice).

También André-Cardinal Destouches, discipulo de Lully,
compuso una obra titulada Les Eléments, opera-ballet basada
en un argumento de Pierre-Charles Roy, cuya primera repre-
sentacion el 31 de diciembre de 1721 en la Opera de Paris
tuvo como intérprete de algunos solos de baile al mismisimo
Luis XV. Mientras que la obertura representa el nacimiento de
los elementos, la musica de los Zéfiros hace referencia al aire,
las danzas de las Nereidas al agua y la Chacona al fuego. Otra
vez, musica recomendable para los amantes del barroco.

Antonio de Literes, originario de Arta, en la isla de
Mallorca, desarrolld su carrera musical en Madrid. Alli com-
puso Los Elementos, calificada por el propio compositor

Tabla 1. Obras de musica clasica dedicadas a los elementos.

Marc Antoine Charpentier (1643—1704): La Pierre Philosophale (1681)

Jean-Féry Rebel (1666—1747): Les Elémens (Simphonie nouvelle
pour 2 violins, 2 flutes & continuo)

André-Cardinal Destouches (1672—1749): Les Eléments (Opera-ballet)

Antonio de Literes (1673—1747): Los Elementos (Opera armonica al
estilo ytaliano)

Frank Martin (1890-1974): Les Quatre Eléments (1963—64)

John Cage (1912—-1992): Inlets (1977)

Andrew Stiller (1946-): A Periodic Table of the Elements (1988)

Tully Cathey (1954-): Elements (para cuarteto de mandolinas)

Tan Dun (1957-): Sinfonia 1997

Steve Heitzeg (1959-): Nobel Symphony (2001)

Zhou Long (1953-): Five Elements (para dizi, clarinete, pipa, erhu,
cello y percusion, 2002)
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como opera armonica al estilo ytaliano, basada en textos de
autor desconocido. Siguiendo una pauta comun en la época,
los papeles solistas se atribuyen en su casi totalidad a seis
sopranos, incluidos algunos caracteres masculinos, de manera
opuesta a como Haendel atribuia papeles femeninos a con-
tratenores, por ejemplo, en Ariodante o Rinaldo. El texto es
mas bien una oda a la naturaleza, y poco tiene que ver con el
caracter de componentes basicos de la materia atribuido a los
cuatro elementos. Para dar una idea del tono, véase la siguien-
te estrofa:
Y el fuego tenaz,
que gime voraz,
la tierra pesada,
ya cruje irritada;
el mar proceloso
que va caudaloso,
y triste el acento
del aire violento,

La composicion musical estd muy por encima del valor del
texto, tal como se puede apreciar en la deliciosa version
grabada por Eduardo Lopez Banzo y su grupo Al Ayre
Espariol en 1998.

La siguiente obra dedicada a los cuatro elementos aparece
ya avanzado el siglo XX de la mano de Frank Martin, com-
positor suizo cuya musica fue contra la corriente atonal
imperante entre 1950 y 1970. Su obra Les Quatre Eléments
fue compuesta para celebrar el 80 aniversario del director de
orquesta Ernest Ansermet. Otra obra contemporanea,
Elements, compuesta por Tully Cathey en 1997 para cuarteto
de mandolinas, se inspira en el poder transformador de esas
cuatro fuerzas de la naturaleza en la region del parque
nacional de Yellowstone y las montafias rocosas.

También John Cage tiene una obra corta con los elementos
como protagonistas. Se trata de Inlets, que interpretan tres
musicos con cuatro caracolas y un barrefio de agua cada uno.®
La musica la genera el borboteo producido al sumergir las
caracolas en el agua. Hacia la mitad de la obra, el fuego le
toma el relevo al agua, con el sonido grabado de unas pifias
de pino ardiendo. El agua vuelve a tomar el relevo y poco
después es el aire, a través de otra caracola que hace las veces
de trompeta.

Algunas obras resefiadas en la Tabla 1 se refieren a cinco
elementos, no a cuatro. Se trata de los elementos de la
antigliedad china, descritos en el Shu Ching, libro de la
dinastia Chou (722-221 aC), también conocidos como los
cinco movimientos o las cinco energias elementales: tierra,
agua, fuego, madera y metal.l5] Estos, a diferencia de los
propuestos por Empédocles, podrian interconvertirse entre si,
de la misma manera que proponia Platon al asociar los ele-
mentos a los poliedros regulares, en los que los componentes
basicos inalterables serian las caras poligonales. Asi, la
Sinfonia 1997 de Tan Dun, compuesta por encargo para con-

5 Esta expresion se usa para designar una obra de teatro que concede
gran importancia a una puesta en escena espectacular, con profusion
de lo que hoy llamariamos "efectos especiales".

6 Durante la redaccion de este articulo, la presentacion de un concier-
to bajo el titulo Elements por el grupo Percussions de Barcelona me
permitio descubrir esta obra de Cage, asi como otras piezas dedicadas
a alguno de los elementos clasicos debidas a autores contemporaneos
como Lou Harrison, Keiko Abe y Pere Josep Puértolas.
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Figura 2. Zhou Long, autor de Five Elements. Fotografia cortesia de
Zhou L.

memorar la reunificacion de Hong Kong y China, contiene
movimientos dedicados a cuatro de los cinco elementos.
Nacido en Hunan (China) y residente en New York, Tan Dun
es uno de los compositores mas galardonados de la ultima
década y sus operas Marco Polo y Ghost Opera han dado la
vuelta al mundo.

También Zhou Long (Figura 2) se traslado a los Estados
Unidos después de estudiar musica en el Conservatorio de
Pekin y de trabajar como compositor residente en la Orquesta
Sinfonica de la Radiodifusion China. Su formaciéon musical
dual se refleja en su obra Five Elements que incorpora tanto
instrumentos chinos como las cuerdas y los metales carac-
teristicos de las orquestas occidentales. Cada uno de los cinco
movimientos de esta obra esta dedicado a uno de los elemen-
tos de la tradicion china. De entre ellos podriamos destacar el
primero y mas largo, Metal, que empieza con el sonido de una
forja, replicado por el eco de la pipa, a la que se anaden los
instrumentos de viento y cuerda, creando una textura que sim-
boliza la extraccion y el refino.

Figura 3. Steve Heitzeg, compositor norteamericano, autor de la
Nobel Symphony. Fotografia cortesia de S. Heitzeg.

Por tltimo, podemos mencionar en este apartado la Nobel
Symphony del compositor norteamericano Steve Heitzeg
(Figura 3), escrita por encargo para conmemorar el centenario
de los premios Nobel en 2001. El quinto movimiento de esta
sinfonia, dedicado al premio de quimica, se titula Chemistry:
Anthem and Elements. Este movimiento consta de un himno
y variaciones para metales y percusion dedicadas, por ejem-
plo, a Pauling, los Curie, el wolframio o el carbono 14. Se
abre con un ritmico petardeo de un instrumento inusual, un
envoltorio plastico de burbujas, acompaiado en las distintas
variaciones por piedras, papel de aluminio, semillas de maiz,
vainas de judias y calabazas.
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Musica para elemento solista

Podriamos considerar el numero de piezas musicales que
ostentan en su titulo el nombre de un elemento como un indi-
cador del grado de conocimiento que tiene la sociedad sobre
dicho elemento y sus propiedades. Dos fuentes que propor-
cionan alguna informacion relacionada con musica ligera son
la tabla periddica de Chemistry Coachl’] con sus enlaces a
canciones o grupos, o la del diccionario Websterl8], que para
algunos elementos incluye un enlace a un listado de discos de
una cibertienda. Algunas conexiones entre obras de musica
clasica y los nombres de los elementos, mas bien volunta-
riosas, pueden hallarse en un articulo reciente.[®]

Ag
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£ 800~ Sn
2
8 600 Hg*
o *
o Pb
‘E’ 400 =
] 0 ‘
Z 504 . Ne Fe NiCu e ES
Al Si Pd
=

20 40 60 80
Nidmero atomico

Figura 4. Frecuencia con que aparecen los elementos quimicos en
los titulos de piezas musicales de una cibertienda. Los valores de los
elementos marcados con un asterisco estan falseados por su
polisemia.

La opciodn elegida para calibrar la presencia de los elemen-
tos en el mercado de la musica ha consistido en buscar en una
cibertienda musical los nombres en inglés y en castellano de
cada uno de ellos. La naturaleza de la cibertienda explorada
introduce un sesgo que sobrevalora la musica ligera frente a
la clasica. Ademas, en el campo de la musica clasica muchas
obras se nombran haciendo referencia a su forma (sonata,
concierto, sinfonia...), especialmente antes del siglo XX, por
lo que resulta atin menos probable encontrar nombres de ele-
mentos en los titulos de las obras instrumentales. Los resulta-
dos se pueden ver en el espectro de la Figura 4, que represen-
ta el nimero de veces que aparece el nombre de un elemento
en funcién de su nimero atémico.

Antes de analizar este espectro, conviene tener en cuenta
algunos aspectos que nos obligan a matizar las cifras
obtenidas. Por un lado aparecen muchas redundancias debidas
a las diferentes versiones de una misma pieza, sobre todo en
musica clésica. Por otra parte, algunos elementos se sobreva-
loran por tener su nombre un caracter polisémico. Es el caso
del indio y el radio en castellano, del plomo en inglés, o del
mercurio en ambas lenguas. Por ello debemos relativizar los
numeros que refleja la Figura 4, ya que se requeriria un tra-
bajo minucioso para descartar obras como el ballet Mercurio
compuesto por Eric Satie, que se refiere al dios Mercurio y no
al elemento, o el movimiento Mercurio de Los Planetas de
Holst. Si incluiriamos, por el contrario, la sinfonia en Mi
sostenido mayor de Haydn, Mercurio, ya que alude al carac-
ter "mercurial" o de fluido denso del tema principal.
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Lo primero que salta a la vista en la Figura 4 es la presen-
cia de un valle para nimeros atdmicos superiores a 32, inte-
rrumpido s6lo por algunos picos muy pronunciados. Podemos
deducir que, con la excepcion de algunos metales, existe un
conocimiento mucho menor de los elementos mas pesados
que de los mas ligeros. Prescindiendo de los falsos maximos
ya mencionados (In, Hg, Pb, y Ra), los elementos con fre-
cuencias mayores son, en orden decreciente, Ag, Au, Sn, O,
Cu, Fe, Ni, Pt, Ne, C, Si, He, Al y Pd. En otras palabras, con
la excepcion del oxigeno, los elementos mas populares son
los metales con mas presencia en la historia de la humanidad
y en la vida cotidiana, si bien el aluminio parece no estar a la
altura de su ubicuidad en la sociedad actual. En contraposi-
cion, deberiamos considerar practicamente desconocidos
aquellos elementos que no aparecen en ningln titulo, como
ocurre con Be, Ga, Ge, Rb, Ru, Rh, La, Hf, Re, At y Fr, asi
como con la mayoria de las tierras raras.

Un caso peculiar es el de la composicion Allotropes,
Elements Different Forms or Same, de Ornette Coleman, que
se puede encontrar en una version para piano solo de Joachim
Kiihn pero no ha sido publicada en disco por su autor, contro-
vertido e innovador saxofonista y creador del movimiento
harmolodico. Aunque no he conseguido encontrar la mas
minima pista sobre las razones que le llevaron a usar ese titu-
lo, estd claro que Coleman debe poseer unos conocimientos
de quimica por encima de la media.

Veamos algunos elementos a los que se han dedicado piezas
interesantes, como muestra del paisaje musical reflejado en la
Figura 4.7

Platino - La pieza Density 21.5 de Edgar Varése (Figura 5),
para flauta sola, fue compuesta en 1936 con ocasion del
estreno de una flauta de platino por parte del flautista Georges
Barrére. La densidad de este metal es de aproximadamente
21.5 g/cm3, de ahi el nombre de esta obra de gran virtuosismo
que explora los extremos del registro del instrumento. Mas
que ser un dato puramente anecdotico, esta cifra refleja el
hecho de que el platino es uno de los metales mas pesados,
con una densidad practicamente el doble que la del plomo y
superado solo por el iridio, el osmio y los elementos artifi-
ciales con numeros atémicos comprendidos entre 106 y 111.

Hierro - Dada la larga relacion de la humanidad con este ele-
mento, asi como su papel en el desarrollo de las civiliza-
ciones, no es extraiio que el hierro aparezca con mucha mas
frecuencia que otros elementos en temas musicales. En E/

\\; W
Figura 5. Edgar Varése (1883—1965), autor de la obra dedicada al
platino, Density 21.5.
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Mesias de Haendel, por ejemplo, el tenor interpreta en un aria
el texto del salmo 2:9, que dice asi:

Thou shalt break them with a rod of iron,
thou shall dash them in pieces like a potter's vessels

y en la 6pera Esther del mismo autor encontramos el recitati-
vo Now persecution shall lay by her iron rod, referencias
ambas a uno de los usos mas primitivos y violentos del hie-
rro. También en el hierro encuentra su maxima expresion la
asociacion entre metales y rock mas o menos duro. Este metal
aparece en los nombres de conjuntos como Iron Maiden o
Iron Butterfly y en los titulos de piezas musicales de, por
ejemplo, Judas Priest (Hard as Iron), Black Sabbath (fron
Man), o Dire Straits (Iron Hand).

Oxigeno - The Sweet, un grupo del pop mas intrascendente
de los primeros tiempos, incluyo en su repertorio la cancion
Love is Like Oxygen. En ella el oxigeno se compara con el
Amor, como vemos en el estribillo:

Love is like oxygen:

you get too much, you get too high,
not enough and you're gonna die.
Love gets you high.?

Mas recientemente las Spice Girls cantan también a un amor
tan imprescindible como el oxigeno en su canciéon Oxygen
(Forever, 2003), igual que el grupo de "musica cristiana"
Avalon en su cancion con el mismo nombre, que da titulo a un
album:10

You are my oxygen

1 breathe You in

1 breathe You out

You are my oxygen

You are my love

You are what life's about.

En definitiva, estas canciones van en la linea comun a una
gran parte de la produccion pop, que tiene a la ciencia como
secundaria frente a las cosas realmente importantes, particu-
larmente el amor, como se puede apreciar en la cancion The
Scientist, del grupo Coldplay. La declaracion de principios
mas inequivoca se encuentra en la cancion Wonderful World,
cantada por la voz persuasiva de Sam Cooke, que se repopu-
larizo hace unos aflos a raiz de su aparicion en la pelicula
Unico testigo, con Harrison Ford como protagonista:

7 Debo anotar que no toda la informacién que se discutira de aqui en
adelante ha sido encontrada en la busqueda de la cibertienda refleja-
da en la Figura 3.

8 En la version castellana de la Biblia de Nacar-Colunga, el salmo
citado en E/ Mesias aparece menos violento que en su version ingle-
sa: Podras regirlos con cetro de hierro, / romperlos como vasija de
alfarero.

9 El amor es como el oxigeno: / si exageras te da un subidon, / si
escasea te puedes morir. / El amor te coloca.

10 Ty eres mi oxigeno / te inspiro / te expiro. / Tt eres mi oxigeno /
ti eres mi amor / eres la esencia de la vida.
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Don't know much about history,

Don't know much biology,

Don't know much about a science book,
Don't know much about the french I took.
But I do know that I love you,

And I know that if you love me, too,
What a wonderful world this would be!!!

Para compensar la hiperventilacion con oxigeno pop, puede
uno relajarse escuchando la amable suite Oxygen para guita-
rra solista, compuesta e interpretada por el guitarrista clasico
Sulaiman Zai. O tal vez aprovechar la vertiente salsera de este
elemento vital, marcando el ritmo con el Oxigeno de Willy
Chirino, originario de la provincia cubana de Pinar del Rio y
uno de los artistas destacados de la colonia cubana en Miami,
ciudad que le ha dedicado una calle:

Esa mujer me da oxigeno
con su sonrisa simpatica
con su presencia magnifica
jAy! oxigeno

para mi sangre y mi espiritu
con la locura en el maximo
con el control en el minimo
con su sonrisa magnética...

Seguramente el autor sabia la quimica suficiente para com-
prender que el oxigeno, paramagnético, debe estar inequivo-
camente asociado a una sonrisa también magnética.

Plata y Oro - Aunque con los 16gicos matices, estos dos me-
tales comparten el pedestal del imaginario popular (Figura 4)
y las observaciones que pueden hacerse sobre su musica son
analogas para ambos. Su presencia en el cancionero viene
dada por su condicion de materia prima para una gran va-
riedad de objetos, por su caracter de simbolos de riqueza, lujo
y poder, y por su brillo metalico, asi como por las metaforas
que hacen uso de estas propiedades.

Como ejemplo de la ubicuidad de estos metales en el
lenguaje comun basta con hacer una lista de las palabras a las
que se atribuye el calificativo "de plata" o "plateado" en los
titulos de canciones. En muchos casos se trata simplemente
del material del cual esta hecho un objeto, como en el caso de
corona o moneda, aunque a menudo se trata de objetos que
dificilmente estan hechos de plata, como calcetines, satélite o
sandalias. En otros casos se trata de una manera figurada de
asociar las cualidades propias de la plata como el brillo
metalico, el tacto frio, el color o su alto valor. ;Como si no se
explicaria que se hable de corazon, enfermedad, ombligo o
suefios plateados? Este uso aparece también asociado a diver-
sos aspectos de la naturaleza (noche, playa, tormenta, crepts-
culo), e incluso a conceptos mas intangibles como espirales,
palabras, recuerdos o sonido.

A diferencia de lo que ocurre con otros elementos, en el
mundo de la musica clasica abundan compositores de oro y
plata como se puede ver en la muestra de la Tabla 2. Entre
esas obras cabe destacar la opera El oro del Rin, de Wagner,
que gira alrededor de un anillo de oro y del poder y la
maldicion que lo acompafan.

En el campo del pop-rock también la némina es numerosa
e incluye a Bad Company, los Beatles, Eva Cassidy, Chick
Corea, The Cult, Bob Dylan, Earth, Wind and Fire, la Electric
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Tabla 2. Algunas obras clasicas que hacen referencia al oro o la plata.

