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Recientemente han sido descritas una
gran diversidad de nanoestructuras de
carbono (fullerenos, nanotubos, nanoce-
bollas, grafenos...) con nuevas propieda-
des y aplicaciones.
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EDITORIAL

Cuando el Afio de la Ciencia esta proximo a finalizar, es muy satisfactorio constatar que ha sido una
feliz idea conmemorar en 2007 el centenario de la fundacion de la Junta de Ampliacion de Estudios
e Investigaciones Cientificas (JAE) y celebrarlo de la mejor manera posible: a través de la divulga-
cién cientifica con implicacion de cientificos, investigadores y profesores de todos los niveles para
| hacer llegar a los estudiantes de secundaria, bachillerato, formacién profesional y universitarios, y
al publico en general, que la ciencia forma parte de la cultura contemporanea y que, ademas, puede
ser divertida. La gran variedad de actos que se han llevado a cabo demuestran el interés de unos y
otros por acercar la ciencia al hombre de la calle y provocar su entusiasmo.

Este afo podria representar el punto de inflexion para que los responsables politicos de nuestro pais piensen
en establecer un pacto de Estado a favor de la educacion, la ciencia y la cultura. Si la JAE inaugurd una etapa de
desarrollo hasta entonces no alcanzado para la ciencia y la cultura espafolas, las cotas de desarrollo cientifico
alcanzadas por nuestro pais en los tltimos veinticinco afios no pueden irse al traste. La inversion en ciencia se
ha mostrado rentable y ha demostrado junto con el progreso en otros campos socioeconéomicos que Espaia
puede ser una gran potencia en el concierto de las naciones mas avanzadas. Los quimicos han colaborado a este
evento con el Afio de Mendeléiev para honrar al genial quimico ruso. El propio Mendeléiev nos marcé el
camino a seguir a finales del siglo XIX: "Alli donde la ciencia es grande, no es menor el hombre, y alli antes o
después confluyen la riqueza y la fuerza".

Los recientes datos del informe PISA 2006 indican que no se puede descuidar la formacion de nuestros jove-
nes y que hay que definir un modelo educativo estable y eficaz, que cual si fuera una Constitucion, sirva para un
buen niimero de afios y sea la pauta a seguir por todos —gobernantes y gobernados—, prescindiendo de quien
ocupe el poder. La escasez de cientificos que viene acusando Europa, y en particular Espafia, revela que es pre-
ciso potenciar la cultura cientifica porque nuestros cientificos, investigadores ¢ industriales estan notando la
falta de jovenes capaces de incorporarse a los puestos de trabajo que se estan produciendo por jubilaciones o
por creacion de nuevos puestos de trabajo para los que es necesaria una formacion cientifica apropiada.

Al cierre de este nimero, la RSEQ ha superado los 3.104 socios en sus tres categorias —individuales (2.243),
jovenes (815) y profesores de instituto (46)—. El ritmo de crecimiento de los socios jovenes supera al de los indi-
viduales. Sin embargo, la asignatura pendiente sigue siendo la incorporacion de profesores de ensefianza secun-
daria ¢ instituto a la RSEQ. Aumentar su nimero y participacion bien podria ser uno de los objetivos de nuestra
sociedad para el ano 2008.

En el pasado ntimero 3 de Anales se daba cuenta de que nuestra revista cumplia la totalidad de los 33 para-
metros establecidos en el proyecto Latindex para alcanzar la calidad editorial que debe cumplir nuestra revista.
En paginas interiores se recoge copia del certificado emitido por el Director del CINDOC —D. Luis Manuel
Plaza— con fecha once de octubre de 2007.

Al repasar los acontecimientos en los que ha participado activamente la Real Sociedad Espafiola de Quimica
en el presente afio hay que destacar la emision del sello conmemorativo "Tabla Periodica de elementos de Men-
deléiev", que Correos emitié en colaboracion con la RSEQ el dos de febrero para conmemorar el fallecimiento
de Mendeléiev y que ha tenido una gran acogida entre cientificos y filatélicos de todo el mundo. Entre los even-
tos cientificos organizados por los socios de la RSEQ hay que mencionar la XXXI Reunion Bienal de la RSEQ
(Toledo, 9—14 de septiembre de 2007) en la que participaron mas de setecientos quimicos con un elevado nivel
cientifico. Ademas de los premios concedidos por la RSEQ, nuestros socios han sido distinguidos con aprecia-
dos galardones otorgados por importantes empresas ¢ instituciones: Premio DuPont 2007 (Prof. Nazario Martin
Ledn) y Premio Nacional de Investigacion 2007 Enrique Moles en Ciencia y Tecnologias Quimicas (Prof. Luis
A. Oro). Algunos otros han sido galardonados con destacadas distinciones: "Sir Geoffrey Wilkinson Lecture-
ship" para el bienio 2007/2008 (Prof. Ernesto Carmona), "Robert Kellner Lecture 2007" (Prof. Alfredo Sanz-
Medel) y vigesimoprimera Conferencia Solvay (Prof. Toribio Fernandez Otero).

Dentro de los acontecimientos cientificos organizados por y para los socios mas jovenes es de justicia men-
cionar el IV Simposio Investigadores Jovenes RSEQ Sigma-Aldrich celebrado en Burgos del 20 al 22 de
noviembre de 2007. El hecho diferenciador con relacion a pasadas ediciones ha sido la elevada asistencia de
jovenes investigadores (140) menores de 35 afios de cualquier area de la quimica, que ha sido posible gracias el
entusiasmo de los participantes y organizadores y, en particular, del Prof. Tomas Torroba.

Desde estas lineas, queremos manifestar nuestras mas sinceras felicitaciones a todos los socios que han par-
ticipado en los distintos eventos, a sus organizadores y, en especial, a los galardonados a lo largo del presente
afio. Hacemos 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
mas amplia resefia de los eventos mas recientes.

Pascual Roman
Editor General
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Nanoestructuras de carbono: un nuevo desafio cientifico
Juan Luis Delgado, M* Angeles Herranz y Nazario Martin*

Resumen: Desde que se llevara a cabo el descubrimiento del fullereno C, el estudio de nanoestructuras derivadas de carbono se ha

convertido en una de las areas de investigacion mas destacadas en ciencia. Durante la pasada década la mayoria de estos estudios se
concentraron en el Cgq y los nanotubos de carbono, pero la capacidad de presentar diferentes formas alotropicas que caracteriza al

carbono, ha dado lugar a una gran diversidad de nanoestructuras con fascinantes geometrias y propiedades. En este articulo se reco-
gen algunos de los ejemplos mas representativos que documentan el progreso cientifico experimentado en este campo que, curiosa-
mente, comenzo a raiz de un descubrimiento fortuito.

Palabras clave: fullerenos, grafenos, nanociencia, nanotubos de carbono, nanocebollas de carbono.

Abstract: Since the discovery of Cg fullerene, carbon-based nanostructures became one of the hottest research topics in science.
During the past decade research efforts were mainly devoted to the investigation of Cg( and carbon nanotubes, although the ability of

carbon to exist in different allotropic forms has provided a variety of nanoscale size shapes with fascinating properties. In this article
we highlight some of the most representative examples that document the scientific progress accomplished in this field which, sur-

prisingly, started with a serendipitous discovery.

Keywords: fullerenes, graphenes, nanoscience, carbon nanotubes, carbon nano-onions.

1. Introduccion

La fascinacion creciente por lo pequefio ha llevado a que en
los ultimos afios la nanociencia y nanotecnologia hayan
emergido como unas de las mas importantes y excitantes fron-
teras cientificas, donde confluyen la Fisica, la Quimica, la
Biologia y la Ingenieria. Desde el descubrimiento en 1981 del
microscopio de efecto tinel por Binning y Rohrer (premios
Nobel de Fisica en 1986), es posible no soélo ver, sino, tam-
bién, manipular y controlar la materia a escala atomica, acer-
candonos de este modo a un mejor conocimiento del mundo
natural.[1]

El descubrimiento de los fullerenos por Curl, Kroto y el
recientemente fallecido Smalley, en 1985 (premios Nobel de
Quimica en 1996)[2] representa otro de los grandes logros en
el desarrollo de la nanociencia. Resulta sorprendente compro-
bar como el fullereno Cg, quizas la molécula mas estudiada
en quimica en los Ultimos afos, se obtuvo casualmente al si-
mular las condiciones de nucleacion del polvo interestelar
mediante descarga en un arco eléctrico formado por dos elec-
trodos de carbono en atmoésfera de un gas noble.[31 En 1991,
lijima observo, al emplear el método de vaporizacion de
grafito por descarga en arco eléctrico optimizado por
Kriaschmer y Huffman para la produccion de fullerenos en
cantidades multigramo,[4] la formacion en los electrodos de
especies con forma de aguja (needle like species).

Mediante microscopia de transmision electronica (TEM)t
se comprobd como cada una de estas agujas estaba formada
por estructuras tubulares concéntricas que contenian entre 2 y
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50 laminas de grafito. Estas especies se conocen hoy en dia
como nanotubos de carbono de pared multiple (MWNTS).[5]
Esta revelacion inesperada, se complementd dos anos mas
tarde con el hallazgo simultineo, por Iijima e Ichihashil®] y
Bethune y colaboradores,[”] de que la adicion de algunos ele-
mentos metalicos como Fe o Co a uno de los electrodos pro-
ducia estructuras tubulares con una unica lamina de grafito,
conocidas como nanotubos de carbono de pared sencilla
(SWNTs). Un ano antes de este acontecimiento, Ugarte
describia, al observar fullerenos y nanotubos al microscopio
con una fuerte irradiacion electronica, la presencia de un
nuevo tipo de estructuras circulares concéntricas, similares a
las mufiecas rusas, hoy conocidas como nanocebollas de car-
bono (CNOs).[8]

Cuando al premio Nobel Richard Feynman se le hizo la
siguiente pregunta: "/Si usted tuviera solamente una frase
para pasar a las futuras generaciones el conocimiento cienti-
fico mas importante que poseemos, cual seria esa frase?".
Feynman respondio: "todo esta hecho de datomos".1°1 Este es
el caso de la estructura icosaédrica truncada de 60 atomos de
carbono descrita tedricamente ya por Osawa en 1970,[10] y de
los restantes fullerenos, nanotubos y nanocebollas derivados
del elemento carbono que, con su caracter singular, es capaz
de dar lugar a una sorprendente variedad de nanoestructuras
con extraordinarias formas geométricas.

2. Fullerenos: diez aiios después del premio Nobel

Los fullerenos, con su estructura en forma de jaula cerrada
altamente simétrica, han sido objeto de intensa investigacion
en las algo mas de dos décadas que han transcurrido desde
que se conoce su existencia. El gran nimero de articulos de
revision y libros que se han publicado acerca de su reactivi-
dad quimica, asi como de las propiedades y aplicaciones que
presentan en 4reas como la ciencia de materiales o la bio-
medicina, dan buena prueba de ello.[!1] Sin embargo, todavia
es posible descubrir nuevas reacciones en la superficie del
fullerenol!2] las cuales son de interés para comprender la reac-
tividad de los nuevos aldtropos de carbono, cuyas propie-
dades pueden jugar un importante papel en el desarrollo de
diferentes disciplinas. En el presente articulo se describen los

—35
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avances mas recientes en la preparacion y el conocimiento de
las propiedades y comportamiento quimico de las nuevas
nanoestructuras de carbono, destacando aquellas que han
experimentado un desarrollo mas espectacular en afios
recientes (Figura 1).

-

MWNTs

i
Co@Cryy@Csyg

Figura 1. Nanoestructuras de carbono de pared sencilla (SWNTs) y
multiple (MWNTs) junto con fullerenos de diferente tamafio y una
nanocebolla.

2.1. Fullerenos endoédricos

Desde el descubrimiento de los fullerenos y los primeros estu-
dios de su reactividad quimica, siempre se especuld sobre la
posibilidad de incorporar atomos o moléculas dentro de estas
jaulas de carbono y sobre como estas modificaciones podrian
afectar a sus propiedades quimicas y fisicas. Ya en 1985, en el
mismo articulo donde se describia el descubrimiento del
Co-12! se hablaba de la deteccion mediante espectrometria de

masas de la presencia de fullerenos endoédricos.[!3] Sin
embargo, durante algin tiempo existid cierta controversia
sobre la localizacion de los metales, puesto que también se
habian observado fullerenos funcionalizados exoédricamente
con metales. Fue en 1991 cuando Smalley y colaboradores
demostraron inequivocamente, que un atomo de lantano habia
sido incorporado dentro de la estructura de Cg,.l14] Desde
entonces, se han descrito diferentes fullerenos con metales,
gases nobles y otros tipos de atomos en su  interior.[!3]

Desafortunadamente, los estudios llevados a cabo para
determinar las propiedades fisicas y quimicas que estos
fullerenos endoédricos presentan, asi como su funcionali-
zacion exoédrica, se han sucedido muy lentamente en el tiem-
po, debido principalmente a la dificultad que presentan su sin-
tesis, preparacion y aislamiento en cantidades macroscopi-
cas.[16] Solo recientemente se han llevado a cabo importantes
avances en este sentido mediante las dos aproximaciones con-
sideradas a continuacion:

2.1.1. Metalofullerenos endoédricos. El estudio de fullerenos
que contienen metales en su interior, conocidos como metalo-
fullerenos, se estd convirtiendo en un area de investigacion
extraordinariamente activa dentro del campo de los com-
puestos derivados de los nuevos alétropos de carbono, debido
a las interesantes propiedades que presentan algunas de estas
estructuras.[!7] Muchos de estos metalofullerenos endoédricos
son estables a temperatura ambiente, a pesar de que los
fullerenos que los encapsulan no lo sean, o de que las especies
encapsuladas nunca se hayan aislado de modo independiente.

67
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La estructura electronica de estos metalofullerenos endoédri-
cos es muy diferente de la de los fullerenos vacios de los que
derivan, y algunos de estos sistemas, al encapsular metales
con propiedades magnéticas o radiactivas, tienen interesantes
aplicaciones en biomedicina o en ciencia de nanomateria-
les.l81 A modo de ejemplo, Bolskar, Wilson y colaboradores
llevaron a cabo la sintesis del primer compuesto soluble de
Gd@Cg, en agua, el derivado Gd@Cg4)[(C(COOH),];,
(Figura 2). En este metalofullereno endoédrico, el cation
Gd37, encapsulado dentro de la estructura de Cg, ofrece me-
nor toxicidad para los estudios in vivo como agente de con-
traste. Con caracteristicas muy similares a otros agentes de
contraste comerciales para resonancia magnética de imagen,
el Gd@Cgyy[(C(COOH),];( permite aplicaciones que requie-

ran mayores tiempos de residencia.[18a]

Figura 2. Estructura del Gd@Cg( [(C(COOH),];(, empleado como
agente de contraste para resonancia magnética de imagen.

Sin lugar a dudas, la contribucion mas significativa en el
area fue llevada a cabo por Dorn y colaboradores en 1999,
cuando describieron la familia de nitruros trimetalicos encap-
sulados en el interior de fullerenos.['91 El método de los
nitruros trimetalicos plantilla (TNT, del inglés: trimetallic
nitride template), empleado por estos investigadores para
preparar metalofullerenos endoédricos, ha proporcionado
cantidades macroscopicas de materiales como el Sc;N@Cgy,
que se obtiene mediante este método con un rendimiento que
supera al del Cgy, el cual es el tercer fullereno mas abundante,
obtenido en condiciones normales, después de Cgy y Cq¢.[4]
Modificaciones posteriores del método de los TNT han con-
ducido a la obtencion de diferentes miembros de esta intere-
sante familia de compuestos.[20]

La obtencion del ScsN@Cg, en cantidades macroscopicas
ha permitido el estudio de su estructura y de sus propiedades
fisicas.[2!] Para el Cg existen ocho isdmeros constitucionales
posibles que cumplen la regla del pentagono aislado (IPR),
pero hasta ahora sélo las estructuras mas estables, las de
simetria D, y D5, han sido aisladas. Por el contrario, los dos
isomeros mas inestables del Cg, los de simetria [, y D, son
los tmicos que han encapsulado nitruro de escandio en su inte-
rior, siendo el I, el mas abundante.[?2] Si consideramos la
estructura electronica del I,-Cg, es posible racionalizar estas
observaciones, ya que este fullereno posee un LUMO cuadru-
plemente degenerado capaz de aceptar hasta 6 electrones y
una afinidad electronica de 3,75 eV. Tras la inclusion del
Sc;N, la afinidad electronica de la molécula de Sc;N@Cyg,
disminuye hasta 2,99 eV.

www.rseq.org An. Quim. 2007, 103(4), 5-13
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Las interacciones que contribuyen a estabilizar la estructura
de estos metalofullerenos que incorporan nitruros trimetalicos
(TNTs) se pueden resumir en cuatro, tal y como se representa
en la Figura 3. En primer lugar, la estructura de fullereno esta
formada por enlaces covalentes C—C. Una vez formada la
jaula de carbono, esta encapsula mecanicamente al nitruro
metalico, pero ademads, existe una fuerte contribucién iénica
en la unién endoédrica. La molécula de MsN@Cg, (M = S,
Y, La, Gd) puede ser considerada en términos formales como
la unién de tres anillos concéntricos de carga, comenzando
por el nitruro (N3-), que se encuentra rodeado por tres atomos
metalicos cargados positivamente (M3"), que estan a su vez
encapsulados por la estructura de (Cg)®-.[23] De hecho, estu-
dios de fotoemision y de espectroscopia de absorcion de
rayos-X han determinado una transferencia efectiva de 6,3
electrones para el caso del Sc;sN@Cg,.[241 Por este motivo, el
complejo exoédrico I,-Sc;N@Cg, presenta un salto o gap de
energia HOMO-LUMO relativamente grande y es mas
estable que los otros isdmeros del Cyy,.

Figura 3. Distribucion de carga en metalofullerenos que incorporan
nitruros trimetalicos plantilla (TNT).

Con estos antecedentes, es evidente que la funciona-
lizacion quimica llevada a cabo sobre estos metalofullerenos
endoédricos no puede clasificarse precisamente de rutinaria.
Desde que se describio la preparacion del primer derivado
exoédrico de un metalofullereno endoédrico, el
La@Cg,(Me,Si),CH,,[25] todos los resultados parecian

indicar que los metalofullerenos endoédricos eran muy reac-
tivos, ya que los intentos llevados a cabo para su funciona-
lizacién organica conducian a aductos multiples o a mezclas
de monoaductos regioisoméricos.[2¢] Sin embargo, Gltima-
mente se ha observado en varias ocasiones una alta selectivi-
dad hacia la formacion de uno de los diferentes regioisémeros
posibles. En la mayoria de los casos, la regioselectividad se
observa en reacciones de cicloadicion de tipo Diels-Alder,
Bingel (ciclopropanacion), o 1,3-dipolares, llevadas a cabo

Figura 4. A la izquierda se muestra la geometria molecular del primer
derivado pirrolidinico obtenido a partir de Sc3N@Cg (la localizacion
del clister de Sc3N se muestra como un dibujo) y a la derecha la
estructura cristalina del primer aducto Diels-Alder del ScsN@Cgq.[27]
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sobre moléculas de M3N@Cg, (donde M = Sc, Y o Er) (véase

Figura 4 para ejemplos representativos).[27]

Mas recientemente, se han descubierto reacciones que nada
tienen que ver con la quimica del Cg,[27] tales como reaccio-
nes de isomerizacion entre monoaductos regiosoméricos,[281 o
coémo es posible controlar la geometria del metal encapsulado
en el interior del fullereno mediante la funcionalizacion
quimica exoédrica.[29] Estas observaciones ponen de mani-
fiesto que éste es, alin, un campo de investigacion que se
encuentra en su infancia, y que existen numerosos interro-
gantes sobre su reactividad, propiedades y aplicaciones que a
lo largo de los proximos aflos deberemos resolver.

2.1.2. Cirugia molecular en fullerenos. Otro reto importante,
que ya desde los albores de la quimica de fullerenos provocd
notable inquietud, consiste en la generacion de fullerenos
endoédricos mediante la apertura del fullereno, introduccion
de un atomo o una molécula huésped y regeneracion de la
estructura original del fullereno. En 1995, Wudl, con el articu-
lo titulado "There is a hole in my bucky" fue el primero en
describir un derivado de fullereno con una abertura de 11 4to-
mos en la superficie del Cg.[3%] Sin embargo, esta abertura no
fue ni tan siquiera suficiente para permitir la entrada de un
atomo pequefio como el helio. Los quimicos sintéticos siguie-
ron dedicando notables esfuerzos a la preparacion de estos
fullerenos de estructura abierta y, en 1999, Rubin acuii6 el tér-
mino de "cirugia molecular (molecular surgery)" para
referirse a la secuencia de tres pasos que empled para la
obtencion de un complejo de Co(III), cuyo metal se encontra-
ba justo sobre una abertura de 15 eslabones en la superficie
del Cg.[311 El mismo grupo de investigacion llevé a cabo la

preparacion de un derivado bis-lactdmico de Cy, de 14 esla-
bones a través de cuyo orificio se llevo a cabo la insercion de
He (1,5%) e H, (5%).032]

En los ultimos afios, la cirugia molecular sobre el fullereno
ha alcanzado la cima al haberse conseguido la regeneracion
de la molécula de Cg tras la insercion de hidrogeno molecu-
lar. La proeza fue llevada a cabo por Komatsu y colaborado-
res en 2005, quienes sintetizaron la estructura representada en
la Figura 5, que incorpora H, con un 100% de rendimiento, y
mediante un proceso de cuatro pasos consiguieron obtener el
fullereno endoédrico H,@Cyg en cantidades superiores a los
100 mg.[33]

No cabe duda de que la sintesis organica es una herramienta
muy poderosa que puede ser empleada como alternativa para la
construccion de fullerenos endoédricos sin precedentes.

Figura 5. Geometria molecular del derivado endoédrico de H, sinteti-
zado por Komatsu y colaboradores.[33]
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3. Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNTs), tanto de pared multiple
(MWNTSs)[5] como de pared sencilla (SWNTSs),[0:7] presentan
propiedades electronicas, mecanicas y quimicas muy atracti-
vas. De hecho, su elevada conductividad, su resistencia a la
tension y su estabilidad quimica han provocado que se utili-
cen para muy diversas aplicaciones tecnoldgicas tales como
baterias, transductores electroquimicos y sensores.[34]

Los SWNTs estan formados por una lamina de grafeno (for-
mado por anillos hexagonales de atomos de carbono con hi-
bridacion sp?), curvada y cerrada, mientras que los MWNTs
contienen varias unidades de nanotubos de pared simple con-
céntricos. La estructura de los nanotubos de pared simple
(SWNTs) viene determinada por la forma en que se enrolla
sobre si misma la red hexagonal de grafeno. Existen tres tipos
de SWNTs, los de tipo butaca, de caracter metalico y aquiral,
los de tipo quiral, de cardcter semiconductor y los de tipo
zigzag de caracter aquiral (Figura 6).

BUTACA

QUIRAL ZIGZAG

Figura 6. Representacion idealizada de los tipos de SWNTs, sin de-
fectos y con los extremos abiertos.

Los CNTs se presentan habitualmente formando racimos o
paquetes de diferente diametro, de tal forma que cada tubo
puede tener diferente longitud y didmetro y presentan defectos
tanto en los extremos como en la pared lateral.[35] Estos defec-
tos pueden ser: presencia de anillos pentagonales o heptago-
nales (A), produciendo curvaturas concavas o convexas en el
NT (Figura 7), atomos de carbono con hibridacion sp3 (B), o
dafos producidos por las condiciones fuertemente oxidantes
de purificacion, que originan CNTs de extremos abiertos, con
grupos carboxilo tanto en los extremos como en la pared (C).

En general, los nanotubos no son solubles en disolventes
organicos, aunque se ha conseguido formar dispersiones de
SWNTs en medios muy polares como N, N-dimetilformamida
(DMF), N-metilpirrolidina y hexametilfosforamida (HMPA).[36]
La funcionalizacion quimica ofrece la posibilidad de incorpo-
rar fragmentos organicos a los nanotubos, que pueden con-
tribuir a aumentar su solubilidad. La peculiar estructura de los
CNTs nos ofrece una amplia gama de posibilidades para lle-
var a cabo esta funcionalizacién. Asi los CNTs pueden ser
modificados quimicamente a través de diferentes aproxima-
ciones como son: i) funcionalizaciéon en los defectos, ii)
uniones de tipo covalente sobre la pared, iii) interacciones no
covalentes, e iv) inclusion endoédrica.

Figura 7. Representacion esquematica de un CNT, en la que se muestran
los diferentes tipos de defectos que puede presentar en su estructura.
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3.1. Funcionalizacion en los defectos

Smalley y col.[37] describieron un método de purificacion de
CNTs que consiste en el tratamiento con una mezcla de acido
sulfurico y nitrico (3:1). Mediante este método, los CNTs con
extremos cerrados originales se transforman en nanotubos
mas cortos con extremos abiertos, que presentan grupos car-
boxilo en las zonas donde se produce el dano oxidante
(extremos abiertos y pared).

La presencia del grupo funcional carboxilo ha permitido
desarrollar un método de funcionalizacion de CNTSs, consis-
tente en la introduccion de fragmentos organicos a través de
enlaces amidicos o mediante la formacion de ésteres. La for-
macioén de grupos éster o amida se consigue por tratamiento
de los nanotubos cortados con cloruro de tionilo u oxalilo,
para generar el cloruro de 4acido (mas reactivo que el 4cido
original) que, posteriormente, se hace reaccionar con el
alcohol o amina correspondiente. Esta secuencia sintética ha
permitido obtener numerosos derivados de CNTs.[381 Haddon
y colaboradores[39] describieron la funcionalizacién de CNTs
con octadodecilamina para producir la amida correspon-
diente. Los derivados obtenidos por este método son mas so-
lubles en disolventes orgéanicos debido a la introduccion de
largas cadenas hidrocarbonadas.

Utilizando una metodologia similar, se ha descrito la for-
macion de materiales hibridos conjugados SWNT-Cyg, (Figura
8). El método desarrollado por Langa y colaboradores[4%] con-
siste en la incorporacion de fragmentos de anilino-2-pirazoli-
no [60]fullereno mediante reaccion de amidacion con el
cloruro de acido del SWNT. Los estudios de espectroscopia
vibracional y microscopia de transmision electronica de alta
resolucion (HRTEM) de este material, prueban la existencia
de moléculas de Cg, alojadas en los extremos de los SWNTs.
La presencia de unidades de Cg, conectadas covalentemente y
de forma conjugada a los SWNTs, supone un avance impor-
tante que podria mejorar las propiedades mecanicas de los
CNTs asi como las electronicas del Cg, lo cual es importante
para muchas aplicaciones optoelectronicas.

Figura 8. (A) Imagen obtenida mediante microscopia de alta resolucion
del hibrido SWNT-Cg, (B) representacion idealizada de este hibrido.

Martin, Prato, Guldi y colaboradores[4!] han descrito re-
cientemente una elegante estrategia de funcionalizacion de
SWNTs con fragmentos fuertemente dadores de electrones
derivados del tetratiafulvaleno (TTF) y sus analogos m-exten-
didos (exTTFs).[421 Partiendo de nanotubos cortos y de
extremos abiertos, previamente tratados con HNO; y
H,S0O,4/H,0,, los autores hicieron reaccionar estos SWNTs-
COOH con fragmentos de TTF y exTTF, utilizando reac-
ciones de esterificacion y amidacion (Figura 9). Este estudio
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representa el primer ejemplo de la incorporacion del TTF para
formar sistemas dador-aceptor TTF—=SWNT y evaluar asi el
posible uso de los CNTs como sistemas fotosintéticos artifi-
ciales, asi como en la conversion de energia solar. El estudio
de estos sistemas mediante diferentes técnicas electroquimi-
cas, microscopicas y espectroscopicas, confirmoé la presencia
de unidades de TTF o exTTF conectadas a los SWNTs. El
analisis fotofisico, mediante espectroscopia en tiempo resuel-
to, permitid observar la existencia de un proceso de transfe-
rencia electronica fotoinducida con formacion del par ion ra-
dical TTF+—SWNT-y, lo que es mas importante, se consiguid
modular el proceso de transferencia electronica variando la
distancia de separacion entre ambas unidades electroactivas.

hv

Figura 9: Representacion idealizada del compuesto dador-aceptor
exXTTF-SWNT y su transferencia electronica fotoinducida.

3.2. Funcionalizacion en la pared

La estructura curvada de los CNTs, tiene importantes conse-
cuencias en su reactividad. Al estar la lamina de grafeno plega-
da sobre si misma, existe un cierto grado de piramidalizacion en
los atomos de carbono sp2, que favorece las reacciones de adi-
cion. Esta piramidalizacion es mas acusada para los CNTs de
menor didmetro, que son consecuentemente los mas reactivos.
Mediante funcionalizacion covalente de la pared lateral se
han descrito reacciones de halogenacion, hidrogenacion, adi-
cion radicalica, adicion nucledfila y cicloadicion.[38] Las
reacciones de cicloadicion se han utilizado de forma eficiente
en la quimica de CNTs. Asi se han obtenido numerosos
derivados mediante adicion de carbenos, nitrenos, nitrilimi-
nas, o6xidos de nitrilo e iluros de azometino. La generacion
térmica de iluros de azometino mediante condensacion de o-
aminoacidos y aldehidos se ha utilizado para obtener deriva-
dos de pirrolidino-CNTs funcionalizados con una gran varie-
dad de fragmentos orgénicos.[38] Cabe destacar el derivado
funcionalizado con un grupo amino terminal NH,-SWNT
(Figura 10A), que ha sido empleado para formar complejos
basados en interaccion de carga. Este NH,-SWNT también ha
sido utilizado como sinton para la preparacion de CNTs fun-
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Figura 10. Representacion idealizada de: (A) NH,-SWNT y (B)
Fc-SWNT.
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cionalizados con aminoacidos, péptidos, acidos nucleicos y
dadores electronicos como el ferroceno (Fc). En el derivado
Fc-SWNT (Figura 10B), los estudios de espectroscopia de
absorcion transitoria revelaron la existencia de un fendmeno
de transferencia electronica fotoinducida con generacion del
par radical (Fc™—SWCNT-), importante para el posible uso
de esta molécula en la conversion de energia solar.

3.3. Funcionalizacion no covalente

La funcionalizacioén no covalente nos ofrece la posibilidad de
obtener complejos derivados de CNTs sin producir dafios en
la estructura de los mismos, preservando, asi, sus propiedades
electronicas. Hasta el momento se han descrito varios ejem-
plos de funcionalizacion basados en interacciones no cova-
lentes; con surfactantes (SDS), ADN, proteinas, polimeros y
derivados de pireno.[38]

Un ejemplo interesante de funcionalizacién no covalente
con derivados de pireno ha sido el recientemente descrito por
Guldi, Prato y colaboradores (Figura 11).[43] En este estudio
se prepar6 un bisaducto de Cg funcionalizado con pireno, que
debido a las interacciones -1 (pireno-SWNT) es capaz de
solubilizar los SWNTs en THF, formando los primeros hibri-
dos supramoleculares C4,-SWCT descritos hasta la fecha. Los

estudios electroquimicos y fotofisicos llevados a cabo con
estas moléculas, confirmaron la existencia de interacciones
supramoleculares entre ambas estructuras. El estudio me-
diante microscopia de transmision electronica permitio obser-
var la formacion de agregados de SWNTSs, asi como unidades
individuales de SWNTs, sin que se observase la presencia de
unidades de fullereno sobre la pared de los nanotubos.

Figura 11. Representacion idealizada del hibrido supramolecular
Cgo-pireno-SWNT.

3.4. Funcionalizacion endoédrica

Los CNTs, debido a su peculiar estructura, presentan una
cavidad interna capaz de alojar diferentes especies. Como
ejemplos de este tipo de funcionalizacion, se han descrito:
inclusién de elementos quimicos como oro y plata, metalo-
cenos, haluros metalicos, o6xidos metalicos, proteinas
pequenas como la lactamasa, fullerenos y metalofullerenos
endoedricos.[38]

Se han desarrollado diferentes procedimientos para intro-
ducir Cg en la cavidad interior de los CNTs. Uno de los méto-
dos que proporcionan un mayor rendimiento consiste en
calentar (400—600 °C) a vacio CNTs de extremos abiertos en
presencia de Cg, (Figura 12). El estudio de estos derivados
mediante microscopia electronica ofrece imagenes claras de
la inclusion del Cg en el interior de los CNTs. Sorprendente-

mente, el calentamiento en torno a 1200 °C, produce la coa-
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lescencia de las unidades de fullereno localizadas en el inte-
rior del CNT, formandose tubos endoedricos con un diametro
en torno a 0,7 nm. Es decir, se obtienen MWNTSs a partir de
SWNTs.[44]

Figura 12. Representacion idealizada de la inclusion de Cg en un CNT.

4. Otras formas de nanotubos de carbono

Mediante la aplicacion, cada vez mayor, de diferentes técni-
cas microscopicas tales como la microscopia de fuerza atomi-
ca (AFM) o la microscopia de transmision electronica de alta
resolucion (HRTEM), junto con el desarrollo de novedosas
estrategias en Quimica, ha sido posible acceder a nanoestruc-
turas de carbono cada vez mas sorprendentes. Asi, se ha com-
probado como se puede llevar a cabo la elongacion controla-
da de SWNTs mediante un mecanismo catalizado por sales de
hierro,[43]1 0 como a partir de complejos endoédricos
Co@SWNT dopados con I,, se accede a CNTs de pared

doble o triple.[4¢]

Ademas, el procedimiento empleado para la generacion de
nanotubos,[4] sujeto a pequefias modificaciones, sorprende a
menudo con nuevas estructuras de fascinantes geometrias, tal
y como se recoge en los siguientes apartados.

4.1. Nanotubos de carbono con forma de cuencos apilados
(cup-stacked carbon nanotubes). Este tipo de estructuras,
formadas por ldminas conicas truncadas de grafeno (Figura
13A), se caracterizan por presentar didmetros comprendidos
entre los 50 y los 150 nm y longitudes de alrededor de 200
wm. A diferencia de los nanotubos de carbono conven-
cionales, los extremos de estas estructuras parecen mas
accesibles a una posible funcionalizacion quimica. Ademas,
experimentos fotofisicos recientes, han demostrado como
las diferentes capas de estos nanotubos se pueden separar,
mediante reduccion, dando lugar a estructuras de diametro y
tamafio controlado.[47]

A B c

Figura 13. Representaciones idealizadas de nanotubos de carbono
con forma de cuencos apilados (A), punta o nanocuernos (B), o de
tipo toroidal (C).

4.2. Nanotubos de carbono en forma de punta o nanocuer-
nos (Carbon nanohorns). Se observan al microscopio elec-
tronico con una geometria muy similar a la flor de la dalia
(Figura 13B), y con respecto a sus homologos, los CNTs, se
caracterizan por obtenerse con una mayor pureza (ya que no
se emplean catalizadores metalicos en su produccion), en
forma de agregados de tan s6lo 10-50 nm y con una superfi-
cie heterogénea, lo que facilita su dispersion en diferentes di-
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solventes aromaticos. La funcionalizacion quimica de estas
estructuras ha sido llevada a cabo considerando tanto aproxi-
maciones covalentes como supramoleculares, y las pro-
piedades observadas en los derivados obtenidos son similares
a las de los CNTs, si bien, los productos obtenidos son mas
facilmente procesables.[48]

4.3. Nanotubos de carbono con forma toroidal (carbon na-
notori). Fueron observados por primera vez en 1997 por R. E.
Smalley y colaboradores[*°] mientras estudiaban el material
formado durante el proceso de obtencion de SWNTs mediante
ablacion laser. Estas curiosas moléculas estan formadas por
un unico nanotubo continuo y circular (Figura 13C), dando
lugar a estructuras toroidales cuyo diametro estd comprendi-
do entre los 300-500 nm. Teoéricamente existen dos mecanis-
mos de formacion de estas estructuras, uno consiste en la
union covalente de los extremos de un nanotubo curvado vy,
otro, en la conexion de fragmentos de diferentes nanotubos, a
través de pares de heptagonos y pentagonos que aportan la
curvatura final a la molécula. Estudios tedricos y experimen-
tales han revelado que estas moléculas presentan interesantes
propiedades electronicas, tales como cardcter conductor, co-
rriente persistente y respuesta magnética. En la actualidad, se
trabaja en el desarrollo de modelos tedricos que expliquen la
influencia de factores tales como curvatura, hibridacion, pre-
sencia de defectos y quiralidad, en las propiedades electroni-
cas de estas singulares y casi desconocidas formas de carbono.

5. Nanocebollas de carbono

A pesar de que las nanocebollas de carbono (CNOs) fueron
descubiertas practicamente al mismo tiempo que los nanotu-
bos de carbono,[8] estas moléculas todavia no han sido objeto
de numerosos estudios. Desde que Ugarte las observo al
microscopio electronico, para su fabricacion se han empleado
fundamentalmente dos métodos: i) el templado de nanoparti-
culas de diamante a temperaturas por encima de 1.200 °C, y
ii) el método descrito mas recientemente por Sano y colabo-
radores,[3%] que se basa en la descarga en arco eléctrico de dos
electrodos de carbono en un medio acuoso. Mediante ambas
metodologias las moléculas formadas son muy diferentes.
Asi, mediante el templado de nanoparticulas de diamante se
consiguen nanocebollas pequefias, de alrededor de 5 nm (6—8
capas), mientras que empleando el método de Sano se han lle-
gado a aislar nanocebollas de 15-25 nm (20-30 capas)
(Figura 14).

La mayoria de los ensayos llevados a cabo para determinar
la reactividad quimica de estas nanoestructuras se han rea-
lizado sobre moléculas obtenidas a partir del templado de
nanoparticulas de diamante que, dado el elevado tamafio que
presentan, muestran cierta analogia con la inercia quimica que
exhibe el grafito. A pesar de los graves problemas de solubi-
lidad que presentan las nanocebollas, Echegoyen y colabo-
radoresl311 han conseguido separarlas por tamafos y llevar a
cabo la funcionalizacion quimica de las mas pequeiias.

Las CNOs han conseguido atraer la atencion de la NASA
para ser empleadas como aditivos en aplicaciones aeroespa-
ciales debido a la potente capacidad lubricante que presentan.
Comparados con otros materiales lubricantes derivados del
grafito empleados hasta la fecha, cabe prever un futuro muy
prometedor para estas nuevas estructuras.[52]
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Figura 14. Imagenes TEM de A) baja y B) alta resolucion, obtenidas
para CNOs preparadas a partir de nanoparticulas de diamante o
mediante el método de descarga en arco eléctrico, C) baja resolucion,
D) alta resolucion. La escala corresponde a 20 nm (baja resolucion)
0 a 5 nm (alta resolucion).

6. Grafenos

A diferencia de los sistemas tridimensionales anteriores, los
grafenos son estructuras bidimensionales constituidas por
anillos hexagonales de atomos de carbono con hibridacion
sp?. Es decir, son una Gnica lamina de grafito.

La obtencion de estas estructuras puede acometerse a través
de dos estrategias diferentes: i) mediante la sintesis quimi-
ca,[53.54] con la que se han obtenido numerosos derivados de
hexa-peri y hexa-cata benzocoroneno, ademas de otros
grafenos de mayor tamafio. La preparacion de grafenos me-
diante esta metodologia implica el uso de complicados pro-
cedimientos experimentales, asi como bajos rendimientos de
obtencion en los productos finales.

ii) A partir del grafito, consistente en la exfoliacion por
medios quimicost34l o mecanicoslSS] para obtener laminas de
grafito o de 6xido de grafito. Estudios recientes han demostra-
do que los grafenos presentan excelentes propiedades de
transporte electronico. Sin embargo, la obtencion de grafenos
estd limitada por la alta energia de cohesion del grafito. Para
vencer esta elevada energia de cohesion se han desarrollado
varias estrategias. En este sentido, Haddon y colabo-
radores[55] han descrito recientemente una via de obtencion de
laminas de grafito funcionalizadas con cadenas hidrocar-
bonadas (octadodecilamina; G-ODA) a partir de grafito
microcristalino (Figura 15). El grafito microcristalino es
transformado en oxido de grafito mediante tratamiento oxi-
dante con acido sulftrico y acido nitrico. Como consecuencia
de este tratamiento, el 0xido de grafito presenta diversos gru-

OXIDO DE GRAFITO

HINO,/ H;S0,
Figura 15. Procedimiento sintético desarrollado por Haddon y cola-
boradores[56] para la funcionalizacion quimica de grafito.
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pos funcionales tales como hidroxilo, epoxi y carboxilo. Los
grupos carboxilo son tratados con cloruro de tionilo y, poste-
riormente, con octadodecilamina para obtener el derivado
amidico G-ODA. Esta estrategia permite obtener laminas de
grafito solubles en disolventes polares, con lo que se mejora
su procesabilidad para el posterior estudio de las aplicaciones
excepcionales que estos nuevos sistemas pueden presentar.[56]

7. Conclusiones

Hace tan solo unos afios,[1°] nada hacia presagiar el vertigi-
noso progreso que ha experimentado la quimica de los alotro-
pos de carbono en los ultimos afios, desde los mas conocidos
fullerenos endoédricos y nanotubos hasta los menos conoci-
dos y mucho menos abundantes nuevos alotropos recogidos
en este articulo. Es evidente que el desarrollo de estos sis-
temas y su aplicacion practica pasa por mejorar su produc-
cion, para acceder a estos compuestos de carbono en canti-
dades multigramo, tal y como estd sucediendo ya con los na-
notubos de carbono. Aunque el conocimiento de la quimica de
los fullerenos, especialmente del [60]fullereno, ha permitido
establecer cual es la reactividad bésica de estos sistemas,
pudiendo utilizarse como punto de partida para el estudio de
las propiedades quimicas de las nuevas nanoestructuras de
carbono, es evidente que la singularidad geométrica y elec-
tronica de estos compuestos de carbono conducird a compor-
tamientos quimicos inesperados y sorprendentes, como estd
sucediendo con los metalofullerenos endoédricos y, por tanto,
en sus propiedades y posibles aplicaciones.