J. S. Bach Gold und Ophir ist zu schlecht

(aria de la cantata BWV 64)
L. van Beethoven Hat man nicht auch Gold beineben (Fidelio)

H. von Bingen Veri floris sub figura

V. Bellini Vaga luna che inargenti
A. Bliss The Golden Cantata
J. Brahms Gold iiberwiegt die Liebe (lieder, Op. 48)
F. Delius See, The Silver Moonlight kisses The Woods
(A Village Romeo and Juliet)

J. Desprez Faute d'Argent (cancion)
A. Dvorak La rueca de oro (poema sinfonico)
O Silver Moon (Rusalka)

0. Gibbons The Silver Swan
G. F. Haendel Gold Within the Furnace Try'd (Susanna)
Gold is Now Common (Solomon)

Sound an Alarm! Your Silver Trumpets Sounds

(Judas Maccabaceus)

F. Lehar Gold und Silber (vals)
P. Mascagni O Gentle Flower of Gold (Cavalleria Rusticana)
H. Purcell Golden Sonata
E. Satie Poudre d'or (piano solo)

D. Shostakovitch Zolotoy Vek (La edad de oro)

J. Sibelius Give me no splendour, gold or pomp

(5 canciones navidenas, Op. 1)
G. Verdi Oro, Quant'oro (Ernani)
R. Wagner El oro del Rin

Light Orchestra, Brian Eno, Fairport Convention, Fleetwood
Mac, Genesis, Stan Getz, Amanda Lear, Hugh Masekela, Don
McLean, Nico, Elvis Presley, Spandau Ballet, Status Quo,
Paquito D Rivera, The Rolling Stones, Sting, Tangerine
Dreams, Andreas Vollenweider, Stevie Wonder y Neil Young.

Boro - Si el boro se obtiene del borax por reduccion y uno
de los principales yacimientos de este mineral se encuentra en
California, la musica de este elemento es una cancion clasica
de cowboys, Borax Bill, que se puede encontrar en el disco de
Slim Critchlow, Cowboy Songs: The Crooked Trail to
Holbrook. Se refiere a un personaje legendario, conocedor de
los sitios secretos donde se podia encontrar borax:

For Borax Bill knew every hill

Where borax lays a-hidin'

And they say that every moonlight night
His ghost goes borax ridin'.1?

11'No sé mucho de historia, / no sé mucha biologia. / No sé mucho del
libro de ciencia, / no s¢ mucho del francés que estudié. / Pero si sé que
te quiero, / y sé€ que si ti también me quieres, / jqué maravilloso seria
este mundo!

12 Porque Borax Bill conocia cada colina / en la que se esconde el
borax / y dicen que en las noches de luna llena / su fantasma cabalga
por el borax.

www.rseq.org An. Quim. 2007, 103(2), 54-63



La Musica de los elementos

Litio - Nirvana fue un grupo de culto en los aflos noventa,
originario de Seattle. Su lider, Kurt Cobain, padecia depre-
siones que le llevaron finalmente al suicidio. Al hecho de que
la terapia para esta enfermedad haga uso de sales de litio
(Figura 6) debe atribuirse que le haya dedicado una cancién a
este elemento, titulada precisamente Lithium. La letra de la
cancion describe mas bien los estados de animo por los que
pasa quien sufre el trastorno bipolar, no muy lejos del espiritu
de los versos de José Agustin Goytisolo sobre el mismo tema
en su poema Llega el litio:

...Mucho haloperidol; pinchazos de antabiis
probo electroterapia veinte veces

y salio disparado hacia una vida

que ahora ya no recuerda: quince anos
hasta que llego el litio: quince anos
perjudicando a todos los que amaba
pues gasto su dinero y el ajeno

en alcohol en viajes y en delirios.

Pero el litio llego y esta en su sangre
y ahora es su compariero de por vida
hasta la oscuridad o la luz total.

CON RECETA MEDICA

Composicién

Mantengase fuera del alcance
y de la vista de los nifios

Figura 6. Farmaco basado en carbonato de litio.Fotografia del autor.

En su cancion Lithium Sunset el cantante Sting convierte
este elemento en una puesta de sol que lo ilumina después de
un mal trance:

I've been scattered I've been shattered
I've been knocked out of the race

But I'll get better

1 feel your light upon my face.

Heal my soul

Oh Lithium Sunset...13

Carbono - Aunque el litio cura la depresion, el mejor amigo
de una chica es el carbono. Al menos eso es lo que canta
Lynda Williams, The Physicist Chanteuse, en Carbon is a
Girl's Best Friend. El titulo de esta cancion es una parafrasis
del que inmortalizé6 Marylin Monroe en Los caballeros las
prefieren rubias. Williams habla del ciclo del carbono, del
diamante y el grafito, de los ensayos de carbono 14, la na-
notecnologia y los fullerenos. ;Alguien da mas? Bueno, al
compositor brasilefio Francisco Mignone la forma diamante
del carbon le di6 para toda una opera, Contractadores dos
diamantes, representada por primera vez en Rio de Janeiro en
1924. Aunque Mignone es menos conocido del gran publico
que su compatriota Villa-Lobos, su producciéon musical es de
gran altura, y una pieza orquestal de esta O6pera fue interpreta-
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da antes de su estreno por la Orquesta Filarmonica de Viena
bajo la direccion de Richard Strauss.

En contraste con el glamour asociado al diamante, las for-
mas menos preciadas pero necesarias del carbono han sido
fuente de sufrimiento entre los mineros y sus familias, tal
como cantd por tarantos Antonio Nufiez, "El Chocolate", en
Cuando salgo de la mina.

Fluor - Los componentes de Dr. Snark, un pequeio grupo de
Boston, asimilaron bien el concepto de electronegatividad y
las propiedades quimicas del fluor. Ello les ha valido para
escribir Fluorine Atom, una cancion con buena quimica sobre
amores adolescentes no correspondidos. He aqui dos frag-
mentos de muestra:

She's a fluorine atom!

She never stays in a single state for long!

She bonds energetically with the next cute guy she sees!
Oh, how come this next guy is never me?14

She's element nine on the Periodic Table!

...She's a halogen, symbol is the letter "F"

She's the most electronegative ion

Always needin' a guy to tie on...13

Surtido de elementos - En dos casos podemos encontrar en
un mismo disco varias canciones dedicadas cada una a un ele-
mento. Uno de ellos es el disco Opportunity Crosses the
Bridge, del trio instrumental Forever Einstein, con doce
piezas elementales (Sb, B, C, En, Eu, H, Hg, Ne, O, P, Ra 'y
Sn). Seria interesante saber como asocian una musica a cada
elemento, pues parece claro que cada uno tiene su personali-
dad propia. El nedén y el mercurio recuerdan el sonido de
sendas cajas de musica con bailarina, el hidréogeno y el mer-
curio tienen musica de campanillas, el boro simula un organi-
llo perezoso, el oxigeno llega al borde de un ataque de histe-
ria, al boro le cuesta encontrar la afinacion, el antimonio es
simple y tiene resonancias de selva tropical y el estafio acaba
dando las sefales horarias.

ELEMENTS"

Figura 7. CD del grupo Noxious Emotion titulado Elements.

13 He sido dispersado, fragmentado / He sido expulsado de la carrera
/ Pero me recuperaré / Siento tu luz sobre mi cara / Cura mi alma / Oh,
atardecer de litio!

14 iElla es un 4tomo de flior! / {Nunca permanece sola por mucho
tiempo! / Se enlaza enérgicamente con el primer tio guapo que ve /
jOh!, ;como es que ese tio nunca soy yo?

15 Ella es el elemento niimero nueve de la Tabla Periédica / ... / Es un
haldgeno, su simbolo es la letra "F" / Es el i6n mas electronegativo de
todos / siempre necesita un tio al que unirse.

—359
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El otro disco, Elements de Noxious Emotion, dedica can-
ciones a nueve elementos. Tal vez no te atraiga su musica
electronica potente, quiza tampoco las letras, que no tienen
nada que ver con los elementos y podriamos calificar de
filosofico-oniricas (en Uranio, por ejemplo, se preguntan si
un ordenador apagado puede sonar). Como se puede ver en la
Figura 7, simplemente han utilizado diversos elementos
quimicos para titular sus canciones porque uniendo los co-
rrespondientes simbolos resulta el nombre del grupo, aunque
para la letra X recurren, suponemos, a un haldégeno indeter-
minado. Al menos hay que reconocerles su gusto por el arte,
ya que en el disco incorporan la imagen del cuadro Saturno
devorando a sus hijos, de Goya, y en la portada un fragmen-
to de La creacion de Adan, de Miguel Angel.

Musica de camara para varios elementos

Si nos ocupamos de piezas musicales que se refieren a grupos
de varios elementos a la vez, podemos empezar por el trio for-
mado por oxigeno, nitrégeno y argon, protagonistas de la can-
cion Aire del grupo Mecano. Otro trio clasico formado solo
por metales se debe a Woody Guthrie, el padre de la musica
folk norteamericana. En Grand Coulee Dam, Guthrie canta a
un pantano que, entre otras cosas, alimenta de electricidad las
fabricas de Washington y Oregon que obtienen cromo, man-
ganeso y aluminio.

Un cuarteto de elementos aparece en The Demi Song, inter-
pretada por Pete Seeger, otra figura mitica del folk nortea-
mericano (Figura 8). Demi es el nombre coloquial que se da
al supervisor de laboratorio, y la cancién recoge la experien-
cia de muchos estudiantes en todo el mundo, enfrentados a
una mezcla de la cual tienen que encontrar la composicion
mediante analisis quimico. La musica y el mecanismo de esta
cancion se tomaron prestados de la cancion popular inglesa
12 Days of Christmas, en la que cada nueva estrofa anade una
linea a la anterior. Asi, la penultima estrofa, que recoge el
contenido de todas las anteriores, dice:16

The eighth time I made it up,

The demi said to me:

"Try another mixture,

What was that explosion?

Have you tried a flame test?

No fluoride,

Who said manganese?

Iron's there in traces,

Chloride isn't there,

And there's one metal more in Group 3."

Figura 8. Pete Seeger, cantante folk.
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Siguiendo la misma tdnica, la Gltima estrofa aflade una
linea, pero ésta cambia por completo de registro: el profesor
pierde la paciencia y acaba proponiendo al alumno que mejor
se matricule de fisica.

De la mano de Kraftwerk, un grupo representativo de lo que
se llamé tecno-pop, encontramos en Vitamin un septeto de
elementos (K, Ca, Fe, Mg, Zn, Se y Co), con acompafiamien-
to de algunos compuestos organicos y un ritmo que hace
chirriar las neuronas.

Musica para pequeiias orquestas elementales

El grupo Blackalicious usa hasta diecisiete elementos en su
tema hip-hop Chemical Calisthenics. Calistenia es una pa-
labra que procede del griego kallos, fuerza, y stenos, belleza,
y designa el conjunto de ejercicios gimnasticos que se rea-
lizan para adquirir buena forma fisica. Pero la letra de esta
cancién tiene mas que nombres de elementos y gimnasia
mental. Es un cdctel de palabras provenientes de los campos
de la fisica y la quimica, que por momentos parecen hechas
para una pedagogia cientifica elemental. Por ejemplo: "La
Teoria es que toda la materia se compone de al menos tres
particulas fundamentales: Protones, electrones, neutrones".
En cambio resulta dificil descifrar otros pasajes: "Soy calcio
mas potasio, magnesio, periodico de sodio, sulfato".

Diego Carrasco (Figura 9), cantaor flamenco de Cadiz, uti-
liza la tabla periddica para hacer juegos de palabras en La
Quimica. En esa pieza los elementos forman ya una pequefla
orquesta de veinticuatro componentes. La letra de Jestus Bola
no tiene desperdicio:

Si entre tu y yo existe la Quimica

Si somos isotopos, nifia

Si entre nuicleo y corteza

Existe un gran espacio vacio,

Libera mi energia hacia una orbita interior
y combinémonos para hacernos molécula
Covalente, ionica o metdlica, me da igual
No quiero catalizadores,

Solo el efecto de la temperatura.

Figura 9. Diego Carrasco, intérprete de la cancion La Quimica, un
divertido juego de palabras basado en los nombres de los elementos
quimicos.

16 La octava vez que me examiné, el ayudante me dijo: "prueba otra
mezcla, ;qué fué esa explosion? Has hecho un ensayo a la llama? No
hay fluoruro, ;quién dijo manganeso? Hay trazas de hierro, no hay
cloruro, y hay un metal mas del grupo 3".
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Dame arsénico, si quieres

pero azufre tu también.

Llevo bario dias que belirio por ti

y me siento bisminuto

Me enaboro de ti y no bromeo

Cadmio mio, si a calcio me quieres,

te lo digo en cerio, zinc ti me siento estaiio...

El polifacético Tom Lehrer (Figura 10) escribié una can-
cion titulada The Elements que es todo un clasico entre los
quimicos anglosajones. Se cuenta que la interpretd en
Harvard ante una audiencia universitaria, acompafandose al
piano y recitando uno tras otro los primeros noventa y dos ele-
mentos con un ritmo vertiginoso que hace imposible siquiera
localizar con la vista cada elemento en la tabla periddica a
medida que los enumera. Las pausas de respiracion son lo
mas teatral de esta cancion antoldgica, y el unico texto anadi-
do a la lista de los elementos son dos frases finales premoni-
torias:

These are the only ones of which the news has come to
Harvard,

And there may be many others but they haven't been dis-
covered.!7

Figura 10. Tom Lehrer, célebre por su cancion The Elements, en una
foto de 1960.

La tabla periédica compone su propia musica

Lejaren Hiller (1924—1994) fue un quimico y compositor que
aplico las técnicas de Monte Carlo al estudio de las confor-
maciones de polimeros y también a la composicion musical
mediante ordenador, método que también explord el quimico
y compositor catalan Josep Maria Mestres Quadreny. Andrew
Stiller (Figura 11), discipulo de Hiller en el campo musical,
compuso no hace mucho A Periodic Table of the Elements,
una traduccion literal al lenguaje musical de la tabla periddi-
ca. Estrenada el 28 de octubre de 1990 en Philadelphia, esta
escrita para flauta alto, corno inglés, clarinete bajo, fagot, dos
trompetas, trompa, trombon, percusion y cinco cuerdas solis-
tas, y se puede encontrar en el disco compacto A Descent into
the Maelstrom interpretada por la Orchestra 2001.

Esta obra estd basada en un algoritmo que transforma la
informacion de cada elemento quimico en un fragmento
musical, estableciendo una correspondencia entre sus
propiedades (abundancia natural, densidad, reactividad
quimica, afinidades quimicas, radioactividad, valencias, esta-
do fisico y caracter metalico) y su expresion musical
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(duracion, densidad armonica, intensidad, orquestacion, per-
cusion, nota, registro y clave, respectivamente). Los elemen-
tos aparecen por orden decreciente de numero atomico, desde
el Dubnio (elemento 105) hasta el hidrogeno. Como quiera
que la radioactividad es mas frecuente entre los elementos
mas pesados y la abundancia natural mayor para los elemen-
tos mas ligeros, la obra es mas sincopada y rica en percu-
siones al principio, para irse haciendo mas melodica a medi-
da que avanza.

Figura 11. Andrew Stiller (Washington, D.C., 1946), autor de 4
Periodic Table of the Elements. Fotografia cortesia de A. Stiller.

Aunque puede generar resistencia en los oidos mas clasi-
cos, los poco mas de seis minutos que dura la pieza de Stiller
no se hacen largos y se salpican con momentos de lirismo.

Mendeléiev y la musica

Las conexiones de Mendeléiev con el mundo de la muisica han
sido poco exploradas. Aun estando mejor documentada sus
aficion por la literatura y la pintura,[10] sabemos que en sus
veladas vespertinas la musica ocupaba un lugar destacado, y
que su autor preferido era Beethoven.[!1] En la biografia no-
velada de Posin, la musica de fondo de su romance con la
estudiante de arte Anna Ivanovna Popova es precisamente el
Concierto Emperador de Beethoven, que interpretaba ella
misma al piano. Anna Ivanovna se acabaria convirtiendo en
su segunda mujer.[12]

Por otro lado, Borodin, el quimico y compositor por
antonomasia, se instalo en Heidelberg en 1860, donde trabajo
con Erlenmeyer y coincidié con Mendeléiev. En la primavera
de ese mismo aflo viajaron juntos a Italia (Venecia, Verona y
Milan), Alemania y Suiza, asistieron en septiembre al histori-
co congreso de Karlsruhe y visitaron Génova y Roma en el
otofio.[13] A pesar de ello, no parece que la gesta de
Mendeléiev haya inspirado composicion musical alguna de su
otrora amigo. Cabe suponer que tras el regreso de Borodin a
Rusia, a finales de 1862, perdieran contacto hasta el punto que
cuando Mendeléiev publico sus trabajos sobre el sistema pe-
riodico en 1869 éstos le pasaran inadvertidos. Otra interesante
coincidencia es que uno de los colegas de Mendeléiev en San
Petersburgo fue un ingeniero llamado Dmitri Boleslavovich
Shostakovich, cuyo hijo Dmitri Dmitrievich llegaria a con-
vertirse en uno de los mas destacados compositores rusos del
siglo XX.

17 Estos son los tnicos de los que han llegado noticias a Harvard, / y
puede que haya muchos mas pero atin no han sido descubiertos.
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Para encontrar una pieza dedicada a Mendeléiev hay que
llegar hasta 2002, cuando Michael Offutt graba un disco titu-
lado Chemistry Songbag, uno de los albumes mas recomen-
dables de musica "filk".!8 Offutt no sélo es autor de letra y
musica de las canciones, sino que también canta y toca la gui-
tarra, el banjo, el bajo y los teclados. Entre canciones como
Electron Configuration Polka y Redox Blues, encontramos
una titulada Mendeleev, en homenaje al autor del sistema pe-
riddico. Estas son las dos estrofas mas caracteristicas:

Who told the elements where to go? Mendeleev!
Who put them in columns and in rows? Mendeleev!

Who was ready, who was able to make a periodic table,
Who was that chemist? Mendeleev!

He wondered if Nature really had a master plan,

If the elements had a pattern that one could
understand,

So he bought a bunch of cards and on each one wrote the
name

Of an element and its weight, and then he played the
game.!?

Dada la escasez de obras dedicadas al padre del sistema
periodico, caber citar aqui también la pieza instrumental
Mendeleev del grupo australiano Elaex, que se define como
musica instrumental chillout con guitarra rock.

Uno de los quimicos que rellenaron los espacios en blanco
que Mendeléiev dejo en su tabla periddica fue Georges
Urbain (Figura 12), profesor de la Universidad de Paris, espe-
cialista en tierras raras y descubridor del lutecio en 1907.014]
Fue autor, ademas, de textos en areas tan diversas como la
espectroquimica, la quimica de coordinacion y la teoria de las
reacciones quimicas, asi como de un tratado de quimica ge-
neral y de ensayos de cariz mas teérico e incluso filosofi-
co.[15] Aparte de su talla cientifica y de haber hecho serias
incursiones en la pintura y la escultura, es su doble vertiente
de musico y descubridor de elementos lo que le hace merece-
dor de un espacio en este articulo.