El carbono ha sido, y es, el elemento quimico mas préximo
al ser humano, siendo esencial para la aparicion de la vida en
nuestro planeta y estando presente en una gran cantidad en
nuestro cuerpo. No cabe la menor duda de que también estara
presente en la proxima revolucion social que esta viniendo de
la mano de las emergentes nanociencia y nanotecnologia,
donde las nanoestructuras discutidas en este articulo jugaran
un papel esencial.
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SRK, después de muchos anos -

.Qué se puede mantener y qué se debe cambiar?
Giorgio Soave y Baudilio Coto

Resumen: Este trabajo proporciona una descripcion de la conocida ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK). Se mues-
tran algunas limitaciones de su forma original y se proponen algunas modificaciones importantes para mejorarla.

Palabras clave: Termodinamica, modelos termodinamicos, ecuacion de estado, propiedades termodinamicas, equilibrio de fases.

Abstract: The paper gives a description of the well known SRK (Soave-Redlich-Kwong) equation of state. Some drawbacks of its
original form are evidenced and some important modifications of it are suggested in order to improve it.

Keywords: Thermodynamics, thermodynamic model, equation of state, thermodynamic properties, phase equilibria.

Introduccion

Han pasado 35 afios desde la publicacion de la ecuacion de
estado SRK (Soave, 1972).[1]

SRK est4 basada en una ecuacion de estado anterior debida
a Redlich-Kwong (RK).[2] La eleccion de la ecuacion de esta-
do RK se baso en su simplicidad (inicamente 2 parametros) y
en la mejor descripcidbn que proporcionaba para las
propiedades de los compuestos ligeros (por comparacion con
otras ecuaciones de 2 parametros).

Pese a su simplicidad, permitio realizar calculos suficiente-
mente precisos del equilibrio liquido-vapor (ELV) y de las
propiedades fisicas de las fases liquida y gaseosa. Esto per-
mitio, por un lado, la simulacion del ELV a altas presiones,
donde los métodos basados en el coeficiente de actividad (y)
eran poco precisos. Por otro lado, permitié el calculo simulta-
neo de propiedades fisicas consistentes (densidad, entalpia,
entropia, capacidad calorifica, etc.), que previamente debian
ser estimadas por separado y tenian menor precision.

La ecuacion SRK era lo bastante sencilla para que fuese
posible su aplicacion en los ordenadores de 1972 (mucho
menos potentes y rapidos que los actuales), y fue el primer
método de calculo basado en la utilizacion de ordenadores
que encontrd amplia aplicacion en el disefio de procesos.

Su campo de aplicacion, originalmente restringido a com-
puestos ligeros no polares, se extendio a sustancias pesadas
(incluyendo polimeros) y a compuestos muy polares. Para
permitir la ampliacién a dichos sistemas, han tenido que ser
afladidas muchas modificaciones y mejoras, lo cual en
algunos casos ha reducido la simplicidad del método original.
En este trabajo se pretenden mostrar, brevemente, algunas
modificaciones esenciales que pueden ser introducidas sin
recargar excesivamente el método, asi como algunas aplica-
ciones muy especificas del mismo.

o
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Dependencia con la temperatura de los parame-
tros de la ecuacion de estado

Para el covolumen, b, normalmente se asume un valor cons-
tante que se obtiene imponiendo las condiciones del punto
critico. Se ha demostrado que se requiere un covolumen cons-
tante para mantener la estabilidad térmica a alta presion.

Sin embargo, el parametro atractivo, a, debe ser dependien-
te de la temperatura para poder ajustar las presiones de vapor
de los compuestos puros. Esta dependencia se introduce en
términos de la temperatura reducida, T,, a través de o, a(T) =
a(T,)-a.

No existe una relacion universal o-T, vélida para todos los
compuestos. Inicialmente, la ecuacion SRK propuso la linea-
lidad de ~o con ﬁ (valida para compuestos no polares), tal
como se muestra en la Figura 1.

1,4

c6 C8
|ca

c2

sqr(alfa)
Y

c1

0,6 sar(0.7) 1
sqr(Tr)

Figura 1. Dependencia de o con la temperatura reducida

La expresion propuesta para o es:

o, = a (1) a,T,) = k+ m@)a-T) |
m, =0.48+1.574w, —0.1760]

Dichas expresiones son muy simples (solo se utiliza @ para
definir cada componente) pero resultan poco precisas para
compuestos no polares por debajo de sus temperaturas de
ebullicion normales y muy imprecisas para compuestos
polares en todo el rango de temperaturas (ver Figuras 2 y 3).

La expresion propuesta para en la ecuacion SRK debe ser
utilizada solo para compuestos no polares para los que se
conoce la temperatura de ebullicién pero no se dispone de
presiones de vapor experimentales (por ejemplo hidrocar-

www.rseq.org An. Quim. 2007, 103(4), 14-21
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Figura 2. Desviaciones en la presion de vapor para compuestos no polares
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Figura 3. Desviaciones en la presion de vapor para compuestos polares

buros pesados). Cuando dichas presiones de vapor estan
disponibles, es preferible utilizar ecuaciones mas precisas,
por ejemplo la debida a Mathias y Copeman (MC):[3]

Jo(T) =1 m (1=[T) 4 my (1 =\T,)* +my (1 =T, )

Los coeficientes m; se obtienen del ajuste de presiones de
vapor de compuestos puros.

Para temperaturas supercriticas, T>T,, dada la no disponi-
bilidad de datos de presion de vapor, o debe ser estimado. Es
bastante comun extrapolar por encima de la temperatura criti-
ca la ecuacion obtenida para o(T,). Desafortunadamente la
ecuaciéon MC diverge cuando T>T, (debido a los términos
potenciales en T,), y lo usual es truncarla imponiendo
m,=m;=0, aunque esto introduce una discontinuidad de las
derivadas de 0. (i.e. h, S, C;) en la temperatura critica.

Un procedimiento mas riguroso consiste en sustituir la
expresion MC cuando T, >1 por otra ecuacion manteniendo la
primera y segunda derivadas de ou

o =1+m(1=T.)+(m,/H(A-1/T )

Ambas ecuaciones (MC truncada y la nueva) reproducen
con suficiente precision los segundos coeficientes de Virial,
i.e. las propiedades de los gases, a altas temperaturas como se
puede ver en la Figura 4.
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Figura 4. Segundo coeficiente de Virial (linea continua: MC, linea
discontinua: ecuacion modificada)

Mejora de la descripcion de las propiedades
volumétricas

Las ecuaciones de estado cubicas, en general, no son precisas para
determinar densidades, especialmente para liquidos y/o cerca del
punto critico. Puede ser verificado matematicamente que dichas
ecuaciones no pueden ser precisas cerca del punto critico.

Sin embargo, la ecuacion RK es la que da mejores resulta-
dos, en promedio, para sustancias ligeras, tanto a lo largo de la
isoterma critica (en las Figuras 5 y 6 se comparan resultados
obtenidos mediante las ecuaciones SRK y Peng-Robinson,
PR) como para densidades de liquidos saturados (Figura 7).

Los resultados obtenidos para compuestos ligeros mediante
la ecuacion de estado de Peng-Robinson son peores que me-

1,2
1
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Figura 5. Isoterma critica del etano puro: rango de presiones bajas
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Figura 6. Isoterma critica del etano puro: rango de presiones altas.
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Figura 7. Densidades de la fase liquida para metano y n-octano:
valores experimentales (circulos) y calculados (lineas).

diante la SRK, pero ocurre lo contrario para los pesados. Se
puede concluir por tanto que no existe una ecuacion de esta-
do de 2 parametros optima para todos los compuestos.

Una buena mejora (propuesta para SRK pero que podria ser
aplicable con éxito a cualquier ecuacion de estado) se con-
sigue utilizando un desplazamiento volumétrico (Peneloux,
1972),[41 es decir, reemplazando el volumen (v) en la ecuacion
por (v+d):

po RT a(T)
Cv+d—-b (v+d)v+d+b)

d= Exid; = Exi(SiRTci /Pci

donde la magnitud adimensional i es una constante especi-
fica para cada componente, que se determina a partir de un
valor de densidad del liquido (frecuentemente a la temperatu-
ra de ebullicion o a 20°C). En la ecuacion SRK se fija ;=0
para compuestos ligeros, ya que la ecuacion original SRK
suministra valores de densidad correctos para el metano liqui-
do. Por resolucion de la ecuacion cubica se obtiene (v+d) y
basta restar el parametro d para obtener el volumen molar.

La introduccion del desplazamiento del volumen multiplica
por el mismo factor los coeficientes de fugacidad en ambas
fases. De este modo la descripcion del equilibrio de fases no
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£ 400 T &
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Figura 8. Densidades del liquido saturado para metano y n-octano:
valores experimentales (circulos) y calculados con desplazamiento
volumétrico mediante la ecuacion SRK (linea continua) y PR (linea
discontinua).
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se ve afectada y cualquier o(T,) determinado para la ecuacion

SRK original sigue siendo valida.

La introduccion del desplazamiento del volumen mejora
mucho los valores de densidad calculados para todos los com-
puestos y mezclas en condiciones alejadas del punto critico
(donde todas las ecuaciones cubicas fallan), tal y como se
muestra en la Figura 8 para los mismos compuestos de la
Figura 7.

Reglas de mezcla
e Reglas de mezcla clasicas (SRK original)

Las reglas de mezcla clésicas se pueden formular mediante las
siguientes expresiones:

a =22x,.xjai/. = EZx,xj(l—k,j),/aiaj
i J i J
b= xp,

Un hecho interesante, que contrasta con mucho de lo dicho
en la bibliografia, es que dichas reglas de mezcla cuadraticas
clasicas son muy adecuadas para reproducir el equilibrio de
fases de la mayoria de los sistemas con compuestos polares y
no polares (sin asociacion). Para ello es necesario que las pre-
siones de vapor de los compuestos puros se reproduzcan de
forma precisa (usando expresiones multiparamétricas para o)
y se utilicen valores adecuados para k;; (es una suposicion
muy comin para hidrocarburos tomar k;;=0, pero es una
aproximacion solo valida para pares alcano-alcano). Las figu-
ras 9 a 12 muestran los resultados para la correlacion de datos
experimentales de ELV utilizando las reglas de mezcla
cuadraticas clasicas con solo un parametro.

Sin embargo, las reglas de mezcla clasicas no funcionan
bien para sistemas con compuestos asociados (agua, alco-
holes) tal como puede verse en las Figuras 13 y 14.
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Figura 9. Sistema cloroformo-acetona a 1 atm (k;,=-0,0578).
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Figura 10. Sistema nitrometano-benceno a 25°C (ky,=0,0542).
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Figura 11. Sistema 1,2-dicloroetano-heptano a 50°C (k;,=0,035).
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Figura 12. Sistema acetonitrilo-acetato de etilo a 60°C (k;,=0,027).
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Figura 13. Sistema etanol-agua a 1 atm (k;,= 0,0855).

340

335 %\\Q(\
< PR
- q /o
330 o 5
%9 o
NM 0
325

0 02 04 06 08 1

mole fr. chloroform

Figura 14. Sistema cloroformo-metanol a latm (k;,=0,070).

En dichos sistemas se requiere una mayor flexibilidad que
puede ser introducida en el modelo de varias formas. Las mas
utilizadas se presentan a continuacion.

1. Regla de mezcla también cuadratica para el covolumen:
b +b,

b= xx,(1-d, >
i
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Es una modificacion efectiva ya que asegura una regla de
mezcla cuadratica para el 2° coeficiente de virial: B =b
a/RT. Sin embargo, la correlacion cruzada de k;, y dj,
puede dar lugar a valores andmalos para sistemas no
ideales. Por otra parte, se pueden obtener densidades y
propiedades de las mezclas liquidas anomalas como con-
secuencia de la proximidad de v y b y la no linealidad de b.

2. k;, dependiente de la composicion de:

. X, .
ki, =k, + ky,

xl+x2

Tiene la limitacion de ser solo valido para sistemas bina-
rios. Ademés puede dar lugar al denominado sindrome
Michelsen-Kistenmacher (suministra resultados diferen-
tes si un componente se divide en dos idénticos).

3. Ecuaciones no publicadas:

_RT a
v-b v(v+c)

a=Y Y xixj(l-kgj)fajaj
j

i

b=2Xibi
i

C=ZZXin(l—dij)(bi +bj)/2
1)

Suministra densidades liquidas regulares. Al incluir dos
parametros binarios ajustables permite un ajuste de ELV
excelente.

4. Reglas de mezcla de Huron-Vidal (HV) (Huron-Vidal,
1976),51 con referencia a presion infinita. Se aplicd en
primer lugar a SRK pero es aplicable a cualquier ecuacion
de estado de 2 parametros, incluso con desplazamiento
volumétrico:

a a; Eoo ai oo
==Y x;L—Ag"" =Y x;| ——-RTAlny;
b b 7 b '

b=2Xibi
i

Donde A es una constante que depende de la ecuacion de
estado (VdW: A =1, SRK: A=1/In2), Yison los coeficientes
de actividad de cada componente a presion infinita. Dichos
coeficientes NO son los coeficientes de actividad usuales a
bajas presiones, pero tienen la misma dependencia con T y
x y pueden ser expresados mediante ecuaciones similares.
A modo de ejemplo, cuando se utiliza NRTL se obtiene:
Foo 2 X jG jir ji
Agm 3 x; Jo
RT i 2 X JG ji
J

b

b;
G;: = b—Jexp(—OLij’rij

Donde se ha aiadido by/b; a la ecuacion original NRTL para
tener Iny,, /Iny3,, =b, /b, cuando los parametros T tien-
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den a cero (disoluciones regulares).
En el caso particular de aleatoriedad completa, 0,;=0:

b SExix by +bity)
1]

Ag
RT inbi
i

Que resulta idéntica a la ecuacion de Hildebrandt para diso-
luciones regulares y a la ecuacion obtenida a partir de las
reglas de mezcla clasicas:

a; aj
. ZZXinaij szixj{t;bj-'—b.bi_zaij]
Eeo i 1) 1) ! J
Ag™T =X - =
Pbi o Xxib; Y xibj
1 1

De modo que se puede extraer la conclusion de que jLas
reglas de mezcla clasicas corresponden a una disolucion
regular a presion infinita!

Desde el punto de vista de la aplicacion todos los sistemas

se pueden englobar en dos tipos:

A: Disoluciones regulares (por ejemplo: mezclas de hidro-
carburos) y todos los sistemas tratables con reglas de
mezcla cuadraticas clasicas: reglas de mezcla HV con
Ti=Tji y =0 (es decir, con un parametro ajustable). Esta
simplificacion puede ser util cuando se dispone de pocos
datos de ELV.

B: Resto de sistemas (altamente no ideales, sistemas asocia-
dos): se han de utilizar las reglas de mezcla HV con 2
parametros independientes T, Tj; y 0;;=0.3. En algunos
casos puede ser necesario utilizar 3 pardmetros Ty, Tj; y Ogj.

Las Figuras 15 a 18 muestran algunos ejemplos de corre-

lacion con las reglas de mezcla de HV para sistemas asocia-

dos que no pueden ser tratados mediante las reglas de mez-
cla cuadraticas o mediante las reglas de HV con un para-
metro binario ajustable.

e Reglas de mezcla basadas en el UNIFAC

El principal inconveniente de las reglas de mezcla HV es la
necesidad de determinar los parametros binarios mediante
correlacion de datos de ELV experimentales. Como alternati-
va, muchos autores han tratado de usar valores de coeficientes
de actividad obtenidos mediante el método UNIFAC para
determinar los parametros de las reglas de mezcla de la
ecuacion de estado ctbica.

1. El primer procedimiento, que puede ser considerado trivial,
consiste en generar datos TPxy "sintéticos" mediante
UNIFAC para cada pareja de componentes y correla-
cionar dichos datos mediante SRK+HV para determinar
parametros NRTL a presion infinita.

Este procedimiento tiene la ventaja de que la contribu-
cion de grupos interviene solo inicialmente.

2. También es posible generar datos de coeficientes de acti-
vidad a dilucion infinita mediante UNIFAC para cada
pareja de componentes y a partir de ahi determinar sus
coeficientes de actividad a presion infinita:

Ingyz) =In (p?(SRK) +Invy2)UNIFAC)

by Pv, P(vy—=by) [ 2 w by
I Sl I PR Y PR Rk L e BN In| 1+-2
M0 =y Cor )T RTb, 1@ vy
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Figura 15. Sistema etanol-agua a 1 atm (Regla HV, 3 param.).
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Figura 16. Sistema etanol-n-heptano a latm (Regla HV, 3 param.).
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Figura 17. Sistema propanol-agua a 1 atm (Regla HV, 2 param., ¢;,=0.3).
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Figura 18. Sistema cloroformo-metanol a latm (Regla HV, 2 param.,
0(12:0,3).

donde v, se obtiene de la resolucion de la ecuacion de
estado para el componente 2. De ahi se obtiene Y1(2) y el
mismo procedimiento se utiliza para Y51y. A partir de
Yi) y Y3y se determinan los parametros NRTL a pre-
sion infinita.
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Se tiene la ventaja de utilizar la contribucion de grupos
solo inicialmente.

3. Otros métodos propuestos aplican UNIFAC en el calculo
de cada valor de K, lo cual requiere tiempos de calculo
mayores, ya que, dada la conocida expresion del modelo
UNIFAC,

ngr
Iny; = ¥ v (InTy —InTy;)
k UNIFAC

se requieren n N gomp Célculos de I para cada punto

groups
en ambas fases.

4. Un método muy utilizado es el de Huron-Vidal modifi-
cado (Michelsen, 1990),[¢] con referencia a presion nula:
a) Huron-Vidal modificado de primer orden, MHV1:

Y x; lnbi}

_a _ a  llg"
RTb; q;|RT % b

RTb

=xi
1 1

donde q;=-0.593, y (gE/RT) se determina mediante UNI-
FAC. Es un procedimiento simple, pero no demasiado
preciso.

b) Huron-Vidal modificado de segundo orden MHV2:[7]
donde q(a/RTb) es una funcion cuadratica de (a/RTb). Es
un procedimiento complejo, pero mas preciso.

a E

a . b. g
)= X, )+ ) x;In—"+
RTb,) Z‘x‘q(RTb‘.) Lty or

i

q(

5. Método PSRK (Holderbaum y Gmehling, 1991):[8] se
utiliza la misma ecuacion que en MHV1 (siguiendo una
aproximacion diferente), con q;=-0.64663.

Basandose en dicho procedimiento se ha ampliado la
tabla de aplicacion del modelo UNIFAC a gases ligeros.

6. Reglas de mezcla de Wong y Sandler, WS, (1992).[9]

Se utilizan las reglas de mezcla de HV para (a/RTb) iden-
tificando  con los valores determinados mediante UNI-
FAC y uni regla cuadrética para el segundo coeficiente
de virial, B=b-a/RT=b(1-a/RTb), donde:

B YN xx,(1-k)(B,+B)/2
1-a/RTb a,
1-Y %, (-2~ Alny,
e, AT

El parametro adicional k;; se define como aquel que su-
ministra el mismo valor de gE que el modelo de coefi-
ciente de actividad en el punto x;=x,=0.5.

Este procedimiento no esta libre de inconvenientes. Por
un lado, supone un procedimiento de calculo complicado.
Se obtiene un parametro b que depende de la temperatu-
ra, lo cual conduce incluso a valores negativos de C,, a
altas temperaturas. Michelsen y Heideman (1996)[10] han
mostrado otras inconsistencias.

Aplicaciones especificas
e Sistemas agua-hidrocarburo

Las interacciones existentes en los sistemas agua-hidrocarburo
son tan intensas que la fase liquida se divide en una fase organica
con trazas de agua y una fase acuosa con trazas de hidrocarburos.

An. Quim. 2007, 103(4), 14-21 www.rseq.org

La solubilidad mutua aumenta con la temperatura hasta lle-
gar a una temperatura critica superior (UCST) en la que las
dos fases liquidas son indistinguibles. Esta gran dependencia
con la temperatura de la solubilidad del agua en hidrocarburos
es la base de un proceso de desalacion del agua de mar.

El equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV) que se
establece en los sistemas agua-hidrocarburo puede ser simu-
lado mediante la ecuacion de estado SRK. Las reglas de mez-
cla clasicas son adecuadas para la fase de vapor y para la fase
organica utilizando k., =0.5 (alcanos), o k,._,,~0.4 (aroma-
ticos), ya que la cantidad de agua en la fase organica es muy
baja y se puede despreciar la asociacion. Sin embargo, en la fase
acuosa las concentraciones de hidrocarburos son muy bajas y
dado que el agua es un componente que se encuentra altamente
asociado, son necesarias unas reglas de mezcla mas flexibles.

Algunos programas que utilizan reglas de mezcla clésicas
simplifican los calculos de "flash" de 3 fases suponiendo una
separacion completa del agua y los hidrocarburos. Dicha
suposicion suele conducir a resultados aceptables de ELLV.

e Hidratos gaseosos

La ecuacion de estado SRK se ha utilizado para el célculo de
la formacién de hidratos de gas,[!!] incluso en presencia de
inhibidores (normalmente metanol).

e Equilibrio quimico

En los célculos de equilibrio quimico en fase liquida o en fase
gaseosa a alta presion se deben tener en cuenta las desvia-
ciones de la idealidad:

k= e"P( _ﬁfo}ﬂ[ f'&} =[] P

I/

Dénde v; son los coeficientes estequiométricos y ¢; los coe-
ficientes de fugacidad.

Los coeficientes de fugacidad en fase gaseosa en condi-
ciones lejanas del punto critico de cada componente se ven
poco afectados por la regla de mezcla utilizada para el
parametro atractivo. De este modo se puede hacer una predic-
cion precisa para la composicion en el equilibrio incluso
suponiendo k;=0 (a modo de ejemplo, ver la aplicacion para
la sintesis de amoniaco a varios miles de bares, Soave et al.,
1995).012]

Sin embargo, en la zona critica los coeficientes de fugacidad
se encuentran muy alejados de la unidad y son muy sensibles
a la temperatura, la presion y la composicion. Bertucco et al.
(1995)[12] encontro resultados interesantes para la sintesis de
metanol en condiciones cercanas a su punto critico, al aumen-
tar la conversion y la concentracion de metanol, su coeficiente
de fugacidad disminuye y eso fuerza una mayor conversion.

e Extraccion supercritica

La extraccion supercritica es un proceso de extraccion muy
conveniente para sustancias térmicamente inestables. Se rea-
liza mediante un disolvente (normalmente CO,) en condi-
ciones de fluido supercritico, a temperatura por encima de su
temperatura critica (en torno a 50°C para el CO,) y a alta pre-
sion. En dichas condiciones la densidad y el poder disolvente
del fluido son solo ligeramente inferiores los correspon-
dientes para la fase liquida.

—19
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Los procesos de extraccion con disolventes liquidos conven-
cionales requieren la separacion posterior del soluto a tempe-
raturas que pueden dafarlo. Esta etapa en el proceso de extrac-
cion supercritica es mucho mas simple, ya que basta un descen-
so de la presion para reducir drasticamente la densidad del flui-
do y su capacidad como disolvente, con ello el extracto se se-
para de la disolucion en una sola etapa a baja temperatura.

La densidad y la capacidad como disolvente para un fluido
cerca de su punto critico es muy sensible a la temperatura y la
presion, pero incluso una ecuacion de estado ctibica tan sim-
ple como la SRK puede ser usada para correlacionar datos
experimentales de solubilidad y para predecir dicha solubili-
dad en otras condiciones.

Para llevar a cabo célculos de la extraccion de un com-
puesto liquido mediante un fluido supercritico se han de tener
en cuenta los siguientes puntos:

- Ambas fases son mezclas fluidas que han de ser tratadas
de la misma forma.

- Las composiciones se pueden calcular mediante los algo-
ritmos usuales de "flash" para liquido-vapor.

- Los parametros de cada componente (propiedades criticas,
presion de vapor) son conocidos.

- Es recomendable utilizar 2 pardmetros ajustables: T, y Ty;
para Y (reglas de mezcla HV).

- También se puede utilizar la version simplificada, T1,=T5;
y 0.4,=0 con valores de T, determinados a partir de datos
de solubilidad.

En cambio, en la extraccion de un compuesto solido mediante

un fluido supercriticol!3] hay algunas consideraciones diferentes:

- Las propiedades criticas del soluto solido normalmente
son desconocidas. Las unicas propiedades disponibles sue-
len ser la densidad y la presion de vapor.

- La ecuacion de estado se aplica tinicamente a la fase ga-
seosa (tratamiento asimétrico) y las ecuaciones resultantes
son mas simples:

fS — sat V2 (P_ lemt)
2 2 RT
/: zV = (P; Py,
De donde se obtiene
¥, = (B | PYexp(v,P | RT)p]

v,P
ex = P’ exp(—2—
p( )= P, exp( 2 T)

- Utilizacion de la ecuacion SRK con reglas de mezcla HV.
Se puede suponer una fase gaseosa formada por el disol-
vente puro, by=b;, v,=v;, sabiendo:

ing! =22 BV py o[ OB [y |l 142
b, RT RT B, : v

- Asumiendo b,=v,, los Unicos pardmetros ajustables son
Pysaty (A,/B,-Aln 2" ), que pueden ser ajustados a partir
de datos experimentales de solubilidad. Si se dispone de

datos a varias temperaturas, ambos pueden suponerse in-
versamente proporcionales a T.

Conclusiones

La ecuacion SRK es aun una herramienta 1til para el calculo
de ELV y otras propiedades. Ha encontrado aplicacion en
gran variedad de sistemas y condiciones, pero son necesarias
algunas mejoras para obtener mejores resultados.

20—
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La utilizaciéon de la ecuacion original para o (parametro
atractivo) limita la precision de muchos resultados. En el caso
de que se disponga de datos de presion de vapor, resulta mucho
mas conveniente la utilizacion de una ecuacion multiparamétri-
ca para o (por ejemplo la propuesta por Mathias-Copeman).

Se mejora la descripcion de densidades y entalpias
(entropias y capacidades calorificas no se ven afectadas) uti-
lizando un desplazamiento de volumen (Peneloux). Los datos
de equilibrio de fases tampoco son afectados y por ello las
ecuaciones para o, determinadas mediante la ecuacion de esta-
do "sin desplazamiento" se pueden mantener.

En el caso de componentes asociados (agua, alcoholes) o
con interacciones moleculares muy intentas no resulta ade-
cuada la utilizacion de reglas de mezcla clasicas. Para estos
casos se recomiendan las reglas de mezcla de Huron-Vidal,
combinados con una version modificada del NRTL para la
determinacion de propiedades de exceso a presion infinita.

Las reglas de mezcla HV se reducen a las clasicas como un
caso particular (0;3=0, 7;;=T;;). Cuando se permite o;;>0, el
nimero de parametros ajustables se eleva de 1 a 2 (o 4 si se
supone una dependencia con la temperatura). De esto modo se
asegura una mayor flexibilidad para el modelo (que puede ser
alin mayor si se ajusta el parametro ;).

Cuando no se dispone de datos experimentales de ELV para
la obtencion de los parametros de interaccion binaria, se
puede utilizar el modelo UNIFAC o cualquier modelo de coe-
ficientes de actividad cuyos parametros sean conocidos.

La ecuacion SRK permite el célculo no solo de equilibrio
de fases sino de todas las propiedades (p, h, S, C,, etc.) de un

sistema, lo cual resulta conveniente ya que llevar a cabo dicho
calculo mediante el mismo modelo proporciona conjuntos de
propiedades consistentes.
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Materiales hibridos en quimica analitica
Ramén Martinez,* Félix Sancenon, Katrin Hoffman, Knut Rurack y Ana Belen Descalzo

Resumen: El desarrollo de receptores sintéticos complejos basados en conceptos de la quimica supramolecular no garantiza en oca-
siones un reconocimiento molecular selectivo. Una alternativa en ciertos aspectos mas simple y prometedora es el empleo de mate-
riales hibridos organico-inorgénicos preparados mediante la funcionalizacion de sélidos inorganicos porosos con receptores sintéticos
adecuados. El anclaje de estos sistemas coordinantes a un soporte solido da lugar a ciertos efectos sinérgicos que no estan presentes
ni en el material inicial ni en el receptor por separado y que sugieren que estos nuevos materiales hibridos pueden ser empleados en
el desarrollo de nuevos sensores y nuevos protocolos de reconocimiento molecular y/o ionico.

Palabras clave: Soportes inorganicos, receptores sintéticos, materiales hibridos, efectos sinérgicos, quimica analitica.

Abstract: The development of synthetic receptors based in supramolecular chemistry concepts will no allow a selective molecular
recognition. A more simple, convenient and innovative approach relies on the use of organic-inorganic hybrid materials. These hybrid
materials will be prepared by the grafting of certain synthetic receptors onto porous inorganic solids. The grafting of these coordina-
ting systems onto a solid support leads to synergic effects that are hardly achievable with only the synthetic receptors or the solids
alone. The presence of these synergic effects suggests that these organic-inorganic hybrid materials will be used for the development

of novel sensory systems and novel molecular and/or ionic recognition protocols.

Keywords: Inorganic supports, synthetic receptors, hybrid materials, synergic effects, analytical chemistry.

Introduccion

El campo de la quimica supramolecular ha tenido un gran
auge en los ultimos 20 afos siendo la preparacion de recep-
tores sintéticos para el reconocimiento molecular una de las
lineas de investigacion que mas interés ha despertado.[!] Estos
receptores sintéticos han evolucionado desde estructuras muy
simples (generalmente con una sola unidad coordinante) hasta
moléculas muy complejas (con varias unidades coordinantes
de distinta naturaleza preorganizadas espacialmente) con el
objeto de aumentar la selectividad hacia ciertas especies.[2-5]
Sin embargo, en muchas ocasiones el esfuerzo sintético en la
preparacion de receptores no se ve recompensado con un
reconocimiento molecular selectivo. Ademas, la mayoria de
los receptores preparados funcionan mucho peor en condi-
ciones analiticas reales que en las condiciones en las que se
realizan los estudios de coordinacion. Como muestran ciertos
trabajos publicados recientemente, una alternativa a estas
aproximaciones clasicas es la posible utilizacion de mate-
riales hibridos preparados por simple funcionalizaciéon de
solidos nanoscdpicos inorganicos, como los empleados en
nanotecnologia y en catalisis, combinados con conceptos de
quimica supramolecular.[6-11] Algunos de estos sistemas
muestran de manera interesante que el anclaje de los recep-
tores en determinados soportes nanométricos puede originar
ciertos efectos sinérgicos que no estan presentes ni en el mate-
rial inicial ni en el receptor por separado y que apuntan hacia
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que algunos de estos materiales hibridos puedan ser emplea-
dos en el desarrollo de nuevos sensores y nuevos protocolos
de reconocimiento molecular y/o idnico. Estos sistemas estan
basados en la interconexion de soportes inorganicos con bio-
moléculas,[!2] con grupos funcionales organicos, con co-
lorantes o con receptores moleculares simples.[13] En los
ejemplos que siguen se intenta mostrar como la quimica
analitica puede beneficiarse de efectos cooperativos genera-
dos por la combinacion de conceptos supramoleculares con
ciertos andamios nanométricos.

Concentracion efectiva y aumento de la sefial

Las sondas moleculares o sensores quimicos son moléculas
con capacidad de indicar la coordinacion con un analito deter-
minado a través del cambio de una propiedad fisica. Son
especialmente utiles aquellos sensores quimicos en los que la
coordinacion con el analito es capaz de inducir cambios de
color o de fluorescencia. Generalmente la generacion de sefial
es un proceso en dos pasos: en primer lugar la coordinacion
selectiva del analito de interés y en segundo lugar la trans-
duccidon del proceso microscopico de la coordinacion en una
respuesta espectroscopica (o en ocasiones electroquimica). En
este apartado presentaremos varios ejemplos de como, me-
diante el empleo de materiales hibridos orgénico-inorganicos,
se puede obtener una amplificacion tanto del evento
microscopico de la coordinacion como de la sefial macrosco-
pica que se genera.

Se ha descrito que la funcionalizacion de materiales sélidos
con moléculas receptoras simples de manera que las unidades
coordinantes se ordenen formando una monocapa en la super-
ficie del material puede producir un aumento del proceso
(supra)ymolecular de coordinacion del analito conocido como
"efecto quelato superficial".[14] Este efecto puede ser utiliza-
do adicionalmente para la mejora de la deteccion Optica o
fluorimétrica del analito si, por ejemplo, la molécula recepto-
ra anclada en la superficie cuenta con una unidad indicadora.
Siguiendo este esquema conceptual, se ha descrito un mate-
rial siliceo mesoporoso del tipo MCM-41115] funcionalizado
con grupos alquilaminoantraceno que ha sido empleado para
la deteccion fluorescente del anion adenosin trifosfato (ATP,
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Figura 1. Silice mesoporosa del tipo MCM-
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el mecanismo de la desactivacion de la fluo-
rescencia por la presencia del analito.

Figura 1).[16] En este material el grupo amino secundario pro-
tonado es el que coordina con el anion ATP2- mientras que el
antraceno actia como unidad indicadora y, adicionalmente,
estabiliza la coordinacion a través de interacciones de tipo 7.
Como los grupos amonio cuaternarios estan colocados for-
mando una monocapa con carga positiva, muy densa y con
alta capacidad coordinante se produce una gran ventaja
estadistica en relacion a la coordiancion en clara analogia con
el "efecto quelato superficial" descrito anteriormente. Esto
ultimo se traduce en una constante de asociacion entre el
material hibrido y el ATP2- que es superior en dos 6rdenes de
magnitud a la que presenta la sonda molecular libre en di-
solucion. Como el antraceno también actiia como unidad indi-
cadora la presencia del ATP2- es detectada mediante una
desactivacion de su fluorescencia a través de un proceso de
transferencia electronica entre el antraceno y la adenina en
suspensiones acuosas a pH acido. La estructura mesoporosa regu-
lar que presenta la MCM-41 favorece la obtencion de un aumen-
to en la respuesta frente a ATPZ- debido a un aumento de la con-
centracion efectiva de dicho ani6n en la superficie del material.

Ademas de una mejora en la capacidad de reconocimiento,
la preorganizacién en superficies solidas también puede pro-
ducir amplificaciones en la sefial macroscopica. Un ejemplo
de esta amplificacion de sefial se produce al anclar fluor6foros
con capacidad para interaccionar con ciertos analitos como es
el caso de ciertos derivados dansilicos (dansilo = 5-dimeti-
lamino-1-naftalenosulfonilo) en soportes inorganicos (en este
caso nanoparticulas de silice).[17] La coordinacién parcial de
los grupos dansilo con ciertos iones metalicos produce una
gran desactivacion de la fluorescencia, no sélo del grupo dan-
silo que esta coordinado con el i6n metélico sino que también
de dansilos libres (Figura 2). Se produce asi una amplifi-
cacion en la respuesta Optica, ya que en la modulacion de la
sefial se ven implicadas mas unidades fluorescentes de las que
realmente estan coordinando a iones metalicos. Se ha com-
probado que un solo ién Cu2* es capaz de producir la desac-
tivacion de la fluorescencia de 13 grupos dansilo.
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Una estrategia relacionada ha sido empleada para la
preparacion de materiales sensores para cationes como Cu?*,
Co?*, CaZ" y Pb2" mediante el empleo de monocapas autoen-
sambladas en substratos de vidrio. En este caso la superficie
ha sido co-funcionalizada con dos unidades: (i) receptores
con capacidad para coordinar con cationes y (ii) con colo-
rantes fluorescentes.[18] De esta forma se han preparado
monocapas sensoras modulables mediante métodos de quimi-
ca combinatoria y a partir de moléculas receptoras simples y
fluor6foros comerciales. Esta coleccion de monocapas auto
ensambladas presentan diferentes grados de selectividad y
sensibilidad y son uno de los primeros sistemas sensores
hibridos con capacidad para detectar cationes metalicos en
agua mediante cambios en fluorescencia.

Deteccion mediante procesos de agregacion

Otro mecanismo de deteccion ampliamente utilizado, que
aprovecha la preorganizacion de moléculas organicas en
materiales inorganicos, opera a través de cambios de color
que se producen por agregacion de nanoparticulas de oro.
Estas nanoparticulas de oro presentan bandas "plasmon" de
absorcion muy caracteristicas. La agregacion o desagregacion
de estas nanoparticulas en disoluciéon inducida por un analito
puede provocar cambios de color generados por la induccion
mutua de dipolos, que es funcion del tamaiio de los agregados
y de la distancia interparticula. Este fenomeno puede ser
explotado para la deteccion colorimétrica de ciertos analitos.

Un ejemplo significativo es la obtencion de un biosensor
con alta sensibilidad hacia Pb2*, basado en el uso de
nanoparticulas de oro funcionalizadas con ADN que sufren un
proceso de agregacion inducido por el ADN catalitico
("DNAzyme").[191 En presencia de este cation metalico la
DNAzyme rompe la doble hélice de ADN, que asegura la
agregacion de las nanoparticulas, produciéndose un cambio
de color de azul a rojo indicativo de la desagregacion de las
nanoparticulas.
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En otro ejemplo reciente se describen nanoparticulas de oro
que estan recubiertas con dos tipos de moléculas organicas: (i)
éteres corona funcionalizados con agrupaciones alquiltiol y
(ii) acido tioctico (Figura 3).[20] Dependiendo del tamafio del
éter corona se puede detectar selectivamente el cation Na* en
presencia de K* o el cation K* en presencia de Na* mediante
cambios de color inducidos por la agregacion de las
nanoparticulas. Estas nanoparticulas han sido empleadas con
éxito en la determinacion del contenido en Na* y K* en mues-
tras de orina.

La generacion de una sefial espectroscopica producida por
los cambios en el estado de agregacion en presencia de un
analito no estd restringida a las nanoparticulas de oro.
También se han descrito algunos ejemplos para puntos cuan-
ticos de CdS.[21] Chen y Rosenzweig sintetizaron varios pun-
tos cuanticos de CdS modificados con ciertas moléculas
organicas y descubrieron que la funcionalizacion con L-cis-
teina produjo un material que presentd selectividad hacia el
cation Zn2*. La presencia de Zn2* fue capaz de inducir un
aumento de la intensidad de emision del 50 %. La adicion de
otros cationes metalicos como Cu2*, Ca2* y Mg2*, que ge-
neralmente compiten por la coordinacion con el ZnZ*, no
fueron capaces de modificar la intensidad de la emision. El
aumento de la intensidad de emision en presencia del cation
Zn2* fue asignado a la formacion de clusters de puntos cuan-
ticos que fueron detectados por microfluorimetria.

Aproximaciones bio-miméticas

El desarrollo de materiales hibridos nanoestructurados para
reconocimiento bio-mimético estd basado en la forma en la
que la naturaleza se enfrenta a los problemas de la selectivi-
dad en el reconocimiento. Asi, muchas proteinas se coordinan
fuertemente con ciertas especies quimicas en agua a través de
interacciones débiles como enlaces de hidrégeno o interac-
ciones 7. Esto es posible porque en estas proteinas la estruc-
tura coordinante o sitio activo estd embebido en un entorno
altamente hidrofobico que es capaz de extraer el sustrato del
agua. Estos sitios activos estan situados en una superestruc-
tura flexible que puede cerrarse sobre si misma cuando entra
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Figura 3. Dibujo esquematico de la agre-
gacion de nanoparticulas de oro funciona-
lizadas con alquitiol-éteres corona / acido
tioctico / alquilcarboxilatos inducida por los
cationes Nat y K* a través de la formacion
de complejos tipo "sandwich".

el substrato especifico dejando fuera a las moléculas de agua
que, de otra manera, podrian competir por la coordinacion con
el sustrato.

Estas ideas han sido aplicadas en ciertos materiales siliceos
mesoporosos ordenados con estructuras tridimensionales y
multifuncionalizados. Después de funcionalizar la superficie
con ciertas unidades coordinantes una segunda funciona-
lizacién permite controlar la polaridad del interior de los
poros. La selectividad de estos materiales hibridos es muy
superior a la que presentan las mismas unidades coordinantes
en disolucion, no solo por la presencia de un mayor nimero
de unidades de coordinacién en el interior de los poros, sino
también por el hecho de tener un control sobre el tamafio y la
polaridad del huésped. Este control adicional permite excluir
a determinadas especies o acelerar los procesos de extraccion.

Asi, en uno de los primeros ejemplos, Lin y colaboradores
funcionalizaron el interior de los poros de la MCM-41 con
grupos hemitioacetal o-ftalicos que son capaces de reaccionar
con aminas para dar lugar a la formacion de isoindoles alta-
mente fluorescentes. Para aumentar la selectividad del sis-
tema, los poros fueron co-funcionalizados adicionalmente
con grupos alquilo o fenilo (Figura 4a).[22] Alguno de estos
solidos hibridos fue capaz de diferenciar selectivamente entre
la dopamina y la glucosamina. Mds interesante fue el hecho
de que esta selectividad no fuera observada cuando, en lugar
de MCM-41 como material solido, se empleo6 una silice amor-
fa funcionalizada con las mismas agrupaciones organicas.

Recientemente se ha desarrollado un nuevo material hibri-
do para la determinacion de aminas biogénicas basado en el
uso de MCM-41 y un derivado de pirilio como unidad senso-
ra.[23] Los derivados de pirilio reaccionan de manera inespeci-
fica con aminas primarias para dar las correspondientes sales
de piridinio con un cambio de color asociado (Figura 4b). Sin
embargo, cuando el derivado de pirilio se ancla en el interior
de los poros de un solido tridimensional y, después, se hidro-
foba el interior de los mismos mediante un segundo paso de
funcionalizacion, se obtienen materiales bio-miméticos con
una respuesta selectiva. Estos materiales hibridos fueron
empleados en ensayos en medios acuosos reales y mostraron
que solamente las aminas biogénicas, como por ejemplo la
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histamina, son capaces de inducir la reaccion y el consi-
guiente cambio de color mientras, que por ejemplo, los
aminodcidos no fueron capaces de inducir ningin cambio. La
presencia de aminas de cadena larga tampoco fue capaz de
producir la reaccion. El material hibrido permite pues dis-
criminar claramente aminas por tamafio y polaridad y por lo
tanto inducir un cambio de color selectivo.