Urbain aprendié piano en su infancia y mantuvo su interés
por la musica, estudiando especialmente las obras de Bach,
Wagner, César Franck y Debussy, pero fue a partir de 1921
que su vena musical empezo a dar frutos, componiendo obras
como 4 la veillée, Chanson d'Automne y Sur I'herbe, estas dos

Figura 12. Georges Urbain (1872—1938), descubridor del lutecio,
pianista y compositor musical.
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ultimas basadas en poemas de Verlaine. Otras obras poste-
riores incluyen varias suites para piano y diversas piezas para
organo. En 1924 publicé un ensayol!6] en el que defiende que
la musica es mas intelectual que sensorial y, por tanto, sus-
ceptible de un estudio cientifico.

Epilogo

En el libro Las dos culturas,['7] que se suele citar como una
llamada a una mayor interaccion entre los mundos cientifico
y humanistico, Snow se refiere exclusivamente a la ignoran-
cia mutua de literatos y cientificos. Solo hace una breve men-
cion a la musica, refiriéndose a los cientificos de esta forma:

Se trata de hombres muy inteligentes, no se olvide. Su
cultura es en bastantes aspectos una cultura metodica y
admirable. No encierra mucho arte, con excepcion -una
importante excepcion- de la musica.

Desgraciadamente, no dice en qué datos basa esta afirmacion.

En la misma linea iba la conferencia inaugural de Van 't
Hoff en su catedra de Amsterdam, en 1878.[18] La tesis
sostenida por el padre de la esteroquimica es que en la activi-
dad cientifica la imaginacion juega un papel importante a la
hora de establecer relaciones entre causa y efecto. Afirma
ademds que las inclinaciones artisticas son una expresion
saludable de la imaginacion, y cita diversos cientificos como
ejemplo, aunque casi todos (Newton, Haiiy, Malus, Lalande,
Galileo, Poisson, Watt, Davy y Ampére) destacan por sus afi-
ciones literarias. So6lo el conde de Lacépede, zodlogo y
escritor, hizo también incursiones en el mundo de la com-
posicion musical y publicé un libro titulado Poétique de la
musique ademas de diversos libros de historia natural, un
libro de fisica generalll°] y un ensayo sobre la electricidad.[20]
Sorprende que Van 't Hoff no mencione a su contemporaneo
Borodin, también quimico orgéanico, que en aquellos momen-
tos ya habia estrenado un par de sinfonias.

En resumen, parece ser que la mas practica de las ciencias
y la mas abstracta de las artes han tenido menos interaccion
todavia que las culturas cientifica y literaria, aunque no
podemos olvidar algunas excepciones bien conocidas.[21] Es
el caso de Urbain, ya glosado en la seccion anterior, que nos
ofrece esta vision de la relacion entre la musica y la quimica:

El musico combina los sonidos como el quimico combi-
na las substancias. La nota es el elemento musical como
el cuerpo simple es el elemento quimico [-]

Lo que es cierto es que el musico y el quimico razonan
en sus campos respectivos de la misma manera, a pesar
de la profunda diferencia de los materiales que utilizan. [16/

18 Una cancién "filk" es aquella relacionada con la ciencia o la cien-
cia-ficcion que utiliza la musica de una cancion folk (J. Hartman,
www.swil.org/FILKS/Filklore.html, consultado el 5/1/2007).

19 ;Quién dijo a los elementos donde colocarse? jMendeléiev! /
(Quién los puso en columnas y en filas? {Mendeléiev! / ;Quién esta-
ba preparado, quién fue capaz de hacer una tabla periddica? / ;Quién
fué ese quimico? jMendeléiev!

Se pregunto si la naturaleza tenia un plan maestro, / si los elemen-
tos seguian un patron que pudiéramos entender, / asi que compro unas
tarjetas y en cada una escribi6 el nombre / de un elemento y su peso,
y entonces empezo la partida.
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Mi limitado conocimiento del vasto universo musical me
obliga a ser cauto a la hora de extraer conclusiones. Sin
embargo, parece evidente que la presencia de la quimica en la
vida cotidiana no tiene una traduccion en los titulos y con-
tenidos de las obras de musica culta de los tltimos dos siglos.
Resulta particularmente sorprendente, y tal vez un indicio del
déficit de cultura cientifica de nuestra civilizacion, que com-
positores del siglo XX se inspiren en los elementos clasicos
pero no en los elementos quimicos, el sistema periddico ni en
Mendeléiev.

Los diferentes géneros de musica popular parecen ser algo
mas permeables a la influencia de la quimica, a tenor de los
ejemplos recogidos en este articulo. A falta de un estudio so-
ciologico riguroso y detallado, se pueden apuntar dos conclu-
siones preliminares. Por un lado, parece claro que hay una
tendencia muy extendida a utilizar terminologia cientifica de
una forma superficial, como cuando se habla de quimica
como metafora de empatia, del oxigeno como referente fisico
del intangible amor, o del magnetismo como sinénimo de
atraccion, olvidando que polos iguales se repelen con la
misma fuerza con que se atraen los polos opuestos. Por otro
lado, un analisis de los titulos de canciones y los nombres de
grupos o de sellos musicales sugiere que una porcion no des-
preciable de la terminologia quimica ha sido incorporada al
acervo popular.

Seria aventurado extrapolar la escasa relacion entre musica

clasica y elementos quimicos a otros campos de la ciencia, ya
que es evidente que existen muchos mas puntos de contacto
entre la musica y la fisica o las matematicas. Como botones
de muestra de contribuciones de cientificos al mundo de la
musica citaré so6lo dos ejemplos sobresalientes, el de René
Descartes que escribi6 la obra Compendium musicae (1650) y
el de William Herschel, que estudio oboe y fue director de
orquesta, organista y compositor.[22] En un articulo reciente,
Root-Bernstein presenta una discusién més detallada de las
relaciones entre creatividad cientifica y musical, y ofrece mas
referencias a cientificos compositores.[23]
Por parte de los quimicos, ¢nos preocupamos por establecer
conexiones entre nuestra profesion y las manifestaciones de
arte que con ella se relacionan? Los docentes, ;damos pistas
a nuestros alumnos para que piensen que un elemento, un
compuesto o una reaccion pueden pertenecer también al uni-
verso del arte? ;Veremos el dia en que en las bases de datos
quimicas, al buscar un compuesto, tengamos la opcion de
obtener un listado de piezas musicales, obras literarias,
cuadros o peliculas relacionados?

Bibliografia
[1T J. A. R. Newlands. Chem. News 1865, 12, 83.

[2] D. Mendeléeff; The Principles of Chemistry; trad. de la
5* ed. rusa; Longmans: Londres, 1891; vol. 2, p. 20.

An. Quim. 2007, 103(2), 54-63 www.rseq.org

[3] L. Wang. Chem. Eng. News 2005, 83, 68; L. Wang. Chem.
Eng. News 2006, §4, 56.

[4] Society for the Propagation of the Music of the Chemist-
Composers: http://faculty.cua.edu/may/SPMCC.htm, con-
sultado el 21/12/2006.

[5] H. M. Leicester; Panorama historico de la quimica; Alham-
bra: Madrid, 1967; J. R. Partington; A Short History of
Chemistry; 3a ed.; Macmillan: Londres, 1957.

[6] A. Copland; Como escuchar la musica; Fondo de Cultura
Econdmica: México, 1955.

[7] Chemistry Coach: http://www.chemistrycoach.com/
Musical%20Periodic%20Table.htm, consultado el 21/12/2006.

[8] Diccionario Webster: www.websters-online-dictionary.org,
consultado el 9/1/2007.

[9] J. A. Labinger. Chem. Intelligencer 1997, 3, 50-51.

[10] W. A. Tilden. J. Chem. Soc., Trans. 1909, 95, 2077-2105.

[11] B. Harrow; Eminent Chemists of Our Time; 2a ed.; D.
Van Nostrand: New York, 1927, p. 39.

[12] D. Q. Posin; Mendeleyev. The Story of a Great Scientist;
McGraw-Hill: New York, 1948 p. 219-237.

[13] S. Sadie, ed. The New Grove Dictionary of Music and Mu-
sicians; 2a ed.; Macmillan: Londres, 2001; F. H. Getman.
J. Chem. Educ. 1931, 8, 1763—1780; H. M. Leicester, en
Great Chemists, E. N. Farber, Ed.; Interscience: New York,
1961; pp 717-732.

[14] G. Champetier, C. H. Boatner. J. Chem. Educ. 1940, 17,
103-109.

[15] G. Urbain; Les disciplines d'une Science. La Chimie; Gas-
ton Doin: Paris, 1921; G. Urbain; Les notions fondamen-
tales d'élément chimique et d'atome; Gauthier-Villars: Pa-
ris, 1925; G. Urbain; La coordination des atomes dans la
molécule; Hermann: Paris, 1933; G. Urbain, A. Sénéchal;
Introduction a la chimie des complexes : théorie et syste-
matique de la chimie des complexes minéraux; A. Hermann
et fils: Paris, 1913.

[16] G. Urbain; Le Tombeau d'Aristoxene. Essai sur la Musi-
que; Doin: Paris, 1924.

[17] C. P. Snow; Las dos culturas y un segundo enfoque; Alian-
za Editorial: Madrid, 1977 p. 22.

[18]J. H. Van 't Hoff; Imagination in Science; Springer-Verlag:
New York, 1967.

[19] B. G. E. Lacepéde; Physique générale et particuliere; Di-
dot: Paris, 1782.

[20] B. G. E. Lacepede; Essai sur l'électricité naturelle et arti-
ficielle; Didot: Paris, 1781.

[21] G. B. Kauffmann. Chem. Educator 2001, 6, 389-395.

[22] P. A. Scholes; Diccionario Oxford de la Musica; Edhasa:
Barcelona, 1984.

[23] R. S. Root-Bernstein. Leonardo 2001, 34, 63—68.

© 2007 Real Sociedad Espariola de Quimica —63



Historia de la Quimica

Los premios Nobel entre 1996 y 2006

Resumen: La quimica, como las dos caras de Jano en la moneda, tiene la extraordinaria ventaja de ser puente entre la fisica y
la biologia. Pero esa virtud es también su mayor debilidad hasta el punto de ver amenazada su identidad por sus vecinos. Para
ilustrarlo, se han elegido los premios Nobel de los tltimos once aflos (1996—2006) en las disciplinas de Fisica, Quimica y

Fisiologia o Medicina.
Palabras Clave: Premio Nobel, Fisica, Quimica.

En las Tablas 1-3 se muestran los premios
Nobel (PN) de los ultimos once afos
(1996-2006) en las disciplinas de Fisica,
Quimica y Fisiologia o0 Medicina, respecti-
vamente.l1-3] Una revision detallada de las
tres tablas conduce a proponer la imagen
de la Figura 1, que es una representacion
bidimensional de los premios Nobel de los
ultimos once afios (1996—2006) en las tres
grandes disciplinas cientificas: Fisica (F),
Quimica (Q) y Fisiologia o Medicina, que hemos dividido en
Biologia (B) y Medicina (M).

Si el premio corresponde exactamente a la disciplina,
aparece situado en la linea vertical correspondiente. Si tiene
una componente de una disciplina vecina, se encuentra
desplazado hacia ella. Naturalmente, el desplazamiento es
bastante subjetivo, pero no la tendencia general, basada en la
descripcion que da la Fundacion Nobel. Una linea horizontal
corresponde a un premio que puede estar situado en dos
dominios, Por ejemplo, el PN de
Quimica 2002 (John B. Fenn, Koichi
Tanaka, Kurt Wiithrich, "por su desa-
rrollo de métodos de identificacion y !

José Elguero
Bertolini

Noyori: "por su trabajo conjunto sobre la
reaccion de hidrogenacion utilizando
catalizadores quirales"; Sharpless: "por su
trabajo sobre la reaccion de oxidacion uti-
lizando catalizadores quirales" y el de
2005 (Yves Chauvin, Robert H. Grubbs,
Richard R. Schrock, "por el desarrollo del
método de metatesis olefinica en quimica
orgénica").

Lo mas llamativo de la figura es lo cen-
trados en su campo que estan los PN de Fisica y Biologia-
Medicina y la gran dispersion de los PN de Quimica. Para un
quimico optimista, eso es debido "al caracter central de la
quimica". Para uno pesimista, es que se estan dando PN de
Quimica a otras disciplinas. Eso seria muy grave.

andalisis estructural de macromoléculas

biologicas") es de quimica con una com- asi

ponente fisica y otra biologica. De la N
misma manera el de Medicina de 2003

(Paul C. Lauterbur, Sir Peter Mansfield, %%

"por sus descubrimientos concernientes 1935

la obtencion de imagenes por resonan-

2000

cia magnética" es tan importante en ==

biologia como en medicina.
. L 2002
En tres ocasiones el PN de Quimica
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1996 (Robert F. Curl Jr., Sir Harold 0z

Kroto, Richard E. Smalley, "por su des- .-

cubrimiento de los fulerenos") el de
2001 (William S. Knowles, Ryoji

2006
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Noyori, K. Barry Sharpless; Knowles y
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Figura 1. Representacion bidimensional del premio Nobel de Fisica, Quimica y Fisiologia o
Medicina (1996-2006).
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Los premios Nobel entre 1996 y 2006

Tabla 1. Premios Nobel de Fisica (1996—2006).

Aiio

Laureados

Contribucion o descubrimiento

2006

John C. Mather,
George F. Smoot

"por su descubrimiento de la forma de
cuerpo negro y la anisotropia de las
microondas de la radiacion cosmica

de fondo"

Tabla 2. Premios Nobel de Quimica (1996-2006).
Afo Laureados Contribucién o descubrimiento
2006 [Roger D. Kornberg | "por sus estudios del la base molecu-

lar de trascripcion eucariota"

2005

David J. Gross,
H. David Politzer,

"por el descubrimiento de la libertad
asintotica en la teoria de la interac-

2005

Yves Chauvin,
Robert H. Grubbs,
Richard R. Schrock

"por el desarrollo del método de
metdtesis olefinica en quimica
organica"

H. David Politzer,
Frank Wilczek

Frank Wilczek cion fuerte, responsable de la cohe-
sion de los niicleos de los dtomos"
2004 |David J. Gross, "por sus pioneras contribuciones en

la teoria de los superconductores y los
superfluidos"

2003

Alexei A. Abrikosov,
Vitaly L. Ginzburg,
Anthony J. Leggett

"por sus pioneras contribuciones en
la teoria de los superconductores y los
superfluidos"

2002

Raymond Davis Jr.,
Masatoshi Koshiba,
Riccardo Giacconi

Davis y Koshiba: "por sus trabajos
pioneros en el terreno de la astrofisi-
ca, en particular para la deteccion de

los neutrinos cosmicos"
Giacconi: "por sus trabajos pioneros
en el terreno de la astrofisica que han
llevado al descubrimiento de las
fuentes cosmicas de rayos X".

2001

Eric A. Cornell,
Wolfgang Ketterle,
Carl E. Wieman

"por la sintesis del primer condensa-
do de Bose-Einstein en gases
enrarecidos de atomos alcalinos"

2000

Zhores 1. Alferov,
Herbert Kroemer,

Alferov y Kromer: "por el desarrollo
de heteroestructuras para semicon-

Jack S. Kilby ductores de alta velocidad y optoelec-
tronica"
Kilby: "por su contribucion en inven-
tar el circuito integrado"
1999 |Gerardus 't Hooft, "por elucidar la estructura cuantica

Horst L. Stérmer,
Daniel C. Tsui

Martinus de la interaccion electrodébil en
J.G.Veltman fisica"
1998 |Robert B. Laughlin, | "por el descubrimiento de una nueva

forma de fluido cuantico con excita-
ciones cargadas fraccionales"

1997

Steven Chu, Claude
Cohen-Tannoudji,
William D. Phillips

"por el desarrollo de métodos para
enfriar y atrapar atomos con luz
laser"

1996

David M. Lee,
Douglas D. Osheroff,
Robert C. Richardson

"por el descubrimiento de la super-
fluidez en el helio-3 "
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2004

Aaron Ciechanover,
Avram Hershko,
Irwin Rose

"por el descubrimiento de la
degradacion proteinica causada por
la ubiquitina"

2003

Peter Agre,
Roderick
MacKinnon

"por sus descubrimientos en el
ambito de los canales de la mem-
brana celular, concretamente por sus
estudios estructurales y del mecanis-
mo de los canales ionicos"”

2002

John B. Fenn,
Koichi Tanaka,
Kurt Wiithrich

"por su desarrollo de métodos de
identificacion y andlisis estructural
de macromoléculas biologicas"
Fenn y Tanaka: "por su desarrollo del
método de desorcion ionica suave
para el andlisis espectrométrico de
masas de macromoléculas
biologicas”

Wiithrich: "por el desarrollo de la
espectroscopia por resonancia mag-
nética nuclear para la identificacion
de la estructura tridimensional de las
macromoléculas en solucion"

2001

William S. Knowles,
Ryoji Noyori,
K. Barry Sharpless

Knowles y Noyori: "por su trabajo
conjunto sobre la reaccion de hidro-
genacion utilizando catalizadores
quirales"

2000

Alan Heeger,
Alan G.
MacDiarmid,
Hideki Shirakawa

"por el descubrimiento y desarrollo
de polimeros conductores"

1999

Ahmed Zewail

"por sus estudios sobre los estados de
transicion de las reacciones quimicas
con ayuda de la espectroscopia de
femtosegundos"

1998

Walter Kohn,
John Pople

Kohn: "por su desarrollo de la teoria
del funcional de la densidad"
Pople: "por su desarrollo de métodos
computacionales en quimica
cudntica"

1997

Paul D. Boyer,
John E. Walker,
Jens C. Skou

Boyer y Walker: "por su elucidacion
del mecanismo enzimatico que sub-
raya la sintesis del adenosin
trifosfato (ATP)"

1996

Robert F. Curl Jr.,
Sir Harold Kroto,
Richard E. Smalley

"por su descubrimiento de los
fullerenos”
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Tabla 3. Premios Nobel de Medicina o Fisiologia (1996-2006). Bibliografia
Aiio Laureados Contribucién o descubrimiento [1] http://nobelprize.org/nobel prizes/physics/laureates/
2006 |Andrew Z. Fi p Jeseubrimi de Premios Nobel de Fisica (Visitada el 18/04/2007).
nerew 2. Fire,  por su descubrimiento de la [2] http://nobelprize.org/nobel prizes/chemistry/laureates/
Craig C. Mello ribointerferencia - silenciamiento P ios Nobel d imica (Visitada el 18/04/2007
génico por ARN de doble cadena” remios No § e Quimica ( .ISIta a e, . )-
[3] http://nobelprize.org/nobel_prizes/medicine/laureates/
2005 |Barry J. Marshall, "por su descubrimiento de la bac- Premios Nobel de Fisiologia 0 Medicina (Visitada el 18/04/2007)
J. Robin Warren teria Helicobacter pylori y su papel
en la enfermedad de ulcera de
estomago y la gastritis"
2004 |Paul C. Lauterbur, "por sus descubrimientos de los
Sir Peter Mansfield | receptores odorantes y la organi-
zacion del sistema olfativo"
2003 ([Paul C. Lauterbur, "por sus descubrimientos con-
Sir Peter Mansfield cernientes la obtencion de ima-
genes por resonancia magnética"
2002 [Sydney Brenner, "por sus trabajos sobre la regu-
H. Robert Horvitz, |lacion genética de la organogénesis
John E. Sulston v de la muerte celular programada”
2001 |(Leland H. Hartwell, | "por sus descubrimientos relativos
Tim Hunt, al papel de las ciclinas y las
Sir Paul Nurse quinasas dependientes de ciclinas
en el ciclo celular”
2000 |Arvid Carlsson, "por sus descubrimientos sobre la
Paul Greengard, transduccion de seriales en el sis-
Eric R. Kandel tema nervioso"
1999 |Giinter Blobel "por descubrir que las proteinas tienen
sefiales intrinsecas que gobiernan su
transporte y situacion en la célula"
1998 |Robert F. Furchgott, "por sus descubrimiento en
Louis J. Ignarro, relacion al oxido nitrico como una
Ferid Murad molécula de senalizacion en el sis-
tema cardiovascular”
1997 |Stanley B. Prusiner "por su descubrimiento de los
priones, un nuevo principio
biolégico de infeccion”
1996 |Peter C. Doherty, "por sus descubrimientos sobre la
Rolf M. Zinkernagel | respuesta inmunitaria de las célu-
las frente al ataque de organismos
infecciosos"

RSEF)

AVANCES EN MATERIALES POLIMERICOS

Organiza:

) Departamento de Quimica Organica y
Farmacéutica
Facultad de Farmacia. Universidad de Sevilla
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Noticias de la RSEQ
Premios de la RSEQ 2007

La RSEQ quiere felicitar a todos los premiados y destacar la alta calidad cientifica de todos los candidatos presenta-
dos. La comision ha seleccionado a los siguientes investigadores:

e Premio a la Investigacion y Medalla de la RSEQ

Prof. Luis Oro, de la Universidad de

Patrocinado por FEIQUE Zaragoza, por su capacidad de liderazgo y
por sus contribuciones al desarrollo del area

de la Quimica Organometalica.