La bifuncionalizacion de las paredes de los poros también
puede dar lugar a efectos cooperativos en los procesos de
coordinacion. En otro ejemplo reciente, se describe la fun-
cionalizacion de MCM-41 con derivados de urea-fenoxazi-
nona como unidad cromo-fluorogénica y coordinante (Figura
4¢).[24] En disolucion, la fenoxazinona se comporta como un
receptor para aniones no selectivo. Sin embargo, su anclaje en
el interior de los poros altamente hidréfobos de MCM-41
(obtenidos por pasivacion de la superficie silicea con grupos
trimetilsilio) genera un material con capacidad para detectar
selectivamente 4cidos grasos de cadena larga. Esta selectivi-
dad se explica porque el material hibrido extrae los acidos
grasos de cadena larga desde la fase acuosa al interior de los
poros. De esta manera se facilita la interaccion de los carboxi-
latos con el grupo urea de la fenoxazinona. Ademas, la pre-
sencia de interacciones de van der Waals entre las cadenas
alquilicas de los acidos grasos y la pared hidrofobica también
intervienen en la selectividad observada. Estos centros coor-
dinantes artificiales responden selectivamente a carboxilatos

@
@
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de cadena larga en agua pero no dan respuesta en presencia de
carboxilatos de cadena corta, aniones inorganicos, cationes y
especies biologicas (triglicéridos y 4cidos biliares).
Aparentemente, s6lo los analitos suficientemente hidrofobos
son capaces de introducirse en el interior de los poros, coor-
dinarse con la molécula indicadora a través de enlaces de
hidrégeno e inducir un cambio significativo de color y fluo-
rescencia.

Estos resultados demuestran que el reconocimiento mole-
cular selectivo puede ser alcanzado tanto por métodos tradi-
cionales, empleando conceptos de quimica supramolecular
consistentes en sintetizar moléculas receptoras complejas,
como mediante la combinacion de estructuras inorganicas
nanoporosas con posibilidades de presentar interacciones
especificas con los analitos que pueden ir desde débiles hasta
relativamente fuertes. Un paso importante de cara a obtener
materiales hibridos sensores con alta selectividad es el control
de la polaridad en el interior de los poros.

Estas cavidades artificiales que contienen unidades coordi-
nantes también se pueden emplear en ensayos de desplaza-
miento colorimétricos para aniones (Figura 5).25] Asi, me-
diante una adecuada funcionalizacion, es posible inmovilizar
moléculas de ciertos colorantes sobre el material al coordinar
estas con los receptores presentes en las cavidades. Este
enlace debe ser suficientemente fuerte, pero no selectivo, asi
la presencia de determinados aniones capaces de formar

00090

99000

vvy000

00080 o

UrTYy

b) @D =

) -@» =

—( Unidad coordinante
) Colorante

@ analito (anidn)

—{ Unidad indicadora/ reactiva

Figura 4. Silice mesoporosa funciona-
rizada con grupos hidrofobos y con
unidades coordinantes para el recono-
cimiento de aminas (a y b) o acidos
grasos (c).
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Figura 5. Esquema del principio de funcionamiento de L¢
un ensayo de desplazamiento colorimétrico basado en C
materiales mesoporosos funcionalizados.
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Figura 7. Topo-polimerizacion de un mate-
rial hibrido generado mediante un proceso
de autoensamblaje de un compuesto conte-
niendo agrupaciones diacetileno-siles-
quioxano y la correspondiente respuesta
quimio-cromatica.
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enlaces mas fuertes con las unidades coordinantes forzara el
desplazamiento del colorante del solido a la disolucion pro-
duciéndose un cambio de color. Siguiendo este esquema se
han preparado dos materiales hibridos basados en el solido
mesoporoso MCM-41. El primero se ha obtenido funcional-
izando el interior de las cavidades con grupos guanidinio y se
ha empleado para la deteccion de citrato con el colorante azul
de metiltimol. El segundo material, funcionalizado con car-
bohidratos en el interior de los poros, se ha empleado para la
deteccion del anion borato con un colorante azoico funciona-
lizado con un acido borénico.

Nuevas tendencias

Recientemente, Balaji y colaboradores han preparado un sen-
sor optico de bajo coste (facil de preparar) para la deteccion
de Cd?* en medios acuosos.[20] En este caso como material de
soporte se ha empleado un s6lido mesoporoso del tipo SBA-
151271 con poros de 5-30 nm de diametro. En el material se
funcionalizo el interior de los poros con un espaciador orgéani-
co conteniendo un grupo trimetilamonio terminal y, posterior-
mente, se anclo el 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR) mediante
simples interacciones electrostaticas lo que evita procesos
mas complejos de anclaje. La presencia de Cd?* induce un
cambio de color de amarillo-naranja a violeta debido a la
complejacion con el PAR (Figura 6). Este material hibrido
también presenta cierto grado de respuesta en presencia de
Co?*, Ni2*, Cu?* y Fe3" que puede ser minimizada emplean-
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Figura 6. Esquema de un material sensor

basado en SBA-15 con un colorante (PAR)

fijado mediante interacciones electrostaticas
= para la deteccion colorimétrica de Cd2*.

sefializacion
-

do reactivos enmascarantes. El material hibrido ha sido
empleado con éxito en muestras reales y, debido a lo sencillo
que resulta el anclaje del colorante, se puede anticipar que en
un futuro esta aproximacion puede dar lugar a una variedad de
nuevos materiales sensores compuestos.

Otro material sensor con una estructura hibrida jerarquica
basado en un esqueleto inorganico y agrupaciones organicas
ha sido sintetizado, en un paso, por autoensamblaje esponta-
neo de moléculas conteniendo agrupaciones diacetileno-
silesquioxano en presencia de moléculas de surfactante
(Figura 7).[28] Después de la eliminacion del surfactante y de
un proceso de topo-polimerizacion se obtiene un material
hibrido mesoporoso, ordenado y con propiedades termocro-
micas reversibles que presenta una respuesta quimio-cromati-
cay gran estabilidad térmica.

Como conclusion, la combinacion de conceptos conocidos
de quimica supramolecular y distintos tipos de soportes
inorganicos esta dando lugar a la preparacion de nuevos mate-
riales hibridos que presentan propiedades optimizadas respec-
to al reconocimiento molecular y a la sefializacion en relacion
con posibles aplicaciones analiticas. Todos estos materiales
hibridos tienen en comun la presencia de efectos sinérgicos
dando lugar a efectos que no se pueden obtener con los recep-
tores anclados o con los s6lidos nanoestructurados por separa-
do. La presencia de estos efectos sinérgicos hace que estos
materiales sean altamente atractivos y los hace potencialmente
aplicables en el campo de las determinaciones analiticas.
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Dispositivos electrocromicos organicos
Javier Padilla y Toribio Fernandez Otero*

Resumen: El electrocromismo es la capacidad de un material para cambiar continua y reversiblemente su color por medio de una
reaccion electroquimica. En el presente articulo se describen las aplicaciones mas relevantes desarrolladas en base a estos materiales,
el proceso de cambio de color, los principales materiales organicos electrocromicos (polimeros conductores) y el proceso de ensam-
blado de los dispositivos. Se discuten asimismo las limitaciones y perspectivas de esta tecnologia en un futuro préximo, tanto en el
campo de la generacion de imagen como en el de la domotica.

Palabras clave: electrocromismo, polimeros conductores, sistemas duales, dispositivos en estado solido, transmision variable.

Abstract: Electrochromism is defined as the ability of a material to reversibly and continuously change its colour by means of an
electrochemical reaction. In the present article the most relevant applications of these materials are described, together with the colour
change process, the most widely employed organic electrochromic materials (conducting polymers) and the device assembling
process. Limitations and perspectives of this technology in a near future are also discussed, in the fields of image generation as well
as domotics.

Keywords: Electrochromism, conducting polymers, dual systems, solid state device, variable transmission.

1. Color y Electrocromismo Dikpeisioa R

El color, como la Real Academia de la Lengua lo define en dos Reﬂmf“ \ L
de sus acepciones, es la "sensacion producida por los rayos \ No visible
luminosos que impresionan los Organos visuales y que

depende de la longitud de onda" y la "propiedad de la luz trans-
mitida, reflejada o emitida por un objeto, que depende de su
longitud de onda". Es, por lo tanto, una percepcion subjetiva de 3

un fendmeno fisico objetivo. Dentro del espectro de radiacion l I

electromagnética el ojo humano es sensible al rango de longi-

tudes de onda comprendido entre 350 y 850 nm., lo que lla- Absorcién

mamos el espectro visible. Cuando un haz de luz incide sobre Espectro visible 350 nm-850 nm

un material ciertas longitudes de onda son absorbidas y otras

reflejadas; si ninguna de las longitudes de onda absorbidas Figura 1. Cuando radiacion electromagnética‘cuya longit}ld de onda
esta dentro del rango del visible, no percibimos ningin cambio ~ comprende entre 350y 850 nm (rango perceptible por el ojo humano)
y el material nos resulta transparente, mientras que si se pro- inmld ¢ S(.)brg urilmate;rlal, el color qug pe]r;ablmos se corresponde con
ducen absorciones dentro del rango visible, se genera la sen- as longitudes de onda que no son absorbidas.

sacion de color. La absorcion esta determinada por la configu-
racion electronica del material, concepto que sera tratado con
mas profundidad mas adelante. El color que de una determina-
da sustancia quimica percibimos es el resultado de las longi-
tudes de onda que no son absorbidas (figura 1).

El electrocromismo esta definido como la capacidad de un
material para cambiar reversiblemente su color mediante una
reaccion electroquimica de oxidacion o reduccion provocada
por la aplicacion de un potencial.[!l La aplicacién de un
potencial eléctrico adecuado (anddico o catddico) al material,
en presencia de un electrolito, induce el paso de una corriente
por el dispositivo con extracciéon 6 insercion de electrones

‘No visible

Material

(oxidacion 6 reduccion), modificando la estructura electroni-
ca del material, generando nuevos niveles energéticos elec-
tronicos desocupados u ocupados, respectivamente, lo que
permite que aquellas longitudes de onda cuya energia coinci-
da con el hueco o gap entre un nivel electronico ocupado y
uno desocupado sean absorbidas, provocando las correspon-
dientes transiciones electronicas, y por lo tanto, modificando
el color del material.

2. Aplicaciones: desde el papel electronico al ahorro
energético

Las posibles aplicaciones de los materiales con estas carac-
teristicas comprenden cualquier dispositivo de creacion de
imagenes, dindmicas o estaticas, y la modulacion del color en
sistemas de vision. En el campo de la creacion de imagen
dinamica existen tecnologias maduras, como pueden ser la
generacion en tubo de rayos catodicos 6 el empleo de cristales
J. Padilla T. F. Otero liquidos, plasma o de diodos emisores de luz (inorganicos-
LEDs, organicos-OLEDs, o poliméricos-PLEDs), frente a las
cuales la tecnologia electrocromica aun no es capaz de com-

Universidad Politécnica de Cartagena, Centro de Electroquimica y
Materiales Inteligentes, Aulario General II, Campus Alfonso XIII,

30204, Cartagena. petir, principalmente por la baja velocidad de refresco (veloci-
C-e: javier.padilla@upct.es, toribio.fotero@upct.es dad del cambio de color requerida) y por la corta vida media
Recibido: 28/02/2007. Aceptado: 25/04/2007. (entendida como el numero de ciclos de cambio de color que
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son capaces de soportar) de estos nuevos materiales, si bien el
avance, en ambas propiedades, esta siendo muy rapido en los
ultimos afios. Otras aplicaciones en las que el cambio de color
requiere velocidades y vidas medias menores, estan siendo
explotadas comercialmente. Quiz4 la aplicacion mas rele-
vante comercialmente sea el papel electronico, habiendo sido
ya desarrolladas aplicaciones en pantallas de relojes, tarjetas
de crédito o marcadores de precios (figura 2).

T4
g .7

Figura 2. (De izqui
enrollable, de Polymer Vision Inc.; tarjeta de crédito inteligente, de
AVESO; reloj basado en la tecnologia NANO-CHROMICS® de
NTERA Ltd., y edicion limitada del modelo SPECTRUM de SEIKO.

Sin embargo, donde las aportaciones del electrocromismo
son mas significativas es en el campo de la modulacion de
color en dispositivos Opticos, hasta ahora controlados por sis-
temas lentos, termocromismo, o con poca capacidad de con-
trol por parte del usuario final, fotocromismo. El interés ge-
nerado por este tipo de dispositivos en el campo de la domoti-
ca y la arquitectura ecoldgica proviene de la capacidad de
control del estado de iluminacion de los habitdculos asi como
de su mejora en el rendimiento energético de la construccion.
Algunos estudios estiman que el uso de ventanas electro-
cromicas en edificios podria representar un ahorro energético
de entre el 30-40 % en refrigeracion.[3]

Simultaneamente, espejos retrovisores capaces de modi-
ficar la absorcion de destellos provenientes de otros vehicu-
los, o lentes capaces de modular su color permitiendo en todo
momento el confort visual del usuario, tanto en actividades
deportivas, como laborales o militares, vienen siendo desa-
rrollados con éxito basandose en este concepto.

Figura 3. El Ferrari Superamerica cuenta con un techo solar electro-
cromico. Los espejos retrovisores antideslumbramiento de Gentex
Co. se encuentran en distintos modelos de automoviles. Varias firmas
han desarrollado soluciones arquitectonicas electrocromicas, como
este techo de Sage Inc.

Electrocromismo de transmision variable

La definicion mas amplia de un dispositivo electrocromico es
la de un dispositivo capaz de controlar mediante una o varias
reacciones electroquimicas reversibles la cantidad de luz que
pasa a su través en diferentes rangos de longitudes de onda.
Habitualmente se denomina dispositivo electrocrémico al que
presenta cambios de absorcion perceptibles por el ojo
humano.[!l Esta concepcidn, incorrecta en términos estrictos,

An. Quim. 2007, 103(4), 28-34 www.rseq.org

debera ampliarse en un futuro préximo, puesto que se estan
desarrollando dispositivos capaces de modular su absorcion
en el rango infrarrojo o ultravioleta.?] La extension de la
absorcion a nuevas longitudes de onda permitira desarrollar
aplicaciones en el campo de la proteccion antirradar o escu-
dos frente a radiacion electromagnética (ondas de radio y de
telecomunicaciones).

Los dispositivos de transmision variable se encuentran en
un punto intermedio entre estos dos grupos (figura 4). Son
dispositivos concebidos para permitir la variacion controlada
de la absorcion entre un estado, generalmente lo mas trans-
parente posible, y diversos estados de absorcion creciente.
Visible

No visible (UV) No visible (IR)

850 nm

Longitud de
onda A/t

Transmision variable

Figura 4. Existen distintos tipos de electrocromismo en funcion de
las longitudes de onda en la que se produzcan las absorciones:
Visible (entre 350-850 nm), no visible (fuera de este rango) y de
transmision variable. Este ultimo se sitta entre los dos grupos ante-
riores: uno de los estados de color es no visible (transparente) mien-
tras que otro es visible (absorbente).

Los requerimientos en cuanto a variacion optica del dispo-
sitivo dependeran de la aplicacion deseada; visores, gafas o
espejos retrovisores antirreflectantes necesitaran una dismi-
nucion de la transmision hasta el nivel deseado, pero permi-
tiendo en todo momento la vision a través de ellos, mientras
que para ventanas inteligentes integradas en edificios,
automoviles o invernaderos, puede ser deseable un estado
completamente absorbente, por razones de privacidad o de
ahorro energético.

Figura 5. (superior) Dispositivo electrocromico flexible de trans-
mision variable integrado en un sistema de vision desarrollado por
los grupos del Pr. GA. Sotzing (Institute of Materials Science,
UCONN) y Pr. T.F. Otero (Centro de Electroquimica y Materiales
Inteligentes, UPCT) (inferior) Ventana inteligente desarrollada por la
compafiia SAGE.

La capacidad de absorcion de un material se cuantifica a
través de la absorbancia, magnitud definida para una determi-
nada longitud de onda como

A=log(I{1) (M)

Siendo [ la intensidad de la radiacion electromagnética con la
longitud de onda considerada, que incide sobre el material, y
I la intensidad de esa radiacion después de atravesarlo, como
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se muestra en la figura siguiente. Magnitudes derivadas de
ésta son la transmitancia T=10-A, medida de la cantidad de luz
que transmite el material, y el contraste, AT, diferencia de
transmitancia entre dos estados de un mismo material.

Iy

Figura 6. Una radiacion electromagnética de intensidad inicial I;
incide sobre el material. Una vez atravesado, la intensidad resultante
disminuye hasta un valor de Ir. La absorbancia del material, A, se
define como A=-log(Iy/1;).

Por lo tanto los materiales que sean candidatos para su uti-
lizacién en dispositivos de transmision variable deberan tener
la capacidad de variar desde un estado de absorbancia signi-
ficativa (bien sea en estado oxidado o reducido) dentro del
rango del visible, hasta otro cuya absorbancia dentro de este
rango sea lo minima posible.

3. Materiales electrocromicos

Dos tipos de materiales han sido utilizados mayoritariamente
en aplicaciones electrocromicas: los 6xidos de metales de
transicion (inorganicos) y los polimeros conductores (organi-
cos). Entre los primeros destacan por su uso mayoritario el
trioxido de Wolframio (WOj5) [4-6] 6 el pentoxido de Vanadio
(V,05).I7. 8] Las limitaciones de estos sistemas vienen moti-
vadas por las velocidades de cambio de color, los altos poten-
ciales necesarios para completar el proceso, y las dificultades
en el procesamiento y deposicion de los materiales. Las ven-
tajas que presentan los polimeros conductores frente a estos
materiales inorganicos son una amplia capacidad de ajuste del
color, facilidad de procesado y deposicion, funcionamiento a
bajos potenciales y una extraordinaria capacidad de modifi-
cacion de las estructuras quimicas,[] generando un abanico
de posibilidades en el cambio de color ajustable a cada necesi-
dad concreta y en constante actualizacion.

polimatilanilina palid-metiltiofenc palidmatilpirrol
LOLIPIRROL
! 1]
o POLIACETILENO ‘ —(k\\.‘.—ﬂ—u\_@—
[ O i
__ POLIANILINA POLITIOFENG

OO0 [ 00

Figura 7. (Superior) Electocromismo (polimero neutro a la izquierda,
oxidado a la derecha) de distintos polimeros conductores: polianili-
na, polimetilanilina, politiofeno, poli-3-metiltiofeno, polipirrol y
poli-3-metilpirrol. (/nferior) Estructura quimica de varios polimeros
conductores: poliacetileno, polianilina, polipirrol y politiofeno.
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Asimismo, las propiedades mecéanicas de los polimeros
pueden permitir la creacion de nuevas generaciones de dis-
positivos flexibles. Recientemente, Reynolds er al. descri-
bieron la construccion del primer dispositivo electrocromico
completamente plastico, constituyendo una primera prueba de
su posible aplicacion.[10]

Polimeros conductores. ;Por qué cambian de color?

La caracteristica principal de los polimeros conductores es la
existencia de enlaces de carbono-carbono simples y dobles
alternados a lo largo de las cadenas poliméricas.

La configuracion de los enlaces moleculares carbono-car-
bono dobles a lo largo de las cadenas esta formada por enlaces
tipo G, estables energéticamente hablando en los que los elec-
trones estan muy localizados, y enlaces de tipo 7, mucho
menos estables, como es sabido, y con posibilidad de deslo-
calizacion. La cadena polimérica, formada por n atomos de
carbono, puede ser tratada, desde un punto de vista teorico,
mediante la teoria de bandas propia de los metales. A pesar de
no contar con una estructura cristalina, los niveles energéticos
de los electrones en una cadena polimérica pueden ser repre-
sentados mediante diagramas de bandas, analogos al caso de
semiconductores inorganicos tradicionales, definiendo de esta
manera un hueco o gap energético entre la banda de valencia
y de conduccion. El proceso de "dopado" se genera por la
inserciéon de atomos ajenos en la estructura cristalina en el
caso de semiconductores inorganicos. En las cadenas
poliméricas conductoras, es la oxidacion o reduccion del
material lo que permite la creacion de niveles energéticos
intermedios dentro del gap de energia, modificando de esta
manera las propiedades del material. Centrandonos exclusiva-
mente en las propiedades opticas, el rango de frecuencias de
la radiacion que son absorbidas por el material en estado neu-
tro viene determinado por el valor de dicho gap energético. El
efecto del dopado (oxidacion electroquimica en el caso de
polimeros conductores) es el de crear estados intermedios de
energia accesibles, reduciendo la energia necesaria (o lo que
es lo mismo aumentando la longitud de onda, en el caso de
radiacion electromagnética, recordemos que E= he/A 1) para
que una determinada radiaciéon pueda ser absorbida: la
radiacion absorbida se desplaza a un rango de longitudes de
onda mayores.