Datos biograficos: Luis Oro se doctor6 en Ciencias Quimicas por la Universidad de Zaragoza, realizando estudios posdocto-
rales en la Universidad de Cambridge (1972-73). Tras ocupar varias posiciones académicas en las Universidades de Zaragoza,
Complutense de Madrid y Santander, desempena desde 1982 la Catedra de Quimica Inorganica en la Universidad de Zaragoza.
Sus trabajos de investigacion han sido pioneros en el empleo de complejos metalicos en catalisis homogénea (a principios de
los 70), en el uso de diferentes técnicas cinéticas y espectroscopicas para una mejor comprension de los mecanismos de reac-
cion en catalisis homogénea (en los afios 80) y, en el descubrimiento de nuevos complejos metal-dihidrogeno, en los 90. Ha
desarrollado, también, originales metodologias de sintesis para la preparacion de compuestos polinucleares de variadas arqui-
tecturas, asi como detallados estudios de reactividad bimetalica. Recientemente, ha descrito nuevas familias de complejos de
iridio que son capaces de actuar como versatiles catalizadores en reacciones de hidrogenacion, participar en la activacion de
enlaces C—H o en reacciones de acoplamiento C—C.

Esta extensa labor investigadora se ha plasmado en alrededor de 500 publicaciones cientificas, la gran mayoria en el area de
Compuestos Organometalicos y Catalisis Homogénea, y en varias monografias. Luis Oro forma parte del Consejo Asesor de
prestigiosas publicaciones cientificas, entre ellas Angewandte Chemie, habiendo impartido numerosas conferencias cientificas
en congresos internacionales.

Miembro de la "Académie de Sciences" de Francia, de la "Deutsche Akademie der Naturforscher Leopoldina", de la
"Hungarian Academy of Sciences" y de la "European Academy of Sciences", ha recibido varios premios y distinciones entre
los que pueden destacarse los Premios Rey Jaime I a la Investigacion, Humboldt, o Solvay, asi como la Medalla Sacconi. Es
Doctor Honoris Causa por la Universidad de Rennes y ha sido Presidente de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica (2000—
2005). En la actualidad, es el Presidente electo de la Sociedad Europea de Quimica (EuCheMS) para el periodo 2008-2011.

® Premios de Areas de Quimica

Ingenieria Quimica Prof. Miguel Angel Galan, de la Universidad de

Patrocinado por Fundacién 3M Salamanca, por sus aportaciones en el area de la
Ingenieria Quimica.

Datos biogréficos: Miguel Angel Galan Serrano realizé sus estudios de Licenciatura (1968) y su Tesis Doctoral (1972) en la
Universidad de Salamanca, en la que es Catedratico de Quimica Técnica desde 1990.

Acabada su Tesis Doctoral, se trasladé a Estados Unidos, Universidad de California, Davis, donde permanecio por un perio-
do de cuatro aflos. Etapa a la que siguieron diferentes posiciones como Profesor Adjunto en la Universidad de Salamanca
(1976), Profesor Agregado de Quimica Técnica de la Universidad de Zaragoza (1978), Profesor Agregado de Quimica Técnica
de la Universidad de Salamanca (1980), Profesor Visitante de la Universidad de California, Davis (1980), Catedratico de
Quimica Técnica de la Universidad del Pais Vasco, en San Sebastian (1982), Catedratico de Quimica Técnica de la Universidad
de Cadiz (1983), y desde 1990 Catedratico de Quimica Técnica de La Universidad de Salamanca. Ha disfrutado de las Becas
Fulbright en dos ocasiones y, ha estado mediante intercambios en Estados Unidos y en otros paises de Europa.

Su labor investigadora ha ido variando a lo largo de los afios, habiendo realizado importantes contribuciones a la termo-
dinamica de electrolitos en disolucidn, el estudio de diferentes mecanismos de transporte en distintas fases, la fotocatalisis, los
procesos de separacion mediante productos biotecnoldgicos por cromatografia de afinidad y la aplicacion de fluidos super-
criticos a procesos de extraccion, o el empleo de la biotecnologia para la obtencion de productos de valor anadido.
Recientemente, ha llevado a cabo la extraccion de kerogeno de pizarras bituminosas con tolueno y metanol supercritico y ha
desarrollado un nuevo modelo de extraccion. En la actualidad, esta aplicando los fluidos supercriticos a procesos de encapsu-
lacion, desde farmacos a células, y considerando el transporte de materia entre fases.

En general, ha publicado mas de ciento veinte trabajos de investigacion y un libro editado por John Wiley. Ha sido y es con-
sultor de diferentes empresas. Ha dirigido unas veinte Tesis Doctorales y, un gran numero, mas de sesenta Tesinas de
Licenciatura. Ademas, es miembro de diferentes Sociedades, del Comité Ejecutivo de la Federacion Europea de Ingenieria
Quimica, y fue Vicerrector de Profesorado de la Universidad de Salamanca.
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Quimica Analitica Prof. M* Teresa Galceran, de la Universidad de

Patrocinado por Gomensoro Barcelona, por sus aportaciones en el desarrollo y
aplicaciones de metodologia analitica, fundamental-
mente en el area de cromatografia.

Datos biograficos: M* Teresa Galceran Huguet realiz6 sus estudios de Licenciatura en la Universidad de Barcelona obteniendo
su doctorado en la misma universidad en 1976. Es Catedratica de Quimica Analitica desde 1990, ha sido Directora de
Departamento, Vicerrectora de Ordenacion Académica y Profesorado de la Universidad de Barcelona de 1978 a 1986 y actual-
mente es la responsable del programa de doctorado de Quimica Analitica del Medio Ambiente y la Polucion. Es especialista
en Técnicas de Separacion, técnicas que ya utilizo en su tesis doctoral y que introdujo en el curriculum de Quimica Analitica
en los afios 1970. En los Gltimos afios ha dirigido su interés a la Espectrometria de Masas en concreto a partir de que esta téc-
nica empez6 a utilizarse acoplada a las técnicas de separacion. Es coautora de alrededor de doscientos articulos cientificos y
revisiones relacionadas con la Quimica Analitica y las Técnicas de Separacion y ha dirigido diecinueve tesis doctorales.
Actualmente es la directora de un grupo de investigacion cuya actividad se centra en el desarrollo de métodos de analisis que
utilizan cromatografia de gases, cromatografia de liquidos y electroforesis capilar, acopladas a la espectrometria de masas para
el analisis de contaminantes ambientales y alimentarios.

Sus trabajos de investigacion se han orientado a la resolucion de problemas ambientales relacionados con la presencia de
nuevos contaminantes organicos especialmente en el campo de la calidad del agua. En los ultimos afios también ha trabajado
activamente en el estudio de compuestos mutagénicos generados en los procesos de coccion de alimentos.

Ha sido presidenta del Grupo de Cromatografia y Técnicas Afines (GCTA) de la Real Sociedad Espafiola de Quimica de
1996 a 2001 y de la Sociedad Espafiola de Cromatografia y Técnicas Afines (SECyTA) de 2001 a 2004.

Quimica Fisica Prof. Manuela Merchan, de la Universidad de

Patrocinado por Bruker Espaiiola Valencia, por la calidad, originalidad y repercusion
de sus contribuciones en Quimica Tedrica

Datos biograficos: Manuela Maria Merchan Bonete nacié en Castellon de la Plana en 1956. Obtuvo el Grado de Licenciatura
en Ciencias Quimicas (1981) y el de Doctora en Ciencias Quimicas (1986) por la Universidad de Valencia, siendo los direc-
tores de su Tesis Doctoral los Profs. F. Tomas Vert e I. Nebot Gil. Fue becaria del MEC durante la realizacion de la tesis y pos-
teriormente ocupd diferentes categorias contractuales en la Universidad de Valencia, obteniendo la plaza de Profesora Titular
de Quimica Fisica en 1987. Tras habilitarse (2004), es Catedratica de Quimica Fisica desde 2005. Sus labores docentes quedan
adscritas al Departamento de Quimica Fisica y su trabajo de investigacion se desarrolla en el Instituto de Ciencia Molecular
(ICMOL) de la Universidad de Valencia, dentro del marco del grupo "Quantum Chemistry of the Excited State in Valencia"
(QCEXVAL), que fund6 en 1993, ha liderado hasta 2003, y codirige en la actualidad. De 1985 a 1992 realiz6 estancias en el
Laboratoire de Physique Quantique, Université Paul Sabatier, Toulouse (Francia) (posdoctoral, Profesora Invitada) y en el
Department of Theoretical Chemistry, Chemical Centre, Lund (Suecia) (Investigadora Visitante) colaborando estrechamente
con los Profs. J. P. Malrieu y J. P. Daudey (Francia), asi como con el Prof. B. O. Roos (Suecia). Ha dirigido seis Tesis
Doctorales, publicando mas de 130 articulos y varios trabajos de revision, destacando asimismo sus contribuciones como con-
ferenciante invitada en congresos internacionales y nacionales relevantes del area. Como investigadora principal ha participa-
do en una decena de proyectos nacionales y europeos. Desde sus inicios, el grupo ha recibido a numerosos invitados, proce-
dentes de diversas latitudes, tanto en calidad de estudiantes graduados o posdoctorales, como de profesores visitantes. Las pu-
blicaciones de la Dra. Merchan se caracterizan por su alto indice de impacto y sus cuantiosas citas. Desde los noventa, las
aportaciones realizadas en el campo de la espectroscopia tedrica, determinando de forma precisa las propiedades fotofisicas de
muchos compuestos organicos, y mas recientemente, incluyendo también la descripcion fotoquimica de biomoléculas, han
marcado notoriamente las pautas que definen en la actualidad el desarrollo de la Espectroscopia y Fotoquimica Teorica.

Quimica Inorganica Prof. Pedro J. Pérez, de la Universidad de Huelva,
Patrocinado por Keraben por sus contribuciones en Quimica Organometalica de
los metales de transicion y, especialmente, por su con-
tribucion al desarrollo de nuevas reacciones de ciclo-
propanacion y activacion C—H y, en general, de nue-
g vas reacciones cataliticas.

Datos biograficos: Pedro J. Pérez Romero nacid en Aroche (Huelva) en 1965. Realizo sus estudios de Licenciatura (1987) en
la Universidad de Sevilla, al igual que su Tesis Doctoral (1991), bajo la direccion del Prof. Ernesto Carmona Guzman. Realizd
una estancia postdoctoral en la Universidad de Carolina del Norte, Chapel Hill (1991-1993), bajo la supervision del Profesor
Maurice Brookhart, al término de la cual se incorpord a la recién creada Universidad de Huelva. En esta Universidad ha desa-
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rrollado su actividad académica hasta la actualidad, primero como Ayudante (1993-1995), luego como Prof. Titular (1995—
2005) y finalmente como Catedratico de Universidad (desde 2005). Su trabajo de investigacion se lleva a cabo en el
Laboratorio de Catalisis Homogénea de la Onubense, recientemente incorporado como Unidad Asociada al Consejo Superior
de Investigaciones Cientificas.

La principal area de interés en su investigacion se centra en el disefio de catalizadores basados en metales de transicion para
su uso en reacciones de transformacion de sustratos organicos, con especial énfasis en aquellos procesos derivados de la fun-
cionalizacion catalitica de enlaces carbono-hidrégeno. Es autor de mas de sesenta articulos cientificos, y ha impartido confe-
rencias en congresos nacionales e internacionales relacionados con el area de la catalisis homogénea.

Quimica Organica Prof. Pedro Molina, de la Universidad de Murcia,

Patrocinado por Janssen Cilag Espaiia por sus aportaciones en el campo de la sintesis
organica, por sus contribuciones a la Quimica
Heterociclica y por su trabajo mas reciente en el
desarrollo de nuevos sensores basados en ferro-
cenos.

Datos biograficos: Pedro Molina Buendia nacié en Totana (Murcia) y se licencié en Quimica en 1968 (Premio Extraordinario
de Licenciatura) en la Universidad de Murcia. Fue becado por la Fundacion Juan March (1970) para la realizacion de la Tesis
Doctoral que culmind con la concesion del Premio Extraordinario de Doctorado por la misma Universidad en 1973. Realizo
una estancia posdoctoral (1976—1978) en la Universidad de East Anglia (Norwich, Nolfork) durante la que se inici6 en el estu-
dio de los compuestos heterociclicos, bajo la supervision del Profesor Alan R. Katritzky.

Tras este periodo se reincorpor6 a la Universidad de Murcia, como Profesor Adjunto (1978), Profesor Agregado (1978) y
finalmente fue promovido a Catedratico en 1980. Ha sido Vicerrector de la Universidad de Murcia en dos periodos: 1981-1982
Vicerrector de Campus y 1994—1998 Vicerrector de Investigacion.

Ha sido profesor visitante en universidades, como las de Kaiserlautern (Alemania) y Odense (Dinamarca). Es coautor de mas
de 350 articulos, revisiones y patentes, habiendo dirigido sobre unas treinta Tesis Doctorales. Ha impartido numerosas confe-
rencias cientificas en diferentes instituciones (SANOFI, Francia), en congresos nacionales ¢ internacionales (IV BOSS,
Bélgica) y reuniones (Gordon Research Conference, New Hampshire).

Su labor investigadora se inicio en el area de la Quimica Heterociclica en particular sobre sales de pirilio y N-amino hete-
rociclos, mas tarde derivo hacia la utilizacion de iminofosforanos en sintesis de heterociclos nitrogenados, y posterior apli-
cacion de esta metodologia sintética a la sintesis de productos naturales de origen marino. Es a partir de mediados de los 90
cuando el Profesor Molina inicia el estudio de ferrocenos densamente funcionalizados con el objetivo de preparar moléculas
multifuncionales capaces de exhibir procesos de transferencia electronica intramolecular y de reconocimiento molecular via
multicanal (electroquimico, colorimetrico y fluorescente). En este sentido cabe destacar, el disefio de moléculas de relativa sim-
pleza estructural capaces de reconocer simultineamente varios analitos a través diferentes canales.

¢ Premios de Investigadores Noveles

Dr. Salvador Conejero, del Instituto de
Investigaciones Quimicas de Sevilla
(CSIC), por sus aportaciones al campo de la
Quimica Organometalica.

Dra. Belén Martin, de la Universidad
Auténoma de Madrid, por su contribucion
al campo de la sintesis organica.

) ) Datos biograficos: Belén Martin Matute
Dato§ blograﬁcog_:' Salvador Cc?nejer_o nacié en Madrid en 1975. Realiz6 su tesis
Iglesias naci6 en Gijon en 1973. Se licencio doctoral en la Universidad Auténoma de
en Ciencias Quimicas por la Universidad de Oviedo, realizan-  padrid bajo la supervisién del Prof. Antonio M. Echavarren
go. p(l)sterlorm.egt’e l:jnaPeS}tIan]gl'a en ;a(;{)nlvermldad ge (li{erénes y el Dr. Diego J. Cérdenas, obteniendo el titulo de doctora en

2jo la supervision de P. H. Dixneuf. Obtuvo el grado de doc- jencias Quimicas con Premio Extraordinario en el afio 2002

tqr.e’:n (?ujlml,c aapor la Ulr\l/}:/e;slldag de Ov1ed§03211]0D1a supe{’- por su trabajo basado en el desarrollo y estudios mecanisticos
vision de Jose imeno y tlar Lyamasa e -Durante a4 1oacciones catalizadas por metales de transicion. Durante

tesis realizo una estancia en la Universidad Paul-Sabatier de . - . . .
la tesis realizo estancias en la Universidad de Toronto y en el

If?;l;()zlt)sgz(Fr;gg?zr:E:é fg?gg iiiitrim;?i(frjhius(tléztc'tfglr;}ﬁ Boston College. Realiz6 su postdoctorado durante el periodo
M J 5 p 2003-2005 en la Universidad de Estocolmo en el grupo del

grupo d.1r1g1‘do por Guy Bertrand en la Umver.s1dad d? Prof. Jan Béckvall, donde trabajo en el desarrollo de reac-

California-Riverside (EE UU) y en enero de 2005 se incorpord . L O . .

al grupo de Eresto Carmona como contratado Ramén y Cajal ~ S1O0€S de resolum.or? cinética dlpamlca combmandq enzimas

en el departamento de Quimica Organometlica y Catalisis Y metales de transicion. En septiembre del 2005 se incorpor6
al grupo del Prof. Juan Carlos Carretero en la Universidad

Homogénea del centro mixto Universidad de Sevilla-CSIC . ¢ !
Auténoma de Madrid donde trabaja en el campo de la catéli-

donde continta su labor investigadora. MO ) po & :
sis asimétrica. Es coautora de mas de 25 publicaciones cien-
tificas en Quimica Organica y Organometalica.
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Dr. Diego Pefia, de la Universidad de
Santiago de Compostela, por sus aporta-
ciones en el area de la sintesis organica.

i Datos biograficos: Diego Pefia Gil obtuvo
"’ el titulo de Doctor por la Universidad de
) Santiago de Compostela en el afio 2001,

bajo la supervision de Enrique Guitian y Dolores Pérez.

Realizd estancias predoctorales en los grupos de Eric N.

Jacobsen (Harvard University), Paul Knochel (LMU,

Munich) y Antonio M. Echavarren (UAM). Durante los afios

2002-2003 trabajo en catalisis asimétrica como Investigador

Marie Curie en el grupo de Ben L. Feringa (Universidad de

Groningen, Holanda), colaborando con el grupo de Johannes

G. de Vries de la empresa DSM (Geleen, Holanda). En enero

de 2004 se incorpord a la Universidad de Santiago de

Compostela como Investigador Ramon y Cajal. Su investi-

gacion se centra en la catalisis homogénea metalica, la quimi-

Dr. Jorge Ruiz, de la Universidad de
Oviedo, por sus contribuciones a la
Quimica Teorica

i Datos biograficos: Jorge Ruiz Encinar se
gradu6 en Quimica en 1997 en la
Universidad de Oviedo donde, cuatro afios
mas tarde, obtuvo su doctorado por su trabajo en la medida de
relaciones isotopicas mediante ICP-MS, supervisado por los
profesores A. Sanz-Medel y J.I. Garcia Alonso. Entre 2002 y
2004 realizé un postdoc en el CNRS francés (Pau) bajo la
supervision del profesor R. Lobinski donde adquirié experi-
encia en el campo de la Bio-Inorganica. Actualmente es
Investigador Ramon y Cajal en el Dpto. de Quimica Fisica y
Analitica de la Universidad de Oviedo y su investigacion se
centra en la aplicacion de la Espectrometria de Masas a estu-
dios de especiacion y protedmica y en el desarrollo de nuevas
metodologias analiticas basadas en el uso de is6topos estables.

ca de intermedios organicos, y la preparacion de nanoestruc-
turas organicas y materiales moleculares.

Prof. Gernot Frenking, de la Universidad de
Marburgo, por sus contribuciones a la Quimica
Tedrica

® Premio Elhuyar-Goldschmidt

Datos biograficos: Gernot Frenking studied chemistry at the universities Aachen, Kyoto, and TU Berlin, where he received his
Ph.D. in 1979. After obtaining his Habilitation in Theoretical Organic Chemistry at the TU Berlin in 1984, he moved to the
U.S.A. Following one year as a Visiting Scientist in the group of Professor Henry F. Schaefer, III (1984—1985), at the
University of California at Berkeley, he became a Senior Scientist at the Stanford Research Institute International at Menlo
Park, California (1985—1989). In 1989, he returned to Germany and became an Associate Professor of Computational
Chemistry at the Philipps Universitdt Marburg. In 1998, he was appointed Full Professor of Theoretical Chemistry. The main
research area of the Frenking group is the application of theoretical methods for studying structure, reactivity, physical proper-
ties and bonding situation of molecules, particularly transition metal compounds. He uses quantum mechanical abinitio as well
as density functional methods in conjunction with effective core potentials for the heavy atoms. At present he is also engaged
in a thorough investigation of the nature of the chemical bond across the periodic table using an energy decomposition analy-
sis (EDA). The EDA method makes it possible to quantify the contributions of covalent and classical electrostatic interactions
to a chemical bond. It is also possible to estimate the strength of ¢, T and & bonding in multiple bonds. Prof. Frenking is the
member of several Editorial Boards of scientific journals and has authored over 380 research articles.

Prof. Clément Sanchez, de la Universidad Paris VI,
por sus contribuciones a la Quimica de los
Materiales Moleculares

® Premio Catalan-Sabatier

Datos biogréficos: Clément Sanchez was born in 1949 in Paris (France). He obtained a Ph.D. in Physical Chemistry from the
University Pierre et Marie Curie in Paris in 1981 and did a postdoctoral training at the University of Berkeley in 1984 with the
support of a NATO Fellowship. He was Professor at the prestigious Ecole Polytechnique between 1991 and 2003. Today, he is
Director of Research at the CNRS, head of the CNRS-University Pierre et Marie Curie joint laboratory, named "Chimie de la
Matiére Condensée de Paris" and, head of the Nanochemistry Division of C'Nano Ile de France.

He currently leads a research group of a dozen of scientists and he is specialised in the field of chemistry and physical pro-
perties of inorganic and hybrid nanomaterials. His accomplishments in the hybrid materials' area are widely recognized as
demonstrated by the fact he received the IBM award for materials science in 1988 and he was a recipient of the Société
Chimique de France award for Solid State Chemistry in 1994. He also was the recipient of: the Silver Medal of the CNRS for
chemistry in 1995, the Yvan Pueches prize from the French Academy of Science in 2000 and the CEA Lavoisier Medal in 2007.
He is the co-author of over 300 scientific publications in scientific journals of strong impact and 12 book chapters and
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more than 55 proceedings. He is co-editor of 14 books or proceedings related to the chemistry and properties of hybrid mate-
rials and has more than 29 patents. He has also over 80 invited lectures in International meetings and more than 100 invited
seminars in academic or industrial research centres. The Web of Science Scientific Indicators shows that he is classified in the
top 40 classification for Materials Science (he is the first French scientist). He has an /4 factor of 47 and belongs to the Thomson
Scientific's ISI Highly Cited list.

Prof. David Leigh, de la Universidad de
Edimburgo, por sus contribuciones a la Quimica de
Magquinas Moleculares.

® | Premio Real Sociedad Espaiiola de
Quimica-Royal Society of Chemistry

Datos biograficos: David Leigh was born in Birmingham (UK) in 1963 and obtained both his BSc and PhD from the University
of Sheffield (the latter with Sir J Fraser Stoddart). After postdoctoral research with carbohydrate chemist David Bundle at the
NRC of Canada in Ottawa (1987-1989) he returned to the UK as a lecturer at the then University of Manchester Institute of
Science and Technology (UMIST). In 1998 he moved to the University of Warwick and in 2001 he moved again to take up the
Forbes Chair of Organic Chemistry at the University of Edinburgh, one of the UK's oldest and most important universities.
Leigh is one of only two chemists who currently holds one of the UK government's 5 year Senior Research Fellowship and he
is also a Fellow of the Royal Society of Edinburgh, Scotland's National Academy of Science and Letters. His research achieve-
ments include the development of high yielding hydrogen bonding and metal template strategies to catenanes and rotaxanes
which have enabled the synthesis of increasingly sophisticated functional molecules. In recent years his research group have
made some of the first examples of synthetic molecular motors and have also interfaced their mechanical nanomachines with
the outside world. In doing carrying out this work they have introduced key concepts such as ratcheting, statistical balance and
escapement, from theoretical statistical physics into experimental synthetic molecular machine design. This year, as well as
receiving the inaugural Royal Society of Chemistry—Real Sociedad Espafiola de Quimica (RSC—RSEQ) Prize for Chemistry,
Leigh was awarded the 2007 International Izatt-Christensen Award in Macrocyclic Chemistry, the most senior international
award in supramolecular chemistry.

Discurso del Ministro del Interior Alfredo Pérez Rubalcaba

Alfredo Pérez Rubalcaba

Miembro de la Real Sociedad Espafiola de Quimica y
ministro del Interior del Gobierno de Espaiia.

Discurso pronunciado con motivo de la presentacion
del sello de Correos "Tabla periddica de elementos de
Mendeléiev" en el centenario de la muerte de su creador,
Dimitri Ivanovich Mendeléiev (1834—-1907). Residencia
de Estudiantes de Madrid, 1 de febrero de 2007.

TABLA PERIODICA DE ELEME!
DE MENDELEIE\
L
P O N PN W W P W W |

_

Empezaré por donde se debe, los agradecimientos: a la Real

—sobre esto volveré al final-. Tampoco les estaria enganando.

Sociedad Espafiola de Quimica, por acordarse de mi e invi-
tarme; y por supuesto, por la idea de conmemorar el cente-
nario de la muerte de Mendeléiev con la edicion de un sello.
A Correos, claro esta, por emitir el sello y por acompafiarnos
hoy aqui. Es un gesto hacia la ciencia, que se agradece, atin
mas, en este aflo que el Gobierno ha declarado Afio de la
Ciencia. Y sobre todo, en este pais, que a pesar de los discur-
sos oficiales sigue siendo mas metafisico que fisico. Gracias
también a la Residencia por acogernos. El compromiso de
esta casa, que siento un poco como mia, con la ciencia esta
acreditado. Gracias, pues, una vez mas.

Y después de los agradecimientos, una explicacion a la pre-
gunta que muchos de ustedes (realmente vosotros) se habran
hecho cuando recibieron la tarjeta de invitacion para este acto
(Pero, qué hace ahi Alfredo? Pues bien. Les podria decir que
estoy aqui, como ha quedado claro, porque me han invitado.
No les estaria engafiando. También podria aducir que tengo
mono de quimica, de facultad, de ciencia, de certidumbre
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Les podria decir, en fin, que estoy aqui para salir un rato de
alli. Tampoco seria mentira. ;Cual es la verdad? Para un
quimico es facil de contestar: un hibrido entre estas tres
opciones, léase formas canonicas. Cada una de las cosas que
les he dicho describe una parte de la verdad. Pero, seglin nos
ensefla la teoria de la resonancia, a LA VERDAD so6lo se
puede aproximar uno considerando al tiempo las tres razones
que he expuesto. Dicho en lenguaje vulgar: estoy aqui, pues,
por las tres cosas. Un poco por cada una.

Y ahora viene una tercera consideracion preliminar. Como
les pasara a muchos de ustedes, dije si en un ataque de entu-
siasmo, pero a medida que llegaba el momento empezaba a
pensar jy ahora qué digo yo, quién me mandaria? Con el lio
que tengo... Al final he resuelto hablar un poco de Mendeléiev
y el sistema periddico, y aprovechar la ocasion para deslizar
algunas reflexiones, pocas, sobre la quimica y la politica, que
algo tienen que ver. Al menos para mi.
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Una primera confesion personal. A mi me gusta el sistema
periddico. Probablemente porque soy muy desordenado, me
apasiona el orden. Incluso en las cosas cotidianas. Me gustan,
por ejemplo, los supermercados, con sus filas de latas y bote-
llas y frascos, perfectamente alineados. Pues lo mismo me
pasa con el sistema periodico. Tengo uno desde hace afios
enfrente de mi, en la mesa en la que trabajo en casa. Me lo
trajo Pilar de un viaje a un tribunal de tesis en una de las
Universidades de Barcelona. Un sistema periodico en catalan.
Mientras escribia los mil discursos que tuve que hacer sobre el
Estatuto de Catalufia siempre pensaba al verlo que habia sido
una especie de premonicion. Tanto me gusta, que cuando salgo
a la tribuna, a veces veo el hemiciclo enfrente de mi como un
sistema periodico. Y si lo piensan bien, tiene un cierto pareci-
do. Empezando por la forma. El panorama desde la tribuna
revela un notable parecido geométrico con el sistema periodi-
co, como si lo viéramos con una de esas lentes de ojo de pez
que se utilizan para hacer fotografias panoramicas. Pero hay
mas. Los diputados estan ordenados por afinidades politicas.
En general, los situados en los bancos de arriba son los mas
activos, revoltosos... algo que sucede también con los elemen-
tos del sistema periodico. Si, ademas, lo vemos con mis 0jos,
los de un diputado socialista, ojos subjetivos, las compara-
ciones pueden ir un poco mas alla. A la izquierda estan los
metales alcalinos. Muy reactivos. Y, por ello, poco selectivos.

Pero sigamos. A la derecha los gases nobles. Inertes, no se
mezclan, no reaccionan con nadie. No se juntan con nadie.
Nobles o inertes. Aunque, como dice Primo Levi en su libro
del sistema periddico, cabria plantearse que ni todos los
nobles son inertes ni todos los inertes son nobles. En el cen-
tro, hacia el fondo, estan los raros. Especies minoritarias, de
nombres complicados, casi siempre de vida breve, muchas
veces de reciente aparicion. Y en el centro y a la izquierda, en
el centro izquierda, los mas numerosos, los restantes metales.
(Lo van adivinando? Son la esencia de esta tabla periodica
parlamentaria. Los metales han estado desde siempre, brillan,
relucen, son densos y duros, refractarios y a la vez maleables.
Si, lo se. Subjetivo. Ya lo dije.

No solo me ha gustado el sistema periddico. También me ha
interesado mucho el personaje al que hoy homenajeamos a
través de este sello. Mendeléiev. He utilizado el término "per-
sonaje" deliberadamente, porque ademas de un gran cientifico,
Mendeléiev fue una persona bastante singular. Hijo menor de
una enorme familia, huérfano temprano en la remota Siberia;
con una madre que lo adoraba y que lo sacrificé todo para que
su hijo pudiera estudiar... Todo en la vida de Mendeléiev tiene
tintes épicos. Hasta su aspecto, su larga barba rubia, su cabe-
llo leonado, contribuyeron ya en vida del quimico a construir
el mito. De hecho, puede decirse que €l es quien da forma al
estereotipo del cientifico un poco loco —que dice lo que pien-
sa y hace lo que le viene en gana—, como alguien que se situa
al margen de los convencionalismos sociales. Bastantes aflos
antes de que Einstein —tal vez el ejemplo mas caracteristico—
apareciera con su larga melena sacando la lengua, Mendeléiev
ya se dedicaba a epatar a sus contemporaneos.

Hay una anécdota, que siempre se cita a propdsito de €l, y
que creo que ilustra bien lo que trato de explicar. Como tal vez
sepan, el primer matrimonio de Mendeléiev fue de conve-
niencia, se caso presionado por la familia. El quimico nunca
mostré gran entusiasmo por su esposa, pese a que tuvo con
ella tres hijos. Cuando ya superaba los cuarenta afos
Mendeléiev se enamor6 perdidamente de una joven pintora
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que apenas tenia 17. Tras varios afios de padecimientos
amorosos, finalmente se casoé con la muchacha sin haber for-
malizado el divorcio con su primera mujer, lo que ocasion6 un
considerable escandalo. Cuento la historia porque me intere-
sa la respuesta que nada menos que el Zar de todas las Rusias
le dio a quien se acercd a ¢l para denunciar la bigamia del
cientifico: "El tiene dos esposas —dijo el Zar— pero yo tengo
un s6lo Mendeléiev". Lo que equivale a decir: ¢l puede ser
singular, transgredir las normas, porque es un sabio. Ya se
sabe que esta gente es rara.

Al margen del mito, como cientifico, Mendeléiev represen-
ta muy bien los cambios que se estaban produciendo en una
disciplina que so6lo unas décadas antes, especialmente a partir
de genios como Lavoisier, habia comenzado a emanciparse
del ambito de lo irracional, de lo magico para asumir proce-
dimientos propiamente cientificos. Habria que recordar que a
comienzos del siglo XIX atin habia, muy pocos pero habia,
que sostenian que la combustion de los materiales se debia a
la presencia en su composicion de un principio inflamable
conocido como flogisto.

Mendeléiev pertenece a la nueva generacion de quimicos
que sigue un método de trabajo cientifico, que basan sus
juicios en la experimentacion rigurosa y que se benefician de
los logros de sus colegas, con los que intercambia
conocimientos. En el siglo XIX los investigadores comienzan
a poner en comun sus hallazgos en publicaciones especia-
lizadas y en congresos, como el de Karlsruhe de 1860, que
seria fundamental para Mendeléiev a la hora de construir su
tabla periddica. De hecho, sin la revision de los pesos atomi-
cos de determinados elementos propuesta por Cannizzaro en
este congreso, Mendeléiev no hubiera podido encontrar la
pauta que ordena los elementos en su Tabla.

El gran mérito de Mendeléiev, y también de Meyer, fue des-
cubrir que una clasificacion de los elementos segin su peso
atomico revela la repeticion periddica de algunas propiedades
fundamentales. Pero, a diferencia del aleman, el quimico ruso
se atrevid a pronosticar la existencia de nuevos elementos en
los huecos, aparentemente inexplicables, que dejaba su tabla,
y anticip6 las caracteristicas que tendrian: su peso atomico, su
valencia, su peso especifico o su comportamiento ante los aci-
dos. Mendeléiev bautizo estos elementos como eka-aluminio,
eka-silicio y eka-boro. Eka es un prefijo procedente del sans-
crito que significa "uno". Mendeléiev detestaba el griego, el
latin y, en general, las ensefianzas de corte clasico, no cienti-
fico, que consideraba una pérdida de tiempo. De hecho, se le
atribuye una frase segun la cual, lo que Rusia necesitaba, mas
que un Platon, eran dos Newtons.

He dicho que tuvo suerte, porque estas predicciones, que en
su época constituian todo un acto de soberbia, se corroboraron
en el momento justo, cuando muchos mostraban escepticismo
hacia sus tesis. Sin embargo, al principio algo no encajaba:
cuando el francés Lecoq descubrio el eka-alumnio, al que
llamo por razones obvias galio, determind que el nuevo ele-
mento tenia una densidad sensiblemente menor a la que habia
predicho Mendeléiev. Pero el ruso no rectifico, sino que, en lo
que pareci6 un alarde de arrogancia, le dijo a su colega francés
que repitiera la medida, porque sin duda, estaba equivocado.
Efectivamente, Lecoq, no de muy buena gana, acabd por
reconocer que sus primeras mediciones eran erroneas y que
Mendeléiev tenia razon. El suspense que siguid a los otros dos
hallazgos, el del escandio y el del germanio, no hizo sino
reforzar la reputacion de la que ya gozaba el cientifico ruso.

www.rseq.org An. Quim. 2007, 103(2), 67-77



Noticias de la RSEQ

Por cierto que el galio, el escandio o el germanio no son los
unicos elementos que llevan toponimicos digamos geografi-
cos. Esta el americio, el californio, el polonio que es el Gnico
elemento con el que tengo alguna relacion en mi cargo ac-
tual. En la jerga politica cabria decir que estos elementos lle-
van nombres simbolicos, nacionales, identitarios, lo que viene
a demostrar que el nacionalismo, como los gases, ocupan todo
el territorio posible, también el de la ciencia. Y ello me lleva
a una historia de la que tltimamente oigo hablar mucho en mi
casa. La historia del wolframio, Pilar no me deja llamarlo
tungsteno, que es uno de los pocos elementos descubiertos
por dos espainoles los hermanos Juan José y Fausto Delhuyar.
Los hermanos Delhuyar eran naturales de Logrofio (La
Rioja), realizaron su descubrimiento en Vergara (Guiptizcoa)
y lo hicieron en un crisol de Zamora. Al leer esta historia, una
vez mas, aparecié mi deformacion profesional. Riojanos, tra-
bajando en Euskadi con un crisol de Zamora. Maragall hubiera
dicho que es el mejor ejemplo de la Espafia plural. Ibarretxe
hubiera pedido que el elemento se denominara euskadio. Y
Rajoy hubiera lamentado la escasa vena patridtica de estos dos
logrofieses que bautizaron el elemento con un nombre aleman,
en vez de recurrir al topénimo patridtico, hispanio.