La creacion de estos nuevos niveles energéticos viene moti-
vada por el proceso de oxidacién, mediante la extraccion de
electrones de la banda de valencia. La reaccion reversible de
oxidacion de una pelicula de polimero conductor (CP) en
presencia de un electrolito constituido por un disolvente
(H,0) y una sal, se suele representar en la literatura como:

0

(CP),+n(A),+ mH,0 & [(CPM)S(A-)n (H,0) | +(me)

gel metal

Cadenas neutras Cadenas oxidadas

La reaccion de oxidacion ocurre a través de pasos consecu-
tivos con pérdida de un electron por paso, con entrada de un
contraion (A-) desde la disolucion. Una cadena polimérica se
oxida a través de n pasos consecutivos, pudiéndose establecer
un equilibrio en cada paso, en los que se iran formando, al

I E= Energia, h= Constante de Planck, c= Velocidad de la Luz, A=
Longitud de onda
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aumentar el potencial, los sucesivos compuestos: CP,
(CPHA-, (CPX)A~, (CP3A~, (CPH)A~, (CPF)A,
(CP%)A,..., (CPP)A-, en los que CP representa la cadena

del polimero conductor y A- el aniéon que compensa la carga
positiva sobre la cadena. La cadena neutra de polimero con-
ductor tiene una distribucion de los dobles enlaces diferente
de las que tiene un radical catién (polarén en la nomenclatu-
ra fisica), formandose una nueva estructura conjugada, por lo
tanto conductora electronica, a lo largo de varias (de 3 a 6)
unidades monoméricas. La reorganizacion de los enlaces
origina movimientos conformacionales al pasar de una estruc-
tura con rotacion libre entre unidades monoméricas (con
muchas posibles conformaciones) a una estructura plana. Otra
caracteristica de los polimeros conductores, como en todos
los materiales poliméricos, es que las longitudes de las cade-
nas susceptibles de ser oxidadas no son todas iguales: tiene
una distribucion maxweliana. Los niveles electronicos
enlazantes y antienlazantes, la anchura del gap y la energia de
los niveles polaronicos y bipolaronicos varia ligeramente de
unas cadenas a otras con distinta longitud: de esta manera, las
bandas de absorcion polardnicas o bipolaronicas son muy
anchas, incluyendo varios cientos de nm.

REDUCCION

Anm
Figura 8. (Superior) Cambios en la estructura quimica del PEDOT
(polietilendioxitiofeno) durante la oxidacion o reduccién del mate-
rial, con la formacion de polarones y bipolarones. (Inferior) Ajuste
gradual y reversible del espectro de transmision del PEDOT en fun-
cion del potencial (grado de oxidacion) aplicado (potencial referido
al electrodo de referencia Ag/Ag*, 0.456 vs. NHE).

Cuando la concentracion de radicales cationes a lo largo de
la cadena polimérica es elevada, al extraer un nuevo electron
dos radicales-cationes se recombinan para dar un dication
(bipolar6n en la nomenclatura fisica). Los polarones y bipo-
larones generan nuevas bandas electronicas (desocupadas)
entre la banda de valencia y la de conduccion. Los polarones y
bipolarones que se van generando dentro de la pelicula poli-
mérica son los cromodforos cuya concentracion nos dara la
absorbancia mediante la ecuacion de Lambert-Beer. El aumen-
to progresivo de su concentracion con la oxidacion hace que el
material vaya cambiando de color de forma continua con el
grado de oxidacion del polimero: la poblacion de las bandas,
el nimero de orbitales, esta controlado por el numero de elec-
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trones que hemos extraido. Al ser la reaccion electroquimica
reversible podremos ajustar infinitesimalmente el grado de
oxidacion y por lo tanto la absorcion del material.

La figura siguiente muestra las estructuras quimicas del polie-
tilendioxitiofeno (PEDOT) en el proceso de oxidacion, junto
con la creacion de los niveles electronicos asociados. Las dife-
rentes transiciones electronicas permitidas entre estos nuevos
niveles del polimero oxidado corresponden a longitudes de onda
diferentes de las que tiene el polimero reducido, por lo tanto
modificando el espectro de absorcion que presenta el material.

Estado de oxidacion

Figura 9. Estructuras quimicas, espectros UV-Vis y niveles electroni-
cos (modelo de bandas) del polietilendioxitiofeno (PEDOT) en el
proceso de oxidacion. Al arrancar electrones, creamos nuevos nive-
les vacios, y por lo tanto nuevas transiciones electronicas posibles
(determinadas por las reglas de exclusion), indicadas con flechas en
el diagrama. Una mayor oxidacion aumenta la poblacion (anchura)
de las bandas polardnicas (BP), permitiendo a su vez el inicio del
proceso de creacion de bipolarones a partir de dos polarones, cuando
el numero de éstos tltimos a lo largo de la cadena es suficientemente
elevado. La poblacion relativa de bandas polaronicas (BP) y bipo-
laronicas (BBP) viene determinada por el grado de oxidacion y por
el propio material. Notacion utilizada: E,: gap energético, diferencia
de energia entre banda de valencia y banda de conduccion. E;: nivel
energético polaronico enlazante. Epo: nivel energético polaroénico
antienlazante. Ey,pq: nivel energético bipolarénico enlazante. Ey,p:
nivel energético bipolaronico antienlazante. BPi: banda energética
polarénica. BBP;: banda energética bipolaronica.

Dos tipos de polimeros para aplicaciones de transmision variable

Como hemos visto, el efecto de la oxidacion es la creacion de
bandas energéticas intermedias dentro del gap, por lo tanto
disminuyendo la energia a la que la radiacion electromagnéti-
ca incidente puede ser absorbida. Teniendo en cuenta estas
observaciones, se deduce que habra dos tipos de materiales
transparentes, es decir que absorban fuera del visible y sus-
ceptibles de originar por oxidacién o por reduccidon nuevos
niveles capaces de absorber en el visible y generar disposi-
tivos de transmision variable: materiales que en uno de sus
estados de oxidacion absorben solo en el UV y materiales que
absorben solo en el IR. Puesto que el espectro de luz visible
comprende las longitudes de onda entre 350 nm y 850 nm
(3.55 eV y 1.46 eV), materiales que en alguno de sus estados
de oxidacion tengan tanto un gap energético mayor que 3.55
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eV, como inferior a 1.46 eV, tendrian sus espectros de absor-
cion fuera del visible, resultando transparentes al ojo humano.
Diversos polimeros con caracteristicas muy proximas a éstas
han sido desarrollados en los Gltimos afios.[!!] A los primeros,
con gaps energéticos en sus estados neutros alrededor de 3 eV,
se les denomina polimeros de alto gap de energia y a los
segundos, con gaps cercanos a 1 eV, polimeros de bajo gap
de energia. Puesto que el efecto de la oxidacion de un
polimero es la de desplazar el espectro de absorcion a longi-
tudes de onda mayores, y el efecto de la reduccion es el con-
trario, los polimeros de alto gap de energia absorberan en el
visible en su estado oxidado (coloraciéon anddica), mientras
que los de bajo gap energético lo haran en su estado reducido
(coloracion catodica). Esto puede aprovecharse, como vere-
mos mas adelante, para incluir dos polimeros complementa-
rios en un mismo dispositivo y aumentar el rendimiento del
dispositivo, en los denominados sistemas duales.

Buscando el mayor contraste posible

Los primeros estudios de electrocromismo de polimeros con-
ductores se centraron en el polipirroll!2] y polianilina.[13] El
punto de inflexion historica fue marcado por el desarrollo del
PEDOT (polietilendioxitiofeno),[!4] polimero de bajo gap
energético empleado en multiples aplicaciones[!5] y que pti-
camente tiene la ventaja de presentar una transparencia muy
alta en su estado oxidado frente a un azul intenso, en su esta-
do reducido, resultando en contrastes alrededor del 40 %.[16]
Estas caracteristicas junto con su elevada estabilidad, lo que
permite soportar gran nimero de ciclos de oxidacion-reduc-
cion sin degradarse y sin perder electrocromismo, lo ha con-
vertido en uno de los polimeros mas utilizados en dispositivos
de transmision variable.[15] Su estructura quimica se muestra

en la figura siguiente.
B

Figura 10. (/zquierda) Estructura quimica del polietilendioxitiofeno
(PEDOT), el polimero que mas comunmente se ha utilizado en dis-
positivos electrocromicos de transmision variable. (Derecha) Estruc-
turas quimicas del (a) 3,4-propilendioxitiofeno (ProDOT) y dos mo-
nomeros derivados de ¢l, mediante la introduccion de grupos susti-
tuyentes, (b) dibencil-ProDOT y (c) bifenilmetiloximetil-ProDOT.

Sin embargo, en los ultimos afios, el disefio de nuevos
mondmeros especificamente pensados para aplicaciones elec-
trocromicas ha perseguido la mejora de las propiedades Opti-
cas respecto al PEDOT. La idea mas sencilla es utilizar las
herramientas de la Quimica Organica para modificar la reac-
tividad quimica, y la estructura electronica, de mondmeros
cuyo polimero tenga buenas propiedades electrocromicas,
como el EDOT. Se han sintetizado mondémeros como el
ProDOT (3, 4-propilendioxitiofeno) y derivados de éste por
medio de la introduccion de grupos sustituyentes del H en la
estructura ciclica del anillo de dioxano, como el dibencil-
ProDOT o el bifenilmetiloximetil-ProDOT capaces de exhibir

grandes contrastes en sus Ay, (>60 %).[17 18]
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4. Dispositivos electrocromicos como celdas electroqui-
micas. Sistemas duales y polimeros complementarios

La capacidad de los polimeros conductores para modificar
electroquimicamente no solo sus propiedades Opticas, sino el
volumen, carga almacenada, porosidad, etc. ha sido utilizada
para desarrollar diferentes dispositivos electroquimicos, como
musculos artificiales,[191 displays electrocromicos,20] mem-
branas inteligentes,[2!] baterias poliméricas(22] o superconden-
sadores.[23] Las distintas arquitecturas de los dispositivos
varian dependiendo de la funcionalidad deseada, pero inde-
pendientemente de su configuracion, todos estos dispositivos
no son mas que celdas electroquimicas. Un flujo externo de
electrones provoca procesos de oxidacion (o reduccion) en uno
de los electrodos, junto con el transporte simultaneo de carga
ionica a través del electrolito y la reduccion (oxidacion) del
electrodo opuesto. Las dos reacciones, reduccion y oxidacion,
que tienen lugar en los electrodos, catodo y anodo respectiva-
mente, y un electrolito constituido por un disolvente (liquido o
solido) son los elementos imprescindibles de la celda que
constituye cualquiera de los mencionados dispositivos.

.8'
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¥ —
—_—
reduccién

Electrodos

--Medio conductor iénico
i "lones

Pelicula electrocrémica

Figura 11. (Izquierda) Un dispositivo electrocromico es una celda elec-
troquimica, y consta de: dos electrodos (al menos uno de ellos recu-
bierto de material electrocromico, el segundo seria un material con-
ductor electronico) y un medio conductor idnico entre ellos. (Derecha)
Por medio de la oxidacion o reduccion de la pelicula electrocrémica,
ésta se colorea o transparenta; simultaneamente en el electrodo opuesto
el paso de la corriente producira reacciones que consumen energia y
cambian el ambiente quimico sin producir cambio de color.

Desde esta perspectiva, la eficacia de un dispositivo elec-
trocrémico puede aumentarse mediante una configuracion en
la que la celda (el dispositivo) contenga dos electrodos
poliméricos con caracteristicas Opticas complementarias: la
absorbancia aumenta con la oxidacion para uno de ellos, y
con la reduccion en el otro. Los dos se oscurecen simultanea-
mente ya que cuando el primero actiia como anodo y se oxida,
el segundo necesariamente actia de catodo y se reduce. Al
invertir el sentido de la corriente el primer electrodo se
reducirda y el segundo se oxidara: los dos se aclaran. Asi
ambos materiales electrodicos modifican simultaneamente
sus propiedades, contribuyendo a un mayor rendimiento de la
energia eléctrica consumida.

Este tipo de configuraciones han sido especialmente utiles en
el disefio de musculos artificiales24] o dispositivos electro-
crémicos duales.[25:26] La figura siguiente muestra la configu-
racion de un dispositivo electrocromico de estas caracteristicas.
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Figura 12. Existen polimeros coloreables por oxidacion (coloracion
anodica) o por reduccion (coloracion catddica). La utilizacion de dos
de estos polimeros simultdneamente en una misma celda constituye el
concepto de sistema dual complementario: aumenta el contraste optico
y la eficiencia de la corriente.

Este concepto, utilizando Uinicamente polimeros conduc-
tores en ambos electrodos, fue aplicado por primera vez en
dispositivos electrocromicos por el grupo del profesor
Reynolds,[271 mediante la sintesis de mondmeros derivados del
carbazol que originan polimeros con caracteristicas comple-
mentarias al PEDOT.[28] Cabe destacar, igualmente, las aporta-
ciones que en el desarrollo de los sistemas complementarios ha
tenido el grupo del profesor De Paoli,[2% 301 que habia utiliza-
do con anterioridad el concepto de sistema dual combinando
polimeros conductores con 6xidos de metales de transicion.

Dispositivos en estado solido

Los potenciales usos de los dispositivos electrocromicos se
desarrollan en relativa proximidad al ojo del usuario, y pueden
ser expuestos a temperaturas considerablemente altas. Por lo
tanto, por razones de seguridad, se desaconseja el uso de elec-
trolitos liquidos dentro del dispositivo. En esta direccion, el
uso de distintos electrolitos poliméricos basados en 6xido de
polietileno (PEO) ha sido descrito.[31:32] Aparte de las consi-
deraciones de seguridad, los electrolitos poliméricos, sélidos,
o en forma de gel, aumentan el nimero de ciclos de fun-
cionamiento de los dispositivos, evitando la evaporacion del
disolvente desde el medio conductor i6nico. Este es un pro-
blema que se suele presentar cuando se emplean electrolitos
liquidos basados en disolventes organicos. Para su utilizacion
en ventanas electrocromicas, el electrolito polimérico debe ser
una pelicula muy delgada, buen conductor idnico, excelente
aislante electronico y ser suficientemente transparente.

Una practica comUn en la fabricacion de los dispositivos es
la de formar la capa de electrolito polimérico por medio de la
técnica de casting, consistente en la aplicacion del electrolito
disuelto en disolventes organicos, y la posterior formacion de
la membrana conductora idnica solida por medio de la eva-
poracion del disolvente. Una reciente aproximacién, mas
practica de cara a la construccion de dispositivos de gran
superficie, consiste en el empleo de precursores (mondémeros
u oligbmeros) en la preparacion del electrolito, seguida de la
fotopolimerizacion del precursor por medio de radiacion
ultravioleta.[33] Asi se reduce considerablemente el tiempo de
ensamblado del dispositivo y se consigue una excelente
adherencia entre la pelicula de electrolito y los polimeros que
constituyen los electrodos.

An. Quim. 2007, 103(4), 28-34 www.rseq.org

Ensamblado de dispositivos

/ - 3

1. Medio electrolitico 2. Evaporacion solvente 3. Unién

Evaporacion: tiempo de espera >1 dia
V4 uv

4

1. Medio electrolitico 2.Curado por ultravioleta

Curado por Ultravioleta: 15 min.

Figura 13. El uso de geles poliméricos como medios conductores ioni-
cos permite ensamblar los dispositivos en condiciones de seguridad
para el usuario, evitando posibles accidentes en caso de rotura en pre-
sencia de medio liquido. La figura muestra dos técnicas de ensambla-
do de dispositivos en estado solido, evaporacion y fotopolimerizacion.
La primera consiste en dejar evaporar un solvente organico previa-
mente disuelto en el gel, hasta que éste es suficientemente viscoso
como para unir los dos electrodos; este proceso puede llevar horas si
no se acelera artificialmente. La fotopolimerizacion por radiacion UV
acelera considerablemente el proceso hasta 15-20 minutos.

5. Perspectivas

En el campo de la generacion de imagen, la tecnologia elec-
trocromica basada en materiales organicos tiene ante si el reto
de competir con otras tecnologias mas maduras e implantadas
(tubo de rayos catddicos, plasma, cristal liquido, LEDs,
OLEDs y PLEDs, etc.) con la desventaja de la hasta ahora
insuficiente vida util de los materiales, entendida como
nimeros de ciclos de cambio de color, o su baja velocidad en
el proceso. Sin embargo cuenta con significativas ventajas,
como son el mantenimiento del estado optico en ausencia de
voltaje aplicado, con el consiguiente ahorro energético, el
ajuste gradual de los estados intermedios de color (frente a los
unicamente dos estados accesibles de tecnologias como el
cristal liquido), contraste independiente del 4ngulo de vision,
posibilidad de construccion de dispositivos flexibles y ultra-
planos, o el bajo coste de los materiales. No es probable que
los dispositivos electrocromicos desplacen por completo a
estas tecnologias, sino que las complementen en aplicaciones
especificas. En un mundo saturado, pero continuamente nece-
sitado de dispositivos Opticos de informacion, ocio o entrete-
nimiento (televisores, ordenadores, pantallas de publicidad,
paneles de informacion, teléfonos moviles, etc.), cualquier
tecnologia barata y fiable es bien recibida.

Sin embargo, el campo en el que el electrocromismo esta
llamado a desarrollar més su potencial es la arquitectura
sostenible. La posibilidad de modular la transmision de luz
hacia un habitaculo no so6lo en el rango de la radiacion visi-
ble, sino de la infrarroja y ultravioleta, repercute conside-
rablemente en el confort de los habitaculos (edificios,
automoviles, trenes, aviones, etc), asi como en el ahorro
energético en refrigeracion (al evitar el calentamiento del
mismo), o en calefaccion (al permitir el paso de radiaccion
infrarroja). Se han estimado ahorros energéticos de hasta un
40 %, cumpliendo las ventanas inteligentes electrocromicas,
por lo tanto, una funcién tanto estética y de confort, como
practica, contribuyendo al desarrollo de estructuras eficientes
energéticamente. El escalado a la fabricacion de dispositivos
de gran superficie (al menos 1 m2), asi como los problemas
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derivados de la degradacion de los materiales en condiciones
severas de humedad o temperatura, son los retos mas impor-
tantes a los que se enfrenta esta tecnologia que ya esta
superando el estadio de dispositivos de laboratorio y planta
piloto para transformarse en productos disponibles en el mer-
cado. Son mayoritariamente empresas de caracter marcada-
mente tecnologico, surgidas como spin-offs dentro de las pro-
pias universidades, conjuntamente con grandes multinacio-
nales consolidadas en el sector de la creacién de imagen, las
que lideran el desarrollo de estos productos y marcaran los siguien-
tes avances para esta prometedora tecnologia en los proximos
afios, junto con la generacion de miles de puestos de trabajo.
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Gerhard Ertl y el Premio Nobel de Quimica 2007:

"por sus estudios de procesos quimicos en superficies solidas"
Rodolfo Miranda

Resumen: El Premio Nobel de Quimica de 2007 ha sido concedido a Gerhard Ertl, un cientifico aleman de 71 afios, con un enorme
prestigio, agradable personalidad y excepcional talento. Desde finales de los afios 70, Ertl ha sido pionero en la introduccion de téc-
nicas extraordinariamente sofisticadas para estudiar la interaccion de moléculas con superficies solidas, en las que las superficies
monocristalinas a estudiar se mantienen aisladas de la atmosfera en el interior de un recipiente de ultra alto vacio.

Palabras clave: Premio Nobel, ciencia de superficies, ultra alto vacio, catalisis, proceso Haber-Bosch.

Abstract: The Nobel Prize in Chemistry 2007 has been awarded to Gerhard Ertl, a German scientist 71 years old, with an enormous
prestige, kind personality and exceptionally talented. At the end of the 70's, Ertl pioneered the introduction of extremely sophistica-
ted techniques to investigate the interaction of molecules with solid surfaces. The monocrystalline surfaces under investigation were
encapsulated in an ultra high vacuum camera and isolated from the atmosphere.

Keywords: Nobel Prize, surface science, ultra high vacuum, catalysis, Haber-Bosch process.

Una fria mafiana de principios de 1981 atravesé la tortuosa
Sophienstrasse hasta alcanzar la imponente puerta del
Instituto de Fisico-Quimica de la Universidad de Munich y
entré en aquel edificio del XIX para incorporarme al grupo de
investigaciéon de Gerhard Ertl como becario postdoctoral
Humboldt. En aquel edificio de piedra oscurecido por el tiem-
po, entre sus pasillos recubiertos de madera, sus despachos de
techos inalcanzables y sus sombrios laboratorios, Ertl estaba
poniendo en marcha el grupo de investigacion multidiscipli-
nar que le permitiria abordar su suefio.