Como ya he dicho, Mendeléiev tuvo suerte en sus predic-
ciones y en que la magnitud de su hallazgo no se ensom-
breciera por sus errores, que existieron. Por ejemplo, fue muy
escéptico respecto a la existencia de los gases nobles hasta
que se comprobd que venian a confirmar su esquema. Se
resistié, igualmente, a aceptar los descubrimientos sobre la
estructura de la materia, del electrén o de la radioactividad.
Mendeléiev pensd que contradecian su sistema periddico y
reacciono a la desesperada tratando de encontrar una justifi-
cacion postulando la existencia de un nuevo elemento, el éter,
que obviamente nunca se encontro.

En cualquier caso, con sus éxitos, los mas, y sus errores,
Mendeléiev representa como pocos personajes en la Historia
el suefio del cientifico: encontrar las leyes que gobiernan los
fenomenos de la naturaleza, el orden que subyace en el
aparente caos que se nos ofrece ante los ojos. Explicar sus
causas y, sobre todo, predecir su comportamiento.

Yo tengo que hacerles otra confesion: alguien, como yo, de
formacion cientifica pero que se dedica a la politica no puede
sino mirar con cierta melancolia, o envidia, por qué no decir-
lo, este reino de fendmenos predecibles, explicables, regidos
por leyes inmutables, aunque uno no llegue a desentrafiarlas.

Pero, por suerte o por desgracia, las leyes que rigen en la
vida de los hombres no gozan de la hermosa simetria que

" El 25 de abril de 2007, el profesor
= Ernesto Carmona Guzman, Catedra-
| tico de Quimica Inorgénica de la Uni-
versidad de Sevilla, fue nombrado
| académico numerario (medalla nume-
ro 19) de la Real Academia de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales (RACE-
FYN). Dos aflos antes, el 25 de mayo
de 2005, fue nombrado académico
electo. Su leccion de ingreso versd sobre "Los metalocenos,
arquetipo de familia quimica", un tema al que ha hecho con-
tribuciones importantes en los tltimos afios.

Anales informaba en el numero 1 de 2007, que el Prof.
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Mendeléiev descubrio en el reino de los elementos quimicos.
Nosotros somos en gran medida cadticos, y nuestros compor-
tamientos no son tan predecibles.

En realidad, la naturaleza tampoco se corresponde con la
idea que tenian los cientificos del siglo XIX. Mendeléiev tuvo
la suerte de vivir en un momento de certezas absolutas, de
verdades rotundas. Poco después, gente como Heisenberg o
Einstein vendrian a complicar las cosas. En muchas ocasiones
no se puede hablar de certezas, sino de meras probabilidades.
Todo se ha hecho endiabladamente complejo, y los cientificos
ya no pueden abarcar mucho si quieren llegar a alguna con-
clusion. Los éxitos ahora se obtienen en pequefias parcelas, en
ambitos muy concretos y es casi imposible que los no inicia-
dos comprendan su importancia. Cabria, pues, decir que
politica y ciencia, de alguna forma, convergen. Por algo mas
que las posibilidades, las dificultades mas bien, de prediccion.
También en politica las certezas absolutas estan de capa caida;
y los grandes cambios, que también asustan. Hoy se practica
lo que podriamos denominar ingenieria social fragmentaria.
Les diré¢ mas. Yo creo que siempre ha sido un poco asi. Nunca,
ciencia y politica, o si quieren, las pautas de comportamiento
por las que se guian politicos y cientificos, han estado com-
pletamente alejados. Apuntaré¢ un ultimo ejemplo de esta
relacion. Probablemente el éxito en politica depende, como de
ninguna otra cosa, de la capacidad para distinguir entre lo que
Lenin llamaba tactica y la estrategia. Entre lo que un econo-
mista llamaria el corto y el largo plazo. Y un quimico, el con-
trol cinético y el control termodindmico. Y créanme: distin-
guir entre la velocidad a la que suceden los acontecimientos y
el final de los procesos, que en politica siempre se mide en
términos de estabilidad, es la clave del éxito de cualquier
actuacion politica. Bueno, una de las claves. Que absoluto,
hemos quedado en que no hay nada.

Hace mucho que han quedado atras los tiempos en que un
cientifico trabajando en un pequefio laboratorio podia cam-
biar toda una parcela de conocimiento. Fijense: en el afio
2006 se publico la creacion de cuatro atomos de un is6topo
radiactivo relativamente estable del hasio, que es el elemento
108. La publicacion es fruto del trabajo de 24 cientificos en
diez instituciones de diferentes paises. Mendeléiev representa
como ninguno la etapa heroica del cientifico solitario. En el
aniversario de su muerte me parece muy hermoso que le
rindamos homenaje nosotros, los espafioles, ciudadanos de un
pais que rechazo6 con quijotesca elegancia la tentacion de dar
nombre a uno de los elementos de la Tabla Periddica.

Alfredo Pérez Rubalcaba

Ernesto Carmona, académico numerario de la Real Academia de
Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales

Ernesto Carmona habia sido galardonado con la distincion
'Sir Geoftrey Wilkinson Lectureship' para el bienio 2007/8,
concedida por la Royal Society of Chemistry. En esta ocasion,
damos cuenta de su incorporacion a la RACEFYN, de la que
son académicos un apreciable numero de distinguidos quimi-
cos y socios de la RSEQ (Luis Gutiérrez Jodra, medalla
nimero 31; Miguel A. Alario Franco, medalla ntimero 42;
Jesus Santamaria Antonio, medalla nimero 10; Luis Franco
Vera, medalla nimero 3; José Elguero Bertolini, medalla
nimero 8; Arturo Romero Salvador, medalla ntimero 28 y
Avelino Corma Canos, académico electo).

Anales felicita cordialmente al Prof. Ernesto Carmona por
esta nueva distincion en su carrera cientifica.
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Antonio Echavarren y Juan Carlos Carretero, autores destacados en la ACS

L R I
Te s e e e e

Juan Carlos Carretero y Antonio Echavarren

La revista Journal of the American Society, bajo el epigrafe
Get "The MOST" ha ofrecido recientemente estadisticas de
sus articulos con mejor acogida. Entre los tres articulos de los
ultimos dos afnos mas citados en los tltimos dos meses (Hot
Papers from January 2007) aparece el siguiente del profesor
Antonio Echavarren:

Intramolecular [4 + 2] Cycloadditions of 1,3-Enynes or
Arylalkynes with Alkenes with Highly Reactive Cationic
Phosphine Au(I) Complexes. Cristina Nieto-Oberhuber,
Salomé Lopez, and Antonio M. Echavarren. J. Am. Chem.

Soc.; 2005; 127(17) pp 6178-6179; (Communication) DOI:
10.1021/ja042257t.

Se da la circunstancia de que en el mismo apartado de la
revista Organometallics aparece en el primer lugar el siguien-
te, con coautoria de los profesores Antonio Echavarren y Juan
Carlos Carretero:

Ligand Effects in Gold- and Platinum-Catalyzed
Cyclization of Enynes: Chiral Gold Complexes for
Enantioselective Alkoxycyclization. M. Paz Mufioz, Javier
Adrio, Juan Carlos Carretero, and Antonio M. Echavarren.
Organometallics; 2005; 24(6) pp 1293—1300; (Article) DOI:
10.1021/0m0491645.

En ambos casos se trata del unico articulo de procedencia
europea en la lista. La RSEQ se congratula de estos éxitos de
sus socios y les felicita efusivamente, asi como a sus colabo-
radores.

El Profesor A. Echavarren (ICIQ, Tarragona) fue Secretario
General de la RSEQ (1999-2004) y gano el Premio de
Investigacion en Quimica Organica de la RSEQ del aiio 2004.
El Profesor Juan Carlos Carretero (UAM) gané el Premio de
Investigadores Noveles de la RSEQ de 1988.

Remitido por: Pablo Espinet (Universidad de Valladolid)

El Prof. Sanz-Medel premiado con la “Robert Kellner Lecture 2007”

El Profesor Sanz-Medel, Catedra-
tico de Quimica Analitica de la
Universidad de Oviedo, ha sido
premiado con la "Robert Kellner
Lectura 2007" que sera impartida
durante Euroanalysis XIV (Ambe-
res, 9—14 de septiembre de 2007).
Este galardon fue convocado en su
segunda edicion por la Division of
Analytical Chemistry (DAC) de la
EuCheMs (antigua FECS). El primer galardonado fue el Prof.
Ruzicka, de la Universidad de Washington (EE UU), que pro-
nunci6 su conferencia en el marco del inolvidable
Euroanalysis XIII, celebrado en septiembre de 2004 en
Salamanca.

El jurado internacional nombrado por la DAC para esta edi-
cion (Profs. A. Townshend, W. Lindner, L. Niinisto, Y. Zolotov
y M. Valcarcel, chairman) se encontré con un gran nivel cien-
tifico de los 8 candidatos propuestos por las distintas
sociedades europeas. Después de sucesivas votaciones, el
Prof. Sanz Medel fue propuesto finalmente por unanimidad en
atencion a su decisivas contribuciones a la Quimica Analitica
europea en la amplia variedad de campos donde ha destacado,
tales como detectores atdbmicos y metodologias analiticas para
analisis de ultratrazas, sensores Opticos moleculares, hibrida-
ciones instrumentales y especiacion en protedomica.

El acto en el que el Profesor Sanz-Medel pronunciara su
conferencia y recibira el homenaje de la Quimica Analitica
europea tendra lugar el dia 13 de septiembre de 2007. Una
introduccion a cargo del Presidente de la Division of
Analytical Chemistry de EuCheMS (Profesor B. Karberg), y
la presentacion del presidente del jurado precederan la con-
ferencia del Profesor Sanz-Medel.
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Alfredo Sanz Medel es Catedratico de Quimica Analitica en
la Universidad de Oviedo desde 1982. Después de concluir su
Tesis Doctoral en la Universidad de Zaragoza (1973) realizo
una estancia post-doctoral en el Imperial College de Londres
bajo la direccion del Prof. T. S. West. De vuelta a Espaiia, tra-
bajé como Profesor Agregado de Quimica Analitica en la
Universidad Complutense (Madrid). En octubre de 1978 paso
a formar parte de la Universidad de Oviedo donde, cuatro
afios mas tarde fue nombrado catedratico.

Es autor o coautor de mas de 460 publicaciones cientificas
internacionales, varias patentes y libros. Ha sido organizador
de varios Congresos y es bien conocido como conferenciante,
tanto en Espafla como en el extranjero, del trabajo cientifico
de su Grupo de Investigacion en Oviedo.

Dicho Grupo es ya numeroso (en torno a 30 investigadores)
y posee un gran prestigio internacional en Espectroscopia
Analitica (http://www12.uniovi.es/investigacion/spectro/).

Su investigacion actual se centra en cuatro lineas basicas:

a.- Nuevos Detectores Atomicos y metodologias para el
analisis multielemental de ultratrazas, en particular el
empleo de los Plasmas Espectroquimicos como fuentes
para Emision Atomica y, sobre todo para espectrometria de
Masas (ICP-MS).

b.- Nuevos Sensores Moleculares, basados en técnicas de
luminiscencia y fibra optica para aplicaciones biomédicas y
medioambientales. El desarrollo de sensores basados en
medidas de Fosforescencia a Temperatura Ambiente (RTP)
constituye un tema de investigacion importante.

c.- Desarrollo de Técnicas Hibridas para el analisis de toxi-
cos metalicos y sobre todo para Especiacion de los mismos
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en muestras de interés bioldgico y medioambiental. Es de
resaltar el uso de CG, HPLC y Electroforesis Capilar
acopladas a Detectores de ICP-MS (incluyendo
Cuadrupolos, Q-célula de colision, Doble Enfoque y
Tiempos de Vuelo).

d.- Desde la Especiacion a la Protedmica, tratando de inte-
grar MS molecular (MALDI-TOF y ESI-Q-TOF) con MS
elemental (ICP-MS) para la caracterizacion de biomolécu-
las que contienen metales y semimetales. Todo el
conocimiento acumulado sobre especiacion de metales
traza en biomoléculas esta siendo ahora utilizado en me-
taloprotedomica y fosfoprotedmica.

El Prof. Sanz-Medel ha sido presidente desde 1989 hasta

1998 del Grupo Espectroquimico Espafiol de la Real
Sociedad Espafiola de Quimica y editor de las revistas cienti-
ficas internacionales Journal of Analytical Atomic
Spectrometry (6 afios) y Mikrochimica Acta (3 anos), asi
como miembro Asociado de la V Comision de la ITUPAC
como experto en "Especiacion".

Fue delegado espaiiol en la Division Analitica de la [UPAC
y de la revista /CP Information Newsletter (Massachussets,
USA) y pertenece al Advisory Board de Talanta (Pergamon
Press), Spectrochimica Acta, parte B (Elsevier) vy,
Monographs in Analytical Spectroscopy (Royal Society of
Chemistry, London). Es Editor de la revista europea
Analytical and Bioanalytical Chemistry (ABC) de Springer
Verlag (Heidelberg, Alemania).

Olimpiada Cientifica de la Union Europea. Marzo 2007

Se ha celebrado en Potsdam (Alemania) la 5* edicion de la
Olimpiada Cientifica Europea, EUSO, con un importante
éxito para Espafia. Los dos equipos espaiioles participantes
han conseguido una medalla de oro (3° puesto) y una de plata
(14° puesto). El equipo laureado procede del LE.S.
Penyagolosa de Castellon, esta formado por Victor Lopez
Ferrando, Neus Giner Garcia y Oriol Flors Mas, y su profesor
prepardor ha sido D. Diego Gonzélez Babiloni. El equipo
merecedor de la plata estaba formado por Jaime Medina
Manresa, Pedro Fernandez Gaspar y Rodrigo Bellot
Rodriguez, procede del Colegio Retamar de Pozuelo (Madrid)
y su profesor preparador ha sido D. José Francisco Romero
Garcia.

La EUSO es una prueba experimental por equipos que se
viene celebrando dentro de la UE desde 2003, en la que
Espafia ha participado desde su inicio, pero es el primer afio
que se alcanza el oro. En la edicion 2007 han participado 29
equipos de 16 paises de la UE. Los paises pueden participar
con un maximo de dos equipos (Alemania, Bélgica, Chipre,
Eslovaquia, Espafa, Estonia, Grecia, Holanda, Irlanda,
Luxemburgo, Reino Unido, Republica Checa y Suecia) y
Eslovenia, Letonia y Lituania, que han participado con un
solo equipo. Total: 29 equipos de 16 paises. También han asis-
tido Austria y Bulgaria como observadores que se incorpo-
raran a la competicion en la proxima edicion.

La impecable organizacion ha estado a cargo del Instituto
de Pedagogia de las Ciencias Naturales de Kiel y la
Universidad de Potsdam y las 221 personas participantes se
han alojado en el Kongress Hotel de Potsdam, construido
sobre el edificio historico de la fabrica Zepelin.
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Las pruebas, han versado sobre multiples aspectos biologi-
cos, quimicos y fisicos de la patata y del almidon, introduci-
dos en Alemania desde la ciudad de Potsdam.

Los resultados se otorgan andonimamente, sobre las puntua-
ciones totales, adjudicando un 10-20% de medallas de oro, y
un 25-30% de medallas de plata. Los resultados de oro y
plata, este afio han sido:

La edicion 2008 de EUSO se celebrara en Nicosia (Chipre),
y la del 2009 en Murcia (Espafa), del 29 de marzo al 6 de
abril de 2009.

ORO Alemania Equipo B 166 puntos
Alemania Equipo A 163,50
Espana Equipo A 154,75
Estonia Equipo A 153,75
Holanda Equipo A 153,75

PLATA Eslovaquia Equipo A 148,00
Lituania Equipo A 147,50
Letonia Equipo A 147,25
Irlanda Equipo B 143,75
Eslovaquia Equipo B 142,50
Estonia Equipo B 138,25
Irlanda Equipo A 138,00
Reino Unido Equipo A 137,75
Espana Equipo B 129,25
Holanda Equipo B 120,25

© 2007 Real Sociedad Espariola de Quimica



Anales

RSEQ

Prof. F. Albert Cotton (1930-2007)
"Look for great things"

El pasado 25 de abril se celebré un
homenaje en memoria del insigne pro-
fesor F. Albert Cotton, tristemente fa-
llecido el pasado 20 de febrero. El
acto, dirigido por el profesor Bruce E.
Bursten, presidente electo de la

, Sociedad Americana de Quimica,
/ /" tuvo lugar en el Teatro Rudder de la
Universidad Texas A&M, a donde acudieron cientificos de
varios continentes. La lista de personalidades que tomaron la
palabra estuvo encabezada por el profesor Lord Jack Lewis de
la Universidad de Cambridge, a quien siguieron algunos
antiguos colaboradores del profesor Cotton, entre los que se
encontraba su mano derecha, el profesor Carlos A. Murillo,
los profesores Richard D. Adams (Universidad de Carolina
del Sur), Larry R. Falvello (Universidad de Zaragoza) y
Evgeny V. Dikarev (Universidad de Albany), asi como repre-
sentantes de la universidad y su hija Jennifer. El programa
continud con una serie de conferencias que, bajo el titulo £/
legado de Al Cotton visto a través de la quimica de algunos
antiguos alumnos suyos, impartieron figuras de la talla de
Stephen J. Lippard (Instituto de Tecnologia de Massa-
chussets), Tong Ren (Universidad de Purdue), Tobin J. Marks
(Universidad de Northwerstern) y Richard H. Holm (Univer-
sidad de Harvard). Esta conmemoracion dio paso al simposio
de la Medalla F. A. Cotton a la Excelencia en Investigacion
Quimica, que este afio ha sido otorgada a la profesora
Jacqueline K. Barton del Instituto de Tecnologia de
California. En el acto se mezclaron anécdotas divertidas con
momentos realmente emotivos. Resultaba dificil creer que,
uno de los artifices del resurgimiento de la quimica inorgani-
ca en la segunda mitad del siglo pasado, y todavia en plena
produccién, una persona creativa, estimulante, vital y de una
pasion contagiosa, ya no se encontrara entre nosotros.