Gerhard Ertl habia nacido en 1936, en un suburbio de
Stuttgart y se habia formado como fisico en la Universidad de
Stuttgart con Heinz Gerischer, del Instituto Max Planck de
Investigacion en Metales de Stuttgart, al que acompané a la
Universidad Técnica de Munich en 1962. Alli obtuvo la tesis
doctoral en 1965 y la habilitacion dos afios después.
Siguiendo la muy sana costumbre alemana de cambiar de uni-
versidad para obtener su primera posicion permanente, Ertl,
aceptd a los 31 afos una catedra de Fisico-Quimica en la
Universidad de Hannover, donde se ocupé del problema cien-
tifico que habia despertado su imaginacion mucho tiempo
antes. Y no estaba en el campo tradicional de la fisica, sino
que se originaba en sus ensofiaciones juveniles con los
grandes descubrimientos de la quimica alemana de comienzos
del siglo XX. En particular, en la figura contradictoria y tra-
gica de Fritz Haber, descubridor de la sintesis del amoniaco
en los afios 1905—-1908, Premio Nobel de Quimica en 1918,
fiel y leal servidor del imperio aleman en la Primera Guerra
mundial y, mas tarde, despreciado y marginado por los nazis
por su origen judio. Fritz Haber habia ilustrado de forma pa-
radigmatica la importancia esencial de los catalizadores para
facilitar la reaccion de sintesis del amoniaco. Muchos investi-
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gadores habian intentado desvelar el mecanismo de esa reac-
cién de importantes consecuencias econdmicas y técnicas.
Los procesos relevantes parecian ocurrir en las superficies de
los catalizadores, pero ;como ocurrian en detalle los procesos
atomicos asociados a la reaccion?;era posible entender la
accion de un catalizador a nivel atdomico? jseria posible mejo-
rarlo de una manera predictiva, superando el habitual método
de prueba y error?

Figura 1. El cientifico Gerhard Ertl.

Gerhard Ertl empez6 a organizar en Hannover el equipo de
investigacion que le permitiria empezar a abordar estos pro-
blemas, en el que destacaban Jiirgen Kiippers, Klaus Christ-
mann, y Klaus Wandelt. En 1973 el todavia joven Gerhard
Ertl recibio la llamada de la Universidad de Munich para
sustituir a Georg-Maria Schwab como director del Instituto de
Fisico-Quimica de la universidad, trasladdé a su equipo y
comenz6 a desarrollar su plan de accion. Gracias al desarro-
llo de la carrera espacial y la industria de semiconductores, a
mediados de los afios sesenta se empez6 a disponer en los la-
boratorios de tecnologia de Ultra Alto Vacio (UHV), lo que
permitia fabricar campanas de experimentacion donde man-
tener una muestra en condiciones de atmosfera controlada,
evitando la contaminacion superficial, inevitable en condi-
ciones de vacio menos exigente. Ademas, al mantener la su-
perficie de la muestra libre de contaminacion y en vacio, era
posible examinarla con técnicas experimentales, mas
comunes en fisica, que empleaban haces de particulas car-
gadas (electrones o iones) incidentes y analizaban las particu-
las extraidas de la muestra. De este modo, se podia estudiar la
interaccion de moléculas con superficies solidas, revelando
los detalles de los procesos elementales que tenian lugar
durante esta interaccion con una precision sin precedentes.

La decision de desarrollar un programa experimental en el
que se estudiase como sistemas modelos la interaccion de
moléculas sencillas como CO, N,, O,, NO, H,, etc con super-
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ficies de monocristales (en los que los atomos estuviesen
ordenados espacialmente) metalicos y aleaciones en UHV,
requeria una planificacion cuasi-militar y una capacidad
sobrehumana de atraer talento y gestionarlo adecuadamente.
En efecto, era preciso agrupar cientificos procedentes de te-
rrenos diversos, desde fisicos experimentales hasta quimicos
de diversas especialidades, pasando por tedricos de estado
sélido, quimico-fisicos experimentados en espectroscopias
moleculares y expertos capaces de desarrollar nuevos instru-
mentos y técnicas experimentales para caracterizar los com-
plejos sistemas objeto de estudio.

Figura 2. Campana de Ultra Alto Vacio equipada con los instrumentos
de varias técnicas experimentales modernas de ciencia de superficies.

Gerhard Ertl tuvo la capacidad y el talento de hacerlo, cons-
truyendo pacientemente una metodologia nueva, creando un
grupo de trabajo de enorme talento y encontrando el modo de
renovarlo bajo su direccion, siempre suave en las formas,
pero férrea en la persecucion de los objetivos cientificos. Asi,
Ertl, cre6 una nueva disciplina a medio camino entre la fisica
y la quimica: la moderna ciencia de superficies.

Hay que poner en valor que en aquel momento hacia falta
una fe considerable para sostener que la informacion obteni-
da en esas condiciones tan alejadas de la realidad (ultra alto
vacio, bajas temperaturas, superficies monocristalinas,
reducidas concentraciones moleculares) podia ser relevante
para comprender y mejorar el funcionamiento de un cata-
lizador real (alta presion, elevadas temperaturas, particulas
metalicas dispersas en una matriz de o6xidos, alta concen-
tracion molecular). Ertl fue capaz de transmitir esta vision al
reducido grupo de jovenes al que me incorporé aquella
mafana de enero de 1981, y, al mismo tiempo, conseguir el
mas amplio respeto por parte de sus colegas establecidos en
otras universidades, de manera que la ciencia de superficies
adquiri6 rapidamente un prestigio muy notable y una popu-
laridad creciente.

Bajo su direccion, se desarrolld la técnica de Difraccion de
Electrones de Baja Energia (Low Energy Electron
Diffraction, LEED), heredera directa de la primera obser-
vacion de difraccion de electrones en la superficie un cristal
de NiO(111) en 1927 por Clinton Davisson y Lester Germer,
que le valid al primero el Premio Nobel de Fisica en 1937.
Con esta nueva técnica, que Ertl habia empleado por primera
vez durante su habilitacion en 1967, se envia un haz de clec-
trones de baja energia (del orden de 100 eV) sobre la super-
ficie de un monocristal que se mantiene en UHV. Los elec-
trones de este rango de energias tienen longitudes de onda del
orden de 0.1 nm, comparables con las distancias interatomi-
cas en un cristal, pero, ademas, no penetran en el interior del
cristal mas que unas pocas capas atomicas (debido a su fuerte
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interaccion con el s6lido) y, por tanto, al difractarse traen de
vuelta informacion sobre la red cristalina, tamafio de la celda
unidad y contenido de ésta en la superficie de la muestra.
Inmediatamente, fue posible comprobar que el orden cristali-
no, incluso de las superficies limpias, era muy distinto del
existente en el volumen: los atomos de la superficie se orga-
nizan de modos muy imaginativos para compensar la dismi-
nucion en el numero de vecinos a que estin sometidos.
Superficies limpias de metales, semiconductores y o6xidos
empezaron a mostrar reconstrucciones superficiales de distin-
to grado de complejidad.

Figura 3. Diagrama de difraccion de electrones de baja energia
(LEED) obtenido sobre una superficie de Si(111) que muestra una
reconstruccion 7x7.

Sin embargo donde las sorpresas fueron mas frecuentes fue
al descubrir la asombrosa variedad de estructuras ordenadas
que aparecian al absorber moléculas simples en superficies.
La comparacion cuantitativa de la intensidad experimental de
los haces difractados en funcion de la energia de los elec-
trones incidentes con la intensidad calculada, permitid deter-
minar la geometria de las moléculas absorbidas y su sitio de
absorcion sobre la superficie. La estructura de los adsorbatos
se determind por medio de analisis dinamico de las intensi-
dades difractadas en LEED a través de una fructifera colabo-
racién con Michel van Hove y Wolfgang Moritz.!

El enlace de las moléculas con la superficie, la posicion en
energia de sus orbitales moleculares, y la modificacion de
éstos producida por la interaccion con el substrato, asi como
si las moléculas estaban absorbidas intactas o se habian diso-
ciado durante la absorcidon, eran cuestiones fundamentales
que se abordaron sistematicamente en el grupo de Ertl medi-
ante el desarrollo de la técnica de Espectroscopia de
Fotoelectrones con radiacion Ultravioleta o Rayos X
(Ultraviolet Photolectron Spectroscopy, UPS y X-Ray
Photoelectron Spectroscopy, XPS). La espectroscopia UPS se
derivaba directamente del efecto fotoeléctrico, cuya expli-
cacion en términos de cuantos de luz o fotones le valio a
Albert Einstein el Premio Nobel de Fisica en 1921y, en 1923,
a Robert Millikan, el hombre que al intentar probar que la
ecuacion de Einstein para el efecto fotoeléctrico era erronea,
verifico experimentalmente su exactitud. La demostracion
inicial de la espectroscopia de electrones de alta resolucion
(XPS) le vali6 el Premio Nobel de Fisica a Kai Siegbahn en
1981, lo que fue un acicate considerable para el grupo de
Munich. Usando fondos conseguidos por Ertl de la universi-
dad de Munich, se monto un espectrometro de UPS en el que
la muestra se mantenia en UHV a 30K2, cuyo montaje y pues-
ta punto fue la primera tarea que se me encomendo al incor-
porarme al grupo.

Armado con las sofisticadas herramientas experimentales
antes descritas, el grupo de jovenes ilusionados que dirigia
Ertl abordd el estudio de los mecanismos atomicos detallados
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Figura 4. Espectro UPS de media monocapa de N adsorbido sobre
Fe(100). El pico alrededor de 5 eV corresponde al nivel 2p del N
atomico. La figura recuadrada muestra el diagrama de difraccion de
electrones LEED (Cortesia de Cristina Navio y colaboradores en el
Laboratorio de Superficies de la UAM (LASUAM). Esquema de la
técnica de Espectroscopia de Fotoelectrones.

de la sintesis de amoniaco. El catalizador empleado en la
practica consistia en particulas de Fe con hidroxido potasico
afladido depositadas sobre un soporte de alumina, y, desde el
punto de vista basico, el conocimiento acumulado se podia
resumir en estas palabras de Paul Emmet: "The experimental
work of the past 50 years leads to the conclusion that the rate
determining step in ammonia synthesis is the chemisorption
of nitrogen. The question, however, as to whether the nitrogen
species is molecular or atomic, is still not conclusively
resolved" (1975).

Ertl y sus colaboradores estudiaron la interaccion de N, y
H, con superficies monocristalinas de Fe de distinta orienta-
cion,3 desarrollaron técnicas que mantenian las superficies a
bajas temperaturas para congelar los procesos y poder identi-
ficar los estados intermedios* y depositaron controladamente
atomos de K a las superficies de Fe para simular el efecto de
los promotores afiadidos a los catalizadores y estudiar su efec-
to.5 En esta serie memorable de publicaciones, Ertl y su grupo
demostraron, a través del uso inteligente de las herramientas
de ciencia de superficies que el paso que limita la velocidad
global de la reaccion es la disociacion de N, y que la especie
activa es N atomico, disociativamente adsorbido en la super-
ficie de Fe, que es hidrogenado paso a paso. En un elegante
broche final, fue posible determinar cada paso de la reaccion
y las energias involucradas en ellos, como resume la Figura 5.

Una de las mayores habilidades de Gerhard Ertl ha sido
siempre su capacidad para reconocer muy pronto el potencial
de los desarrollos cientificos incipientes, incorporarse a ellos
y, con su talento natural, dirigir el campo. Asi lo hizo en 1982,
cuando llegaron a Munich los rumores del desarrollo en los
laboratorios de IBM en Zurich de un nuevo Microscopio de

N+ 3H
314
NH + 2H
11l 1400 w
~960 lNHz-oH
543 AH=
ey || ° " syl
le_'_Nz 112 Naag _"21:}‘_/_'7
NH.
32Hy T4 259 o N';‘N ' mi“d NHsaq 3
Nag + 3Hgg 2Hag Hag

Figura 5. Esquema de las energias involucradas en el proceso de sin-
tesis del amoniaco.
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Efecto Tunel (Scanning Tunneling Microscope, STM) por
Gerd Binnig y Heinrich Rohrer, que les valdria el Premio
Nobel de Fisica en 1986. Mientras muchos investigadores aun
permanecian escépticos, Ertl, comisioné a Jurgen Behm para
que construyera un STM que permitiera visualizar con re-
solucion atdmica los cambios de las superficies durante las
reacciones y los procesos de difusion de las especies molecu-
lares sobre aquellas. Siguiendo su método de reinvestigar los
problemas cuando nuevas técnicas permitian estudiarlo con
mayor precision, Ertl volvio a las reconstrucciones superfi-
ciales. La primera imagen a escala atomica de la compleja
reconstruccion de la superficie de Au(111) fue obtenida por
Johannes Barth y Harald Brune en el grupo de Ertl.
1 . s

Figura 6. Imagen STM de la reconstruccion superficial de Au(111) en
UHV tomada por Roberto Otero y colaboradores del LASUAM con un
microscopio STM de baja temperatura. El ancho de la imagen es 65 nm.
La figura a la derecha muestra resolucion atdmica en esta superficie.

Pero, ademas, Gerhard Ertl no descuido la transferencia de
los resultados obtenidos en UHV a las condiciones reales de
trabajo de los catalizadores, demostrando que la superficie de
un catalizador comercial del proceso Haber-Bosch en las
condiciones reductoras en que se usaba estaba compuesta
esencialmente por Fe y K, de modo que los resultados de UHV
eran extrapolables a condiciones reales. Pronto se desarro-
llaron catalizadores mas eficientes para la sintesis del amonia-
co. Este éxito fue la base de un programa de investigacion con
industrias que permitié que una parte esencial de los actuales
catalizadores que encontramos en los tubos de escape de los
coches se desarrollara en los laboratorios del grupo de Ertl a
principios de los afios 80. Esta parte del ciclo se habia cerrado.
Nadie dudaba ahora que el conocimiento obtenido en sistemas
modelo y mediante experimentos en condiciones ideales era
utilizable para mejorar resultados practicos.

En 1986 Ertl, ya una figura universalmente respetada,
recibid una oferta que no pudo rechazar para incorporarse
como profesor honorario a las universidades Libre (FU) y
Técnica (TU) de Berlin y sustituir a su antiguo director de
tesis, Heinz Gerischer como director del Instituto Fritz Haber
de la Sociedad Max Planck en Berlin. Alli tuvo la oportunidad
de disponer de medios abundantes para explotar su madurez
intelectual y lo hizo con tal brillantez que resultados, colabo-
radores, descubrimientos y reconocimientos se fueron acumu-
lando. El departamento de Fisico-Quimica del Fritz Haber
llegd a tener mas de 100 colaboradores, incluyendo estu-
diantes y personal de gestion. Tras la caida del muro, fue
nombrado en 1996 profesor de la Universidad Humboldt, lo
que le convirtid en la primera persona que simultaneaba esta
posicion en las tres universidades de Berlin.

Una de las reacciones mas estudiadas en el grupo de Ertl ha
sido la oxidacion del CO. En ella, una molécula quimisorbida
de CO reacciona con un 4tomo de oxigeno, también quimisor-
bido sobre la superficie (tras la rotura de la correspondiente
molécula de O,), para formar una molécula de CO, débil-
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Figura 7. Catalizador del tubo de escape de un automovil.

mente ligada a la superficie, de tal manera que la puede aban-
donar con facilidad. Durante su investigacion de la oxidacion
catalitica de CO sobre superficies de platino, Ertl y su estu-
diante J. Riistig descubrieron en 19827 que la cantidad de CO,
producido oscilaba con el tiempo: era el modelo mas simple
del importante fendmeno de oscilaciones cinéticas en la
velocidad de reaccidn, hasta entonces encontrado solo en
reactores técnicos. En 1977 Ilya Prigogine habia recibido el
Premio Nobel de Quimica por sus contribuciones a la ter-
modinamica de no-equilibrio y a la teoria de estructuras disi-
pativas, pero nada asi era conocido en superficies. ;Cual era
el mecanismo molecular detrds de la cinética no-lineal?

Gerhard y su grupo realizaron un legendario conjunto de
experimentos que les permitieron desarrollar un modelo
microscOpico para estos fenomenos no lineales.® Y la clave
era la presencia de una reconstruccion superficial en el Pt. En
las superficies (100) y (110) de Pt se produce una reconstruc-
cion para reducir la tension superficial. La absorcion de CO
eliminaba la reconstruccion superficial de la superficie limpia
de Pt(100), lo que facilitaba la adsorcion de oxigeno sobre
ella, ya que el coeficiente de captura era mayor en la superfi-
cie sin reconstruir. La mayor presencia de los reactantes
aumentaba la velocidad de formacion de CO,, que, al resor-
berse, permitia que la superficie reconstruyera, lo que volvia
a comenzar el ciclo. Como resultado de esta alternancia entre
las fases reconstruidas y sin reconstruir de la superficie del
catalizador la velocidad de la reaccion oscilaba.

Las oscilaciones temporales representan el comportamien-
to integral del sistema. Sin embargo, en las reacciones oscila-
torias las variables de estado del sistema dependen también
de las coordenadas espaciales. Ertl se ha caracterizado parti-
cularmente por su habilidad para disefiar experimentos que
aislaran e identificaran los puntos clave de los problemas en
que se ha ocupado. Asi, que una vez descubiertas las oscila-
ciones temporales, Ertl encargd a Rotermund el desarrollo de
un microscopio de fotoemision (PEEM) que permitiese visua-
lizar espacialmente los cambios estructurales y de recubri-
miento que ocurren en la superficie durante la reaccion.”
Como las oscilaciones son fendmenos mesoscopicos, una re-
solucion por debajo de la micra era suficiente y el resultado
(ver Figura 8) fue la observacion de hermosisimas oscila-
ciones espacio-temporales de las zonas ricas en CO y O,
respectivamente, con patrones espirales, ondas propagantes y
estacionarias y comportamientos cadticos.!0

El paso final de solucion de este problema, tras el modela-
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do tedrico, fue el desarrollo de un microscopio elipsométrico,
que permitié seguir las oscilaciones espacio-temporales de la
reaccion in-situ, esto es, en presencia de una fase gaseosa a
presion atmosférica.l!

Figura 8. Imagen de una superficie de Pt durante la reaccion de oxi-
dacion del CO. Las areas azules son ricas en CO y las amarillas en O.

Ertl y su grupo han realizado asimismo innumerables estu-
dios de cinética y dinamica de reacciones usando técnicas de
haces moleculares para investigar la dispersion reactiva de
moléculas por superficies y, mas tarde, en combinacién con
espectroscopia laser, han estudiado la distribucion de energia
entre los grados de libertad rotacionales, vibracionales y trasla-
cionales durante estos procesos. Las ultimas actividades cienti-
ficas de Gerhard Ertl antes de su retiro en 2004 se han concen-
trado en el desarrollo de técnicas de bombeo y medida, usando
laseres de femtosegundo para estudiar procesos ultrarrapidos
en superficies, en especial la dinamica de electrones durante
fotoexcitacion y la excitacion de moléculas adsorbidas,!? fend-
menos relevantes para la desercion inducida por laser, un
campo en el que Gerhard Ertl ya publicé un articulo en 1972.

Gerhard Ertl ha tenido mas de 100 doctorandos, incontables
colaboradores, postdocs, becarios y premiados Humboldt.
Muchos de ellos se han convertido en cientificos prestigiosos.
Estoy seguro que para todos ellos representa un honor haber
trabajado con el cientifico excepcional que ha recibido el
Premio Nobel de Quimica de 2007, y, que todos guardan en
sus corazones los recuerdos del ser humano lleno de bonho-
mia, sentido del humor y trato exquisito con el que compar-
tieron alglin tiempo.
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Aula y Laboratorio de Quimica

Determinacion experimental de la densidad del NaCl: un trabajo practico
para aplicar conceptos previamente adquiridos sobre los sistemas

cristalinos y las propiedades de los cristales
Patricia Ana Maria Williams y Evelina Gloria Ferrer*

Resumen: El objetivo del presente trabajo consiste en la propuesta de una actividad experimental que permite establecer una estrate-
gia diferente para el aprendizaje de las sustancias ionicas, los cristales y sus propiedades. En este trabajo se presentan las siguientes
actividades experimentales: una propuesta sencilla para la preparacion de monocristales de NaCl a partir de sal comun, la determi-
nacion de su densidad sobre la base del método de Arquimedes, y los célculos de propiedades fisicas correspondientes al sistema
cristalino que pertenece tanto a la sustancia medida como la de otras sustancias pertenecientes al mismo sistema cristalino.

Palabras clave: Sustancias ionicas, propiedades de los cristales, densidad de un cristal, método de Arquimedes, sistema cristalino.

Abstract: The aim of this work is the application of an experimental activity that employs a different strategy in order to get a dee-
per insight in the study of the properties of ionic substances and their crystals. In the present article the following experimental acti-
vities are proposed: a simple method to obtain monocrystals of NaCl prepared from culinary salt, the use of Archimedes' principle
with the purpose of the determination of its density and the use of the cell parameters of the cubic crystalline system of NaCl and

related salts to calculate their densities.

Keywords: Ionic substances, crystal properties, crystal density, Archimedes' principle, crystalline system.