Frank Albert Cotton nacié el 9 de abril de 1930 en
Filadelfia (Pensilvania). Su padre, ingeniero, murié cuando el
pequeilo contaba con tan solo tres afios de edad. Se educo en
su ciudad natal, donde cursé sus estudios superiores de
quimica en las Universidades de Drexel y Temple.
Posteriormente, ingresé en la Universidad de Harvard, donde
trabajo en la quimica de ferroceno y otros metalocenos bajo la
direccion del que mas tarde seria galardonado con el Premio
Nobel de Quimica (1973), el profesor Geoffrey Wilkinson.
Una vez finalizado su doctorado (1955) se incorpord como
profesor al Instituto de Tecnologia de Massachussetts (MIT),
convirtiéndose a los 31 afios de edad (1961) en el catedratico
mas joven de la historia de la institucion. En 1972 se traslado
a la Universidad Texas A&M como Robert A. Welch
Distinguished Professor, donde trabajo hasta el final de sus
dias como director del Laboratorio de Estructura Molecular y
Enlace.

Su extensa actividad investigadora, plasmada en mas de
1600 articulos cientificos, abarca numerosas areas de la
quimica. Una de sus primeras aportaciones la constituye su
contribucion al descubrimiento de la fluxionalidad de los car-
bonilos metalicos, que cambio la vision estatica que se tenia
de las moléculas; o la elucidacion del mecanismo de reorga-
nizacion fluxional, que permitié explicar las propiedades de
numerosas especies quimicas, para lo cual empleo la entonces
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novedosa técnica de la resonancia magneticonuclear. En su
trabajo, el profesor Cotton trataba de emplear todos los
medios cientificos y tecnoldgicos a su alcance para la resolu-
cion satisfactoria de los problemas, lo que supuso en algunos
casos un impulso al desarrollo y a la aplicacion de técnicas
concretas. Asi se convirtio en uno de los mayores difusores de
la utilizacion de la difraccion de rayos X como herramienta de
analisis. Cabe destacar como ejemplo, la determinacion con
alta resolucion de la estructura tridimensional y el modo de
accion de una importante nucleasa de Staphylococcus en el
periodo 1965—68, cuando la resolucion de proteinas se encon-
traba en la vanguardia de la biologia molecular. No obstante,
el tema de investigacion al que dedicé mayor esfuerzo a lo
largo de su vida cientifica comenzo6 poco tiempo antes, con el
reconocimiento por primera vez de la existencia de un enlace
doble en el agregado metalico (cluster) Cs;[Re;Cly,].

Este hecho abrio6 la puerta al descubrimiento entre 1963 y
1964 del enlace cuddruple entre atomos metalicos y al
nacimiento de una nueva area de la quimica. Sus hallazgos
cambiaron el marco conceptual sobre el que descansaba la
quimica de la coordinacién desde los tiempos de Alfred
Werner (Premio Nobel de Quimica, 1913). Ademas de los
estudios estructurales y de reactividad, supo también emplear
los célculos teoricos para arrojar luz y ayudar a entender la
estructura electronica y el enlace quimico de los compuestos.

Otra faceta destacable del profesor Cotton la constituye su
labor docente. Ya en 1962 publico junto con el profesor
Wilkinson Quimica inorgdnica avanzada. Este libro, cuya
sexta edicion (1999) incorpora también como autores a los
profesores Murillo y Bochmann, ha sido traducido a 15
idiomas. Muchos expertos consideran que esta obra ha senta-
do las bases de la quimica inorganica moderna e incluso hoy
dia constituye una referente obligada en el area. En 1963, a
partir de los apuntes de una asignatura que impartia en MIT,
publica uno de sus libros preferidos: La teoria de grupos apli-
cada a la quimica, donde expone en términos rigurosos y a la
vez sencillos para la audiencia cientifica general, las aplica-
ciones de esta teoria matematica a la resolucion de problemas
quimicofisicos. Ese mismo afio publicd también la primera
edicion del libro Chemistry, an investigative approach, dise-
nado para la ensefianza secundaria. Mas adelante, en 1976,
aparecio la primera edicion del libro Quimica inorgdnica
basica, escrito también en colaboracion con G. Wilkinson. Su
trabajo como profesor abarca desde los niveles mas elemen-
tales de la quimica hasta areas de gran especializacion. En
1982 se publica por primera vez Multiple bonds between
metal atoms, escrito con el profesor R. A. Walton. La edicion
de 2005 incorpora a C. A. Murillo como coeditor. Estos libros
constituyen revisiones en el campo de los compuestos con
enlace multiple entre atomos metalicos, donde Cotton fue pio-
nero y actor principal en su desarrollo.

La formacion de cientificos es otra tarea en la que también
sobresalio. Dirigi6 118 trabajos de tesis doctoral y superviso
la labor de mas de 150 investigadores posdoctorales. Entre
sus colaboradores se encuentran siete espafioles que han tra-
bajado en su laboratorio: Pascual Lahuerta, Milagros Tomas,
Mercedes Sanau, Rosa Llusar, Francisco Barcelo (fallecido en
1987), Isabel Pascual y Santiago Herrero. Otros dos antiguos
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colaboradores suyos trabajan actualmente en universidades
espaiolas: Larry R. Falvello y Salah-Eddine Stiriba.

El profesor Cotton fue miembro de la Academia Americana
de Filosofia, la Academia Americana de las Artes y las
Ciencias y de las academias nacionales de ciencias de Estados
Unidos, Rusia, China, Reino Unido, Francia, India y
Dinamarca. Fue nombrado doctor ionoris causa por 29 uni-
versidades de todo el mundo, tres de ellas espafiolas: la
Universitat de Valencia (1983), la Universidad de Zaragoza
(1994) y la Universitat Jaume I de Castello (2000). Sus logros
también han sido reconocidos en innumerables ocasiones con
premios, medallas y distinciones de todo tipo. Cabe destacar
el Premio Wolf (2000), la Medalla Lavoisier (2000), la
Medalla Priestley (1998), el Premio Robert A. Welch (1994),
el Premio Paracelsus (1994), el Premio Rey Faisal (1990) y la
Medalla Nacional de las Ciencias de EE UU (1982). Incluso
dos galardones llevan su nombre: el Premio F. A. Cotton de
Sintesis en Quimica Inorgéanica, otorgado por la Sociedad
Americana de Quimica, y la Medalla F. A. Cotton a la
Excelencia en Investigacion Quimica, ya mencionada.

Al, como era llamado por sus amigos y colegas mas cer-
canos, era mucho mas que un cientifico. Su pasion por la
quimica no le impidi6 disfrutar de otras facetas de la vida
junto a su esposa Diane (Dee), con quien compartio 47 afios
de vida en comun y la educacion de sus hijas Jennifer y Jane.
Hablaba varios idiomas y le gustaba leer todo tipo de libros,
viajar, montar a caballo, escuchar la segunda sinfonia de
Mabhler y degustar un Dom Perignon con los amigos en una
buena comida. Su vasto legado es patrimonio de todos, pero a
muchos, que tuvimos el privilegio de conocerle y trabajar con
¢l, nos queda algo mas: la pasion por adentrarse en terrenos
inexplorados y profundizar con rigor en los cimientos de la
ciencia, que transmitia, sobre todo, con su actitud. Esos valo-

res también se encontraban en sus consejos, como aquella
frase tan suya: Look for great things!

Remitido por: Larry R. Falvello,
Departamento de Quimica Inorganica,
Universidad de Zaragoza.

Santiago Herrero,

Departamento de Quimica Inorganica,
Universidad Complutense.

Pascual Lahuerta,

Departament de Quimica Inorganica,
Universitat de Valencia.

Rosa Llusar,

Departament de Quimica Fisica i Analitica,
Universitat Jaume I de Castello.

Constitucion de la Red Europea de Jovenes Quimicos (EYCN)

Representantes jovenes de trece sociedades europeas de
Quimica, se reunieron en Berlin el pasado 1 de abril de 2007,
para constituir la red europea de jovenes quimicos (European
Young Chemistry Network). En esta reunion se elaboraron los
estatutos de esta nueva asociacion y se eligio el primer comité
ejecutivo compuesto por los siguientes jovenes quimicos de
varios paises europeos:

Presidente: Csaba Janaky, de la Sociedad Quimica Hiingara.
Secretaria (vicepresidenta): Emma Dunphy, de la Sociedad
Quimica Suiza.

Tesorero: Dr. Juan Luis Delgado, de la Real Sociedad
Espanola de Quimica.

Comunicacién: Dr. Cristina Todasca, de la Sociedad
Rumana de Quimica.

Relaciones con patrocinadores: Jens Breffke, de la
Sociedad Quimica Alemana.

El objetivo de la EYCN, estipulado en los estatutos firma-
dos en Berlin, es proporcionar una plataforma dentro del
marco de EuCheMS donde los quimicos jovenes formen una
opinion organizada y unida para presentar sus ideas rela-
cionadas con ciencia y educacion. Esta asociacion promueve
la interaccion entre jovenes quimicos en la industria e institu-
ciones académicas, para discutir problemas de interés comuin
y elaborar nuevas iniciativas que contribuyan al desarrollo del
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Primer comité ejecutivo de la EYCN.

conjunto de la sociedad europea. A través de esta red, los
quimicos jovenes de toda Europa pueden contribuir a la pro-
mocion de la Quimica, incluyendo programas cientificos en
Quimica y ciencias moleculares asi como otras areas cientifi-
cas y tecnologicas, por ejemplo nanociencia, ciencia ambien-
tal y electronica.

Remitido por: Juan Luis Delgado de la Cruz
Tesorero de la EYCN
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Noticias cientificas relevantes

Canibalismo molecular en la sintesis de la

vitamina B,

En la biosintesis de la vitamina B, o cobalamina, se obtiene

el ligando S5,6-dimetilbenzimidazol (dmb) por un proce-
dimiento que hasta ahora no habia sido establecido. Sin
embargo, un grupo de investigadores del Instituto de
Tecnologia de Massachusetts y de la Escuela Médica de
Harvard (EE UU) ha resuelto recientemente la estructura del
enzima BluB que parece ser responsable de la sintesis del li-
gando dmb (Nature 2007, 446, 449-453).

Aunque los detalles mecanisticos del proceso de transfor-
macion de moléculas de flavina, provenientes de la vitamina
B, o riboflavina, en dmb mediante la accién del enzima BluB
no han sido determinados en su totalidad, la simplicidad del
centro activo del enzima parece indicar que las moléculas de
flavina reaccionarian con oxigeno molecular y serian des-
manteladas mediante una serie de reacciones con agua. De
este modo, el enzima BluB llevaria a cabo un acto de cani-
balismo molecular al destruir la vitamina B, para producir el

dmb, componente esencial de la vitamina B, (Figura 1).

oPO,*

Forma reducida
de Flavina

Vitamina Byy

Figura 1. Esquema representativo de como moléculas de flavina son
empleadas para sintetizar el ligando 5,6-dimetilbenzimidazol (dmb) de
la vitamina B ,, que aparece representado en rojo.

Heterodimeros ciclopeptidicos como eficientes sis-
temas fotosintéticos artificiales

Los mecanismos de reaccién que implican una transferencia
electronica en la naturaleza son especialmente dificiles de
abordar. Para el estudio de la quimica fundamental de estos
procesos ha sido preciso llevar a cabo la preparacion de sis-
temas biomiméticos modelo mas simples, mediante diferentes
metodologias en Sintesis Organica. De este modo, la
preparacion de sistemas de tipo Dador-espaciador-Aceptor
(D—s—A) capaces de imitar el proceso esencial de la fotosin-
tesis, constituye la base del desarrollo de diferentes disposi-
tivos electronicos moleculares.

En un trabajo de investigacion reciente, los grupos de los
Profs. Granja y Martin, de las Universidades de Santiago y
Complutense de Madrid (Espafa), han llevado a cabo, en
colaboracion con el grupo del Prof. Guldi (Universidad de
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Figura 2. Transferencia electronica fotoinducida en heterodimeros
ciclopeptidicos funcionalizados con fragmentos dadores (derivados
de tetratiafulvaleno) y fragmentos aceptores (derivados del [60]fullereno).

Erlangen, Alemania), la preparacion de nuevas estructuras
supramoleculares de tipo D—A y el estudio de sus propiedades
de transferencia electronica fotoinducida (Proc. Natl. Acad.
Sci. USA 2007, 104,5291-5294). En el estudio llevado a cabo
por estos investigadores, se han preparado heterodimeros
ciclopeptidicos funcionalizados con fragmentos dadores
(derivados de tetratiafulvaleno) y fragmentos aceptores
(derivados del [60]fullereno) unidos entre si mediante inte-
racciones por enlace de hidroégeno, entre fragmentos de seri-
na, y de tipo van der Waals, entre ambos fragmentos elec-
troactivos. (Figura 2). Tras la fotoexcitacion, se observa la
generacion de un par radicalico con separacion de carga con
un tiempo de vida de 0,86 s en diclorometano. Este valor es
muy superior al de sistemas covalentes analogos, e indica que
sistemas basados en esta aproximacion podrian resultar muy
prometedores como modelos fotosintéticos artificiales o
incluso en la preparacion de dispositivos fotovoltaicos.

La tabla periddica sigue en continuo crecimiento

Cuando se cumplen 100 afos de la muerte de Dimitri
Ivanovich Mendeléiev, el quimico ruso que ide6 la famosa
tabla periddica en 1869 y consolido con su descubrimiento la
Quimica como disciplina cientifica, todavia es posible des-
cubrir nuevos elementos que mantengan la tabla periodica
viva y en continuo crecimiento. A finales de 2006,
resefiabamos la creacion de tres atomos del elemento 118 por
un equipo de cientificos rusos y norteamericanos (4n. Quim.
2006, 102(4), 85) y recientemente, se han obtenido dos ato-
mos del elemento 112 (Nature 2007, 447, 72-75).

En esta ocasion, un equipo internacional de veinticinco
investigadores suizos, rusos y polacos, daba a conocer que se

Figura 3. Fotografia en la que se observa el dispositivo experimental
empleado para el bombardeo de niicleos de 242Pu con proyectiles de 40Ca.

www.rseq.org An. Quim. 2007, 103(2), 78-80



Noticias Cientificas Relevantes

habian obtenido dos atomos del elemento superpesado de
numero atomico 283112, producidos al bombardear nticleos de
242Pu con proyectiles de 4°Ca (Figura 3). Tras minuciosos
estudios de adsorcion sobre una superficie de oro, se ha com-
probado, ademas, que el elemento 112 se comporta de modo
similar al mercurio (situado justo encima en la tabla periodi-
ca) y no como el gas noble radén, como predecian calculos
teodricos anteriores.

Eficientes catalizadores poliédricos de platino
obtenidos electroquimicamente

En muchos catalizadores, las regiones mas activas se sitGian
en los extremos, en los que la presencia de defectos favorece
la actividad catalitica. Considerando este principio, Shi-Gang
Sun, de la Universidad de Xiamen (China) y Zhong Lin
Wang, de la Universidad Técnica de Georgia (EE UU), han
desarrollado un método electroquimico para la preparacion de
nanocristales de platino con 24 caras, que han demostrado una
potente actividad catalitica (Science 2007, 316, 732-735).

Para la preparacion de estas estructuras nanocristalinas, en
primer lugar, se lleva a cabo la deposicion de nanoesferas de
platino sobre un electrodo de carbono amorfo, empleando un
potencial constante. A continuacion, mediante la combinacion
de potenciales de oxidacion y reduccion es posible transfor-
mar las esferas de Pt en pequefios poliedros (Figura 4).

Figura 4. Nanocristales poliédricos de Pt obtenidos electroquimicamente.

Los nanocristales obtenidos mediante esta técnica muestran
una elevada estabilidad térmica y, han demostrado una activi-
dad catalitica cuatro veces superior a la exhibida por cata-
lizadores comerciales para la oxidacion de combustibles
organicos como el acido formico o el etanol.

El secreto del color ptrpura

El compuesto que dio comienzo a la quimica orgéanica indus-
trial moderna, la mauveina o anilina purpura, es mas comple-
jo de lo que en un principio se penso, tal y como ha demostra-
do el equipo del Prof. Seixas de Melo, de la Universidad de
Coimbra en Portugal (Chem. Commun. 2007, DOI:
10.1039/b6189264a).

Este descubrimiento ha sido llevado a cabo al realizar una
nueva investigacion sobre una de las muestras originales de
mauveina sintetizada por Sir William Perkin en 1856, y com-
parar su composicion con la del compuesto sintetizado por el
equipo portugués. Ya en 1994, se comprobd como este co-
lorante contenia dos tipos de moléculas, denominadas mau-
veinas Ay B, que diferian en la presencia de dos o tres grupos
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metilo en su estructura, respectivamente. Pero ha sido preciso
recurrir a técnicas de HPLC para comprobar que la mauveina
estd compuesta por cuatro productos diferentes. Las dos
nuevas estructuras aisladas y caracterizadas, son la mauveina
B2, un isomero estructural de la mauveina B, y la mauveina
C, que contiene cuatro grupos metilo (Figura 5).

Figura 5. Estructura de la mauveina C, uno de los cuatro componentes
del colorante sintetizado en 1856 por Perkin.

Identificacién quimica de atomos en superficies

Un grupo de investigadores de la Universidad de Osaka
(Japon), la Universidad Autonoma de Madrid (Espaiia), y la
Academia de Ciencias de la Republica Checa (Republica
Checa) ha demostrado, por primera vez, como la microscopia
de fuerza atomica (AFM) puede ser empleada para la identi-
ficacion quimica de atomos, de modo individual, sobre super-
ficies a temperatura ambiente (Nature 2007, 446, 64—67).

El microscopio de fuerza atomica emplea una punta afilada
para escanear la superficie objeto de estudio. En modo
dinamico, se conecta a un brazo moévil que produce una
vibracion diferente, en funcion de la distancia de la punta del
AFM a la superficie de la muestra. En esta ocasion, el grupo
de investigadores, ha considerado la interaccion quimica exis-
tente entre la punta del AFM y una mezcla de silicio, plomo y
estafio con una concentracion conocida de cada tipo de ato-
mos. Mediante la realizacion de varias medidas muy precisas,
se ha comprobado que la interaccion existente entre la punta
del AFM vy los distintos atomos es muy diferente, siendo el
silicio el que se une mas fuertemente a la punta del AFM vy,
con respecto a esta interaccion, la punta del AFM se une con
una intensidad 23% y 41% menor a los atomos de estafio y
plomo, respectivamente (Figura 6). De este modo, cada atomo
tiene una fuerza de interaccion caracteristica que sirve para su
identificacion.

Figura 6. Mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) se pueden dis-
tinguir atomos de silicio, estafio y plomo sobre una superficie de Si (111).

El proximo paso sera demostrar que esta metodologia
puede ser aplicada a una mezcla mas compleja de atomos y
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convertirse en una auténtica herramienta analitica para identi-
ficar atomos individualmente en superficies.

Radicales para organocatalisis

Mediante el empleo de especies radicalicas transitorias, el
grupo del Prof. MacMillan en la Universidad de Princeton
(EE UU) ha conseguido llevar a cabo un importante niimero
de adiciones enantioselectivas a aldehidos (Science 2007,
316, 582-585).

Hasta ahora, la funcionalizacion de aldehidos en o se lle-
vaba a cabo Unicamente mediante el empleo de diferentes
electrofilos, pero mediante la nueva metodologia, puesta a
punto por el equipo de MacMillan, es posible llevar a cabo la
adicion enantioselectiva de nucledfilos en posicion o sin el
empleo de metales. Asi, por reaccion de diferentes aldehidos
con una amina quiral, que actia como catalizador (Figura 7),
se obtiene una enamina quiral que se oxida al correspondiente
cation-radical, a partir del cual es posible llevar a cabo dife-
rentes transformaciones cataliticas enantioselectivas como las
representadas en la Figura 7. Recientemente, empleando una
metodologia analoga a la aqui descrita, el grupo del Prof. Sibi
en la Universidad Estatal de Dakota del Norte (EE UU) ha
descrito la oxiaminacion de aldehidos en o (J. Am. Chem.
Soc. 2007, 129, 4124-4125)

Me Q, Me
o o Me N & rz—u' "
N ..L...: - e
HJW ’ Me == N Me ﬂp N&MB
N Me Ph Me Ph Me
Me  Pn H mMe
Me Me
Propanal Catalizador

] o
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Figura 7. Reacciones de adicion enantioselectivas a aldehidos me-
diante el empleo de catalizadores derivados de aminas quirales. El
cation-radical de la enamina quiral formada (del que se representa su
estructura) permite acceder a diferentes productos de adicion en o.

La nanotecnologia ayuda a la deteccion de huellas
dactilares

Los investigadores Daniel Mandler, Joseph Almog y sus
colaboradores de la Universidad Hebrea de Jerusalén (Israel)
han puesto a punto dos interesante métodos en los que me-
diante el empleo de la nanotecnologia se mejora notablemente
la deteccion de huellas dactilares llevada a cabo hasta la fecha
(Chem. Commun. 2007, 1142—1144).

El método actual para la deteccion de huellas consiste en
rociar la superficie correspondiente con una disolucion acuo-
sa de nanoparticulas de oro, estabilizada por iones citrato. En
condiciones acidas, las nanoparticulas de oro se adhieren a las
moléculas cargadas positivamente de la huella, y ésta es re-
velada empleando una disolucion de iones plata. Sin embar-
go, la disolucion de oro es bastante inestable y la técnica
resulta dificil de reproducir en ocasiones.

En el trabajo desarrollado por los cientificos israelitas, la
disolucion de nanoparticulas de oro tradicionalmente emplea-
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da, ha sido reemplazada por otra mas estable, en la que las
nanoparticulas de oro se recubren con largas cadenas hidro-
carbonadas y se suspenden en éter de petroleo. Los resultados
muestran que con este nuevo método mejora visiblemente la
deteccion de huellas, tal y como se muestra en la Figura 8.

Figura 8. Muestras de huellas dactilares obtenidas empleando la solu-
cion reveladora de plata tradicional (izquierda), y empleando
nanoparticulas de oro estabilizadas en el revelador de plata.

Los mismos autores han empleado, en el caso de substratos
no porosos, nanoparticulas de CdSe/ZnS en éter de petrdleo,
que pueden ser observadas al irradiarlas con luz UV.

Catalisis acida en disoluciones basicas

En un trabajo de investigacion reciente, llevado a cabo por
Robert G. Bergman y Kenneth R. Raymond de la Universidad
de California, Berkeley (EE UU) se demuestra que es posible
emplear catalisis acida en soluciones basicas, cuando se
encapsula el reactivo en el interior de una jaula molecular
ajustada electrostaticamente (Science 2007, 316, 85-88).

En el complejo tetraédrico soluble en agua representado en
la Figura 9, se lleva a cabo la protonacion de la molécula
huésped atrapada dentro de la cavidad cargada de la estruc-
tura. Los investigadores de la Universidad de California han
empleado la capacidad inducida por el anfitrién de la molécu-
la huésped de aceptar protones, para llevar a cabo reacciones
con catalisis 4cida en medio basico. Asi, en pre-sencia de can-
tidades cataliticas del anfitrion, diferentes ortoformatos en
disolucion basica, son atrapados en su interior e hidrolizados
tras la protonacion. Estrategias similares podrian ser
empleadas para llevar a cabo la hidrdlisis de otras moléculas
sensibles a la catalisis dcida en medio basico.

En el desarrollo de esta investigacion, resulta particular-
mente atractivo el control que pueda ejercer sobre la selec-
tividad de la reaccion la capacidad del anfitrion para atrapar
moléculas de un tamafio determinado.

Figura 9. Complejo tetraédrico empleado para llevar a cabo reaccio-
nes de catdlisis dcida en medio basico.
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Resena de libro

Fundamentos de Bioquimica. 2* Edicion

Si era dificil mejorar los textos de Bioquimica disponibles
durante la ultima década, esta segunda edicion de Fundamen-
tos de Bioquimica lo ha conseguido. Y no so6lo por el consi-
derable esfuerzo empleado en la actualizacion del texto sino
por la extraordinaria presentacion formal del volumen. Uno
de los factores decisivos que enriquecen la edicion es la incor-
poracion de valiosas herramientas complementarias, como
son los recursos multimedia y la posibilidad de interaccion
del lector con el concepto, factores que conducen inexorable-
mente a una inestimable mejora pedagogica.

Dentro de un disefio clasico —a menudo no puede ser de otra
forma — para un texto de Bioquimica, se aborda, después de
dos breves capitulos introductorios, en primer lugar, y a través
de siete lecciones, una descriptiva eminentemente molecular
de los componentes celulares mas significativos: nucledtidos,
proteinas, carbohidratos y lipidos, que vienen salpicados por
esenciales discusiones funcionales. Después de dos lecciones
dedicadas a las enzimas, con los conceptos termodinamicos,
mecanisticos e incluso metodologicos perfectamente entre-
lazados, asi como los referentes a la cinética y la regulacion,
se abre la materia a los aspectos mas dinamicos de la
Bioquimica y Biologia Molecular: las amplias partes [Vy V
dedicadas al metabolismo y a la actividad génica, respectiva-
mente, culminan la ensefianza de este manual.

El texto es esencialmente directo y conciso, solido y
amable, ordenado en secciones numeradas y a su vez sub-
clasificadas por letras, lo que permite una disposicion mental
y ubicacion continua dentro del contexto general de cada lec-
cion. Los capitulos contienen un apéndice con secciones de-
dicadas a Resumen, Bibliografia, Términos clave, Ejercicios
de repaso y Problemas, que facilitan el mejor aprendizaje del
material presentado en la leccion. De manera muy acertada,
porque amenizan e informan sin romper el hilo de la leccion,
se han incluido tres tipos de Recuadros especificos en los que
se nos presentan "Perspectivas de la Bioquimica", numerosas
correlaciones clinico/bioquimicas en "Bioquimica de la salud
y la enfermedad", asi como perfiles biograficos y anécdotas
profesionales en "Caminos del descubrimiento". La calidad y
novedad de las referencias cientificas propuestas —muchas de
ellas publicadas en afios posteriores al 2000— hablan a favor
del enorme esfuerzo de actualizaciéon que ha ocupado a los
autores.

Las imagenes desbordan al lector confiriéndole todas las
alternativas posibles para la mejor comprension de lo narrado.
Se trata, quizas, del punto culminante del manual: muchas
figuras cedidas por los investigadores originales, numerosos
esquemas de disefio propio, estructuras proteicas con su re-
ferencia clave en los bancos de datos, etc. Ademas, los mate-
riales complementarios nos proporcionan —a través de
"Exploraciones  guiadas", "Ejercicios interactivos",
"Kinemages" o "Figuras animadas"— multitud de imagenes

81—

© 2007 Real Sociedad Espariola de Quimica

Voet * Voet * Pratt

Fundamentos de

[ ] V. ®
Bioquimica
La vida a nivel molecular

28 EDI

que podemos explorar personalmente y con las que se puede
interactuar; o bien presentaciones y esquemas animados,
algunos con su propia explicacion sonora (en inglés).
Finalmente, la edicién incluye un verdadero catalogo de
bases de datos dentro de la excelente seccion de "Ejercicios
de Bioinformatica" incitando a la consulta y facilitando el uso
de estas herramientas asi como de programas disponibles por
Internet para el manejo de esos datos. Un "Glosario de térmi-
nos" y "Soluciones de los problemas" completan esta magni-
fica edicion de un clasico. Para el docente, la pagina web del
libro ofrece un banco de preguntas y presentaciones en
PowerPoint de los capitulos, facilitando asi su utilizacion
pedagogica. Confiesan los autores, en el Prefacio del libro,
que uno de los objetivos de esta edicion ha consistido en
"fomentar un sentimiento de admiracion por la quimica de la
vida" y, en nuestra opinion, a buen seguro que lo han de lograr.

Remitido por: Rosalia Rodriguez,
Catedratica de Bioquimica y Biologia Molecular,
Universidad Complutense de Madrid
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Normas de Publicacion

Normas de publicacion de la revista Anales de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica

Definicion de la revista

La revista Anales de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica
(incluida en ICYT y DIALNET) publica trabajos cientificos ori-
ginales, especializados o de revision, de divulgacion en el campo
de la quimica que sean de calidad, actualidad e interés para la ma-
yoria de los profesionales de la docencia, investigacion y de la
industria quimica. Nuestra revista presta una atencion especial a la
"Quimica y Medio Ambiente", por lo que los trabajos cientificos
divulgativos en este campo seran igualmente considerados. Seran
también bienvenidos aquellos trabajos sobre historia y didactica de
nuestra disciplina, asi como los dedicados a la docencia tedrica y
préctica de la quimica en cualquiera de sus niveles educativos.

Instrucciones a los autores
(www.rseq.org/pdfs/anales/NormasPublicacionAnales.pdf)

La revista Anales se edita trimestralmente. Los articulos son pu-
blicados en espafiol y deben presentar una extension maxima de
17 paginas con interlineado de 1,5 lineas (incluida la primera
pagina), lo que se corresponde con 8 paginas en la edicion impre-
sa de la revista.

Las contribuciones a Anales deben ser remitidas empleando el
servicio de envio telematico disponible a través de la pagina web
de nuestra sociedad (www.rseq.org/manuscritos.htm). Los manus-
critos deben presentarse en un solo archivo (con el texto en una
columna e interlineado de 1,5 lineas), que incluya en la primera
pagina, el titulo, una fotografia, filiacion y direccion del/de los
autor/es, cinco palabras clave en espaiiol e inglés, y un resumen
de 100 palabras como méaximo, también en ambos idiomas. Todas
las figuras, tablas, esquemas y graficos deberan presentarse inte-
grados en el texto. El formato recomendado es el pdf, aunque
también se aceptan archivos con formatos tipo doc o rtf.

El editor enviara el manuscrito a dos revisores externos a la
revista cuyas observaciones se trasladaran al autor para la rees-
critura del original.

Para la preparacion de los manuscritos se recomienda el empleo de
la plantilla de MSWord disponible en nuestra pagina web
(www.rseq.org/pdfs/anales/PlantillaManuscritosAnales.pdf). En
nuestra web también existe a disposicion de los autores un articu-
lo que puede ser empleado como modelo para la preparacion de
manuscritos: www.rseq.org/pdfs/anales/ArticuloModeloAnales .pdf.

Tras el proceso de revision, para la confeccion final de los
articulos, se requerira a los autores que remitan la version defini-
tiva del texto, tablas, y leyendas para los esquemas y figuras en
formatos doc o rtf. Las figuras, tablas, esquemas y graficos
deberan remitirse en formato tiff en archivos separados.

En el proceso de envio telematico de los manuscritos es con-
veniente adjuntar una carta al editor (en formatos doc, rtf o pdf)
en la que se incluya la informacion de contacto del autor princi-
pal y el tipo de contribucion a Anales (Investigacion Quimica,
Quimica y Medio Ambiente, Aula y Laboratorio de Quimica o
Historia de la Quimica). Es competencia del autor principal el
informar al resto de los autores del estado de recepcion, revision
o publicacion del manuscrito. El autor principal de un articulo en
Anales recibira tres copias de la edicion impresa del numero de la
revista donde aparece su articulo y la version electronica final del
mismo en formato pdf.

Se recomienda encarecidamente a los autores que envien pro-
puestas atractivas para la portada de la revista (formato tiff).

El empleo del servicio telematico agiliza considerablemente el
proceso de publicacion en Anales, pero si por algun motivo no se
pudiera utilizar, los manuscritos también pueden enviarse via
correo electronico (lourdes.lozano@rseq.org) o a la direccion
postal de la Real Sociedad Espanola de Quimica.
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Preparacion del manuscrito

Se recomienda la preparacion de manuscritos empleando un
margen de 2 x 2 x 2 x 2 cm en el perimetro de cada pagina, inter-
lineado: 1,5 lineas, y el tipo de letra Arial 11. La numeracion de
las paginas es esencial, los nimeros de cada pagina deben apare-
cer en el margen superior derecho de la misma. Los manuscritos
deben respetar las siguientes secciones en la medida de lo posi-
ble: titulo, filiacion de los autores, fotografia de los autores, pa-
labras clave (espafiol e inglés), resumen (espafiol e inglés), intro-
duccidn, exposicion del trabajo, conclusiones, agradecimientos y
bibliografia.
Primera Pagina. En esta pagina debe aparecer el titulo del ma-
nuscrito, los nombres de los autores, sus fotografias, filiacion,
direccion postal completa, y direccion de correo electronico del
autor principal o de contacto, que se puede identificar mediante
un asterisco. También se incluiran en esta primera pagina cinco
palabras clave y un resumen de un maximo de 100 palabras, en
espafiol e inglés
Texto. Debera incluir referencias relevantes al tema que se pre-
senta y su exposicion se hara de modo que resulte atractivo y
divulgativo. En la mayoria de los articulos se sugiere a los
autores comenzar con una vision global del tema tratado para
finalizar considerando los aspectos mas particulares de la inves-
tigacion presentada.
Tablas. Deben numerarse consecutivamente y situarse a conti-
nuacion del texto donde se mencionan. En la parte superior de
cada tabla, debe aparecer un titulo que describa su contenido, sin
necesidad de recurrir al texto (tipo de letra: Arial 9). Si se nece-
sita especificar algun detalle se puede indicar como nota al pie.
Figuras. Todas las figuras o esquemas deben mencionarse en el
texto en orden consecutivo y numerarse adecuadamente. Deben
situarse detras del texto. Cada figura debe presentar una leyenda
debajo que indique el niimero de figura correspondiente y una
pequena descripcion, preferentemente de no mas de cuatro lineas
(tipo de letra: Arial 9). Si es posible, las figuras se deben preparar
para su reduccion posterior al formato de una columna (8,5 cm de
anchura) y considerar, que el ancho maximo, en formato de dos
columnas, es de 17,5 cm.
Bibliografia. En el texto, los numeros deben aparecer entre
corchetes y como superindices (por ejemplo, Wittigl!]) y si pro-
cede, después de las marcas de puntuacion. Los titulos de los
articulos deben abreviarse de acuerdo al Chemical Abstract
Service Source Index (CASSI) [en caso de duda, consultese:
wosl7.isiknowledge.com/help/A_abrvjt.html] y seguir el estilo
general de las revistas patrocinadas por la Real Sociedad
Espafiola de Quimica. Las referencias a la revista Anales de la
RSEQ deben citarse del modo siguiente, por ejemplo: Garcia-
Martinez.[2] A continuacién, se muestran algunos ejemplos de
como deben citarse referencias en Anales:
Articulos de revistas
[1]7a) B. M. Trost, Chem. Eur. J. 1998, 4, 2405-2412; b) H. J.
Ache, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 1-20.
[2] J. Garcia-Martinez, An. Quim., 2006, 102(1), 11-18.
Libros
[3] D. Tullius en Comprehensive Supramolecular Chemistry, Vol.
5 (Eds.: J. L. Atwood, J. E. D. Davies, D. D. MacNicol, F.
Vogtle, K. S. Suslick), Pergamon, Oxford, 1996, pp. 317-343.
Para aspectos mas especificos relacionados con la presentacion
de parametros fisicos o ecuaciones, nomenclatura, analisis de
estructuras cristalinas, o calculos teoricos, se recomienda a los
autores seguir las normas generales de publicacion de la revista
Chemistry—A European Journal (www3.interscience.wiley.com
/cgi-bin/jabout/26293/2111 guideline.html).
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Se ha ampliado el plazo de envio de comunicaciones hasta el 31 de Mayo del 2007.

http://80.25.173.110/www/quimica2007/

Sede del Congreso

CAMPUS DE TOLEDO

Fabrica de Armas

Antigua Féabrica de Armas

Avda. Carlos III, s/n°

45071 — Toledo
www.uclm.es/to/MAmbiente/index.htm

La XXXI Reunion Bienal de la RSEQ tendra lugar en
el Campus Tecnoldgico de Toledo, en la Antigua
Fébrica de Armas de Toledo. La Fabrica de Armas de
Toledo fue cedida a la Universidad de Castilla-La
Mancha en 1998 para la instalacion del Campus
Tecnologico.

El Campus Tecnologico de la Fabrica de Armas
estd situado a un kilémetro y medio de la popular
Puerta de Bisagra, en Avda. Carlos III. La Reunion
Bienal tendréd lugar en varios edificios del campus:
Salon de “Envases de Carton”, edificio Sabatini y
Edificio 10.

Comité Organizador
Presidente: Fernando Langa de la Puente

Vicepresidentes:

Antonio Antifiolo Garcia

Maria José Ruiz Garcia

Tesoreria: Pilar de la Cruz Manrique
Secretaria: Rosa del Carmen Rodriguez Doimeadios
Vocales:

Antonio de la Hoz Ayuso

José Albadalejo Pérez

Rosa Fandos Paris

Jesusa Rincon Zamorano

Ana Maria Rodriguez Cervantes

Maria Jos¢ Goémez-Escalonilla Romojaro
Nuria Rodriguez Farinas

Francisco Javier Guzmén Bernardo

Comité Cientifico

Presidente: Antonio Otero (UCLM)
Vicepresidente: Félix Jalon (UCLM)
Secretario: Jesus Jiménez-Barbero (CIB-CSIC)
Vocales:

Paula Bosch (ICTP-CSIC)

Enric Brillas (UB)

Santiago Garcia-Granda (UOVI)
Jos¢ M* Gonzélez-Calbet (UCM)
Fernando Langa (UCLM)

Angel Rios (UCLM)

Rafael Vangrieken (URJC)

Contacto

GRUPO PACIFICO

Av. Cesar Augusto 3, 8°A

50006 Zaragoza

Telf: +34 976 435 857

Fax: 976 280 740
bienal2007@pacifico-meetings.com
www.pacifico-meetings.com
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