Introduccion

Los cristales son solidos con formas regulares y caras planas
y brillantes. Desde la antigiiedad ha llamado la atencion la
regularidad de su apariencia externa, sus diferentes formas y
colores, a los cuales se les atribuian diferentes tipos de
propiedades magicas y/o curativas. El avance del conocimien-
to de las propiedades de este tipo de sustancias vino dado de
manera consecutiva por etapas que involucraron la descrip-
cion de las propiedades generales y de sus diferentes simetrias
y etapas posteriores de desarrollo de diferentes teorias junto a
la determinacion de las estructuras cristalinas gracias al
empleo de la difraccion de rayos X.[11 Dentro de los aspectos
mas relevantes a considerar y en el contexto de las
propiedades de las redes cristalinas, se encuentran la descrip-
cion de las catorce redes espaciales que se repartieron entre
los siete sistemas de simetria cristalina: ctubico, hexagonal,
tetragonal, rombico, trigonal, monoclinico y triclinico. Esta
descripcion junto a los estudios de difraccion de rayos X, trajo
aparejado el establecimiento definitivo de la existencia de una
distribucion regular para los atomos, moléculas o iones que
conforman el cristal.l[.21 De esa manera se gener6 la idea de
la existencia de las "celdas unitarias".

Las celdas unitarias de una red tridimensional constituyen
los bloques basicos para la construccion de un cristal, estas se
conocen como los siete sistemas cristalinos y presentan re-
quisitos minimos de simetria. Asi por ejemplo, el sistema
cubico al cual pertenece el NaCl, presenta los siguientes
parametros para su celda unidad: o=f=y=90° y a=b=c.
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Cualquier otra sustancia cristalina cuyos parametros sean
idénticos pertenecera también al sistema cubico.

Sobre esta idea se trabaja especialmente con los alumnos
cuando se intenta introducir los conceptos que permiten la
descripcion de lo que es un cristal. Surge entonces la necesi-
dad de trabajar sobre nociones de lo tridimensional, lo que
denominamos celda unitaria, la definicion y clasificacion de
estructuras, posiciones y tamafios de los atomos, moléculas o
iones dentro de ellas, de sus propiedades en general y de los
diferentes tipos de enlace en particular. Si bien para generar e
introducir estos conocimientos la mayoria de los docentes nos
apoyamos en la utilizacion de modelos que nos permitan
explicar y hacer entender estos diferentes aspectos, es rele-
vante la utilizacion de un trabajo experimental que soporte y
aporte al aspecto visual y conceptual, asi como lo que estamos
tratando de mostrar, ensefiar y/o analizar.

Sobre esa base se enmarca este trabajo practico que se fun-
damenta principalmente en la preparacion y seguimiento del
crecimiento de un cristal, para lo cual se hace necesaria tanto
la aplicacion de conceptos previos relacionados a la solubili-
dad asi como la adquisicion de una técnica comun de labora-
torio para la cristalizacion de sustancias.

Por otra parte se espera que la observacion del aspecto
externo del cristal, dé lugar a la discusion respecto a la dis-
posicién interna de dtomos, iones o moléculas, que en defini-
tiva determinan la forma externa asi como del resto de las
propiedades de un cristal. El ejemplo seleccionado para el tra-
bajo practico es el cloruro de sodio, la sal de mesa comun, la
cual pertenece al sistema cubico compacto, su celda unidad se
conforma por iones cloruro formando el empaquetamiento
compacto y los iones sodio ocupando todos los huecos octaé-

Figura 1. Disposicion interna de los iones en el NaCl
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dricos ubicados en el centro del cuerpo y en mitad de las aris-
tas en una disposicion como se muestra en la Figura 1.

Se haré hincapié en que lo llamativo y sorprendente es que
se necesitan 1017 bloques como éste para formar un solo
grano de sal de forma ctbica con 1 mm de arista (1 mm?3 de
sal). Esto es 100.000.000.000.000.000 bloques; es decir, cien
mil billones de bloques.[3]

Se procede ademas a la aplicacion de conceptos de la fisi-
ca, como lo es el principio de Arquimedes para la determi-
nacion de una de las propiedades mas comun para un sélido
como su densidad. Y finalmente, la utilizacién de conceptos
nuevos como el del sistema cristalino, que permitiran a partir
del dato experimentalmente obtenido la obtencion de otros
datos y parametros para otras sustancias quimicas por medio
de una via indirecta.

Experiencia en el laboratorio

Primera EFtapa
Preparacion de cristales de NaCl a partir de sal comin

El objetivo de esta primera etapa consiste en conocer, disenar
y/o desarrollar diferentes metodologias sencillas para la
preparacion de cristales.

En este punto se hace interesante, revisar las diferentes for-
mas en que se puede proceder al fenomeno de cristalizacion
de una sustancia:[4]

(i) Por enfriamiento: en este caso es fundamental el
conocimiento de los datos de solubilidad de la sustancia a
cristalizar, ya que el fundamento del mismo se basa en la
disminucion de la solubilidad con la disminucion de la tem-
peratura.

(i1) Modificacion de la constante dieléctrica de la solucion:
en este caso, una disminucioén de la constante dieléctrica
tiende a producir un aumento en la fuerza de atraccion entre
las cargas opuestas, favoreciendo la cristalizacion. Esto se
logra, por ejemplo, con el agregado a una solucion acuosa
de un solvente orgénico.

(iii) Por fusion: se procede a fundir la sustancia, la que
luego se somete a un paulatino enfriamiento.

(iv) Por evaporacion: este método de uso comtn en el la-
boratorio consiste en la disolucion de la sustancia, con la
que luego se procede a la evaporacion lenta de la solucion
ya sea a temperatura ambiente o con modificacion de la
misma.

Sobre la base de procedimientos algunos conocidos y de
uso comun en el laboratorio y algunos otros detallados en tra-
bajos previamente publicados[3:5] proponemos a nuestro crite-
rio dos formas sencillas de proceder en un laboratorio de
quimica a la preparacion de monocristales de NaCl.

Propuestas
Meétodo A (Lento). Preparacion a partir de una solucion saturada.
Productos y materiales:

Sal comtn (cloruro sédico, NaCl), agua destilada, vaso de
precipitado, varilla de vidrio espatula, vidrio de reloj, fuente
de calor.
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1) Preparacion de una solucion saturada.

Como todos sabemos, una disolucion que se encuentra en
equilibrio con su soluto no disuelto esta saturada. Asi, una
determinada cantidad de un solvente disolvera solamente una
determinada cantidad de una sustancia. Cuando tenemos con
exactitud esa cantidad en la solucién, decimos que tenemos
una disolucion saturada de esa sustancia y la cantidad de solu-
to que necesitamos para preparar esa solucion es lo que se
denomina o conocemos como solubilidad. La solubilidad es
un dato que se determina experimentalmente y que podemos
encontrar tabulado para diferentes sustancias.

Nuestra primera actividad sera buscar el dato de solubilidad
del NaCl, nos encontraremos entonces con valores como los
siguientes (ver Tabla 1, Figura 2), donde podemos apreciar
que a diferencia de la generalidad de las sustancias, la solu-
bilidad del NaCl en agua no varia apreciablemente con el
aumento de la temperatura.

Tabla 1: Datos de solubilidad del NaCl.

NaCl T(°C)
(gr de sal en 100 gr de
H,0)
357 0
35.8 10
36.0 20
36.3 30
36.6 40
37.0 50
37.3 60
37.8 70
38.4 80
39.0 90
39.8 100

solubilidad

0 20 40 60 80 100
Temperatura

Figura 2: Grafica que representa la variacion de la solubilidad para
diferentes sustancias en funcion de la temperatura.

De acuerdo al dato de solubilidad determinamos una canti-
dad de NaCl, que procedemos a pesar. Trasvasamos con
mucho cuidado el material solido al vaso de precipitado,
agregamos lentamente el volumen indicado de agua destilada
de acuerdo a la tabla de solubilidades (Tabla 1) mientras agi-
tamos la solucion con varilla de vidrio. Si utilizamos sal
comun, observaremos que si bien se formara una disolucion,
una parte quedara sin disolver en el fondo del recipiente dan-
dole cierto grado de turbidez (a veces los granos de sal
envasada estan recubiertos de una sustancia insoluble e
inocua para no absorber humedad). Se deja la mezcla en
reposo por 24 hs, donde se observara que la disolucion apare-
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cerd transparente, con un depésito sélido en el fondo.
Mediante entonces un proceso comun de laboratorio que
denominamos decantacion, separamos la solucion sobre-
nadante con cuidado de no arrastrar particulas sélidas.

2) Crecimiento de los cristales y observacion de su crecimiento

Se deja reposar la solucion durante unos dias. Cuando
aparezcan las primeras particulas solidas en el fondo del
recipiente, se pueden comenzar a mirar con una lupa.

Se puede por ejemplo, marcar externamente desde el fondo
del recipiente el lugar y/o la particula que observaremos cre-
cer, dia tras dia. Las particulas que se van formando de ma-
nera gradual a partir de la disolucion son cristales de sal. Si
puede verlos desde las primeras etapas de su formacion obser-
vara que su apariencia externa es cuadrada o rectangular, y
que hay algunos un poco deformados o con defectos. A medi-
da que crecen, sus lados forman angulos rectos unos con otros
y mantienen esta geometria. (Figura 3).

Figura 3: Cristales de NaCl

Utilizando una pinza, seleccione uno o mas cristales bien
formados, séquelos con cuidado y conserve los mismos en un
lugar seco para su posterior utilizacion. Tal como lo mencio-
nan Mishournyi y colaboradores,[] las ventajas que presenta
este método estan relacionadas principalmente a que el mate-
rial que se utiliza es de facil acceso y ademas, no se requiere
demasiado equipamiento de laboratorio debido a que se tra-
baja a temperatura ambiente y en general los cristales creci-
dos a bajas temperaturas tienen menos defectos y mayor
pureza. Las desventajas del método en este caso, tienen que
ver con la sustancia elegida, el NaCl, el cual presenta una
cristalizacién muy lenta debido a la poca variacion de la so-
lubilidad con la temperatura lo que también da lugar a un
menor rendimiento.

Meétodo B. Cristalizacion denominada volumétrica

Productos y materiales: Sal comUn (cloruro sédico, NaCl),
espatula, estufa calefactora, capsula de porcelana.

Este método consiste en calentar cristales de sal (NaCl)
hasta una temperatura superior a su temperatura de fusion
(Tf=800°C), de tal manera que la sal se funda por completo.
Lentamente se comienza a bajar la temperatura hasta alcanzar
el punto de fusion, alli se formara en el seno de la fase liqui-
da un primer cristal de sal que comenzard a crecer y el proce-
so terminara cuando toda la fase liquida se haya cristalizado.
En este caso, se trata de una metodologia que permite que
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todo el volumen de la masa fundida cristalice, se obtienen
ademas cristales de gran volumen y de alli deriva la denomi-
nacion del método como método volumétrico de cristalizacion.

Los inconvenientes del método, se relacionan con las altas
temperaturas utilizadas donde alguna impureza o parte del
recipiente contamine el material fundido.

Segunda Etapa

Determinacion de la densidad del cristal de NaCl por el
método de Arquimedes.

La densidad es una magnitud intensiva que depende de la
temperatura y se utiliza ampliamente para caracterizar las sus-
tancias y en especial los solidos cristalinos. Se define como la
cantidad de masa en una unidad de volumen de la sustancia.
Se expresa comunmente en unidades de gramos por cen-
timetro cibico (g/cm3) o gramos por mililitros (g/ml) y al
informar la densidad se debe dar también como dato la tem-
peratura.[6]

El método de Arquimedes se fundamenta en el principio
fisico que lleva su nombre,[7] el cual expresa que un cuerpo
sumergido en un fluido es empujado con una fuerza igual al
peso del fluido desplazado. La determinacion de la densidad
de un sélido puede realizarse con diferentes metodologias,[8:9]
siendo a nuestro criterio una forma sencilla de realizar en un
laboratorio de quimica la que se propone a continuacion. Los
objetivos de esta segunda etapa se enmarcan en la utilizacion
de conceptos inherentes de fisica para la caracterizacion de
una sustancia quimica. Asi se realizaran los célculos para la
determinacion de la densidad del NaCl preparado mediante la
aplicacion y comprobacion del Principio de Arquimedes.

Productos y materiales: Cristal de NaCl, Cloroformo
(CHCl;)(d=1.48 g/ml, 20°C), Ioduro de metileno (CH,l,)
(d=3.32 g/ml, 20°C), balanza, probeta graduada de 25 ml,
pipeta.

Procedimiento A: Comenzando con el solvente de menor
densidad, el cloroformo.

1) Selecciona una probeta de 25 ml si es posible, lavala y
sécala bien. Tapala con un parafilm, o papel metalico y luego
procede a pesarla en la balanza. Anota su peso (Dato 1).

Dato 1.

© 2007 Real Sociedad Espafola de Quimica



Anales

P. A. M.* Williams, E. G. Ferrer

RSEQ

2) Con la ayuda de una pipeta de 10 ml, agrega 7.5 ml de
cloroformo en la probeta. Tapala rapidamente para impedir la
evaporacion del cloroformo que es muy volatil!!!. Vuelve a
pesar todo y anota el peso (Dato 2).

Dato 2.

3) Selecciona un cristal bien formado y utilizando una
pinza, introduce el cristal. Cuando lo sueltes observaras que
se va al fondo (los solidos poseen densidades muy ele-
vadas!!!). Procede a pesar todo (Dato 3).

Dato 3.

4) Ahora agrega lentamente y gota a gota el ioduro de
metileno (ten cuidado!!!, es muy pesado y se escapa facil-
mente de la pipeta!!!). Observaras que a medida que agregas
mas cantidad comienza a subir lentamente.

5) Cuando el cristal se encuentra flotando en el sector
medio de la mezcla de solventes (se comprueba aqui el
Principio de Arquimedes igualando el liquido la densidad del
solido). Tapa rapidamente y procede a pesar nuevamente
(Dato 4).
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6) A continuacion lee el volumen que marca la probeta
(Dato 5).

Procedimiento B: Comenzando con el solvente de mayor
densidad, el ioduro de metileno.

El procedimiento es el mismo que el utilizado en el apartado
A, solo varia en el hecho que se agregan inicialmente 7.5 ml
de ioduro de metileno.

Calculos
Procedimiento A:

Comenzando con el solvente de menor
densidad, el cloroformo.
Datos
1 Peso probeta vacia 16.13764 g
+ parafilm
2 Peso probeta + 7.5 28.40002 g
ml de cloroformo
+ parafilm

3 Peso probeta + 7.5 28.4956 g
ml de cloroformo
+ parafilm+ cristal
de NaCl

4 Peso probeta + 7.5 45.65386 g
ml de cloroformo
+ parafilm + cristal
de NaCl + Ioduro
de metileno
agregado

5 Volumen final con 14 ml
mezcla de
solventes.

Calculos
Masa NaCl= Dato 6:
Dato 3-Dato 2 0.09560 g

28.4956 g-28.40002 g.

Masa de la solucion= Dato 7:

Dato 4-(Dato 1+Dato6) 29.13000 g
45.65386 g-( 16.13764 g

+0.0956 g)

Densidad Experimental ~ 2.08000 g/ml
d=m/V

d= Dato 7/Dato5

d=29.13000 g/14ml

Densidad tabulada 2.16000 g/ml
Error relativo 3.7%
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Calculos
Procedimiento B:

Comenzando con el solvente de mayor
densidad, el ioduro de metileno

Datos
1 Peso probeta vacia 16.488243g
+ parafilm
2 Peso probeta + 7.5 31.19882¢g
ml de ioduro de
metileno
+ parafilm
3 Peso probeta + 7.5 31.87979g
ml de ioduro de
metileno
+ parafilm+ cristal
de NaCl
4 Peso probeta + 7.5 44.1859%4¢g
ml de ioduro de
metileno
+ parafilm + cristal
de NaCl +
cloroformo
agregado
5 Volumen final con 13.5 ml
mezcla de
solventes.
Calculos
Masa NaCl= Dato 6:
Dato 3-Dato 2 0.68097 g
31.87979¢g -31.19882g.
Masa de la solucion= Dato 7:
Dato 4-(Dato 1+Dato6) 27.02254 ¢
44.18594g -( 16.488243 ¢
+0.68097 g)
Densidad Experimental 2.00000 g/ml
d=m/V
d= Dato 7/Dato5
d=27.02254g/13.5 ml
Densidad tabulada 2.16000 g/ml
Error relativo 7.4%

Comparacion entre los dos métodos

- El método con menor error es el método A.

- El error mas importante que se comete con el método B se
fundamenta en la alta presion de vapor del cloroformo que
provoca en definitiva diferencias de peso importantes a la
hora de pesar.
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Tercera Etapa

Una aplicacion teérica del dato experimental: calculo de
la densidad de otra sustancia perteneciente al mismo sis-
tema cristalino que el NaCl.

La densidad de un cristal puede obtenerse a partir del volu-
men de la celda unitaria y la masa del contenido de dicha
celda. Tanto la masa como el volumen pueden calcularse en
base a las siguientes formulas:[2]

‘ m=z.MfNA ‘

m=masa
z=numero de atomos, moléculas o iones por celda unidad
M= masa molecular

NA=ntmero de Avogadro

| v

V=volumen
a= dimension de la celda unidad

Bajo las consideraciones mencionadas, se puede realizar
utilizando el dato experimental de la densidad del NacCl, el
calculo de la densidad de otra sustancia perteneciente al
mismo sistema cristalino, por ejemplo el LiF.

Procedemos de la siguiente manera:

1. Calculo de los masas moleculares a partir de los datos
de la tabla periédica

M (LiF)= 25.939 g/mol
M (NaCl)=58.442 g/mol

2. Calculo de la suma de los radios para la estimacion de
las dimensiones de la celda unidad:

rLit + rF=0.60+1.36 =1.96 A
Nat + rCl=0.95+1.81=2.76 A

3. Calculo de la relacion de densidades:

d (LiF)= z M (LiF)/V(LiF)
d (NaCl)= z M (NaCl)y/V(NaCl)

d(LiF)/d(NaCl)=[z M (LiF)/V(LiF)]
/[z M (NaCl)/V(NaCl)]
d(LiF)=d(NaCl).[z M (LiF)/V(LiF)}/
[z M (NaCl)/V(NaCl)]
d (LiF) = 2.08 g/ml. [(25.939 g/mol)/(58.442 g/mol)].
[(2.76 A)3/ (1.96 A)3].

Resultado: d (LiF)=2.57 g/ml
Comentarios Finales
Precauciones a tener en cuenta
Con las prevenciones necesarias la practica no presenta ries-

go alguno para los estudiantes ni tampoco los residuos origi-
nados por la realizacion de la misma. Se debe tener en cuenta
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la potencial toxicidad de los solventes halogenados durante el
manipuleo de los mismos por lo tanto se sugiere la utilizacion
de la campana extractora de laboratorio como sistema de pre-
vencion.

Posibles fuentes de error

Si bien pueden cometerse errores en la determinacion de la
temperatura y volumen, el error mas comun es el de pesada
para la determinacion de la masa del solvente de mayor pre-
sion de vapor, y la que produce mayores dispersiones en los
calculos finales.

Otra fuente de error es utilizar solventes que contengan
trazas de agua.

Conclusiones

El trabajo propuesto es de fécil ejecucion, los requerimientos
de materiales son accesibles para un curso universitario o
nivel medio.

Con las prevenciones necesarias la practica no presenta
riesgo alguno para los estudiantes ni tampoco los residuos
originados por la realizacion de la misma.

Permite ademas de las expuestas, las siguientes posibili-
dades en cuanto a discusion y analisis:

- Comparacion del valor tedrico con el valor experimental
de densidad para el LiF (d (LiF)=2.63899 g/ml.

- Calculo de la d (LiF) como en (3) pero usando el dato
experimental de densidad de NaCl.

- Célculo de las dimensiones de la celda unidad.

- A partir del dato experimental de densidad, calcular z
(nimero de moléculas, atomos o iones por celda unidad).

L 4
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Aula y Laboratorio de Quimica

Una experiencia sencilla con fundamentos complejos: la separacion de

pigmentos fotosintéticos mediante cromatografia sobre papel
Favio Daniel Torossi Baudino

Resumen: La separacion mediante cromatografia sobre papel de los pigmentos fotosintéticos en general y de los de la espinaca en
particular, frecuentemente es explicada en base a sus diferencias de solubilidad. Esta incorreccion, junto a la percepcion de una
metodologia considerada como una auténtica y pura particion entre dos fases liquidas inmiscibles, pone de manifiesto la necesidad de
analizar y esclarecer el complejo entramado conceptual que subyace tras la aparente sencillez de esta clasica practica de laboratorio.
Los fundamentos tedricos y experimentales que permiten dilucidar parte de dicha complejidad se presentan, en este articulo, con la
finalidad de propiciar modelos explicativos mas coherentes con los fendmenos involucrados.

Palabras clave: Cromatografia; cromatografia sobre papel; pigmentos fotosintéticos; clorofila; polaridad.

Abstract: The separation of photosynthetic pigments by paper chromatography in general and those of the spinach in particular, fre-
quently is explained on the basis of its differences of solubility. This incorrect explanation, next to the perception of a methodology
considered like an authentic and pure partition between two inmiscible liquid phases, shows the necessity to analyze and clarify the
conceptual framed complex that sublies after the apparent simplicity of this classic laboratory practice. The theoretical and experi-
mental foundations that allow to explain part of this complexity are presented, in this article, with purpose of causing more coherent

explanatory models with the involved phenomena.

Keywords: Chromatography; paper chromatography; photosynthetic pigments; chlorophyll; polarity.

Introduccion

Sin lugar a dudas, la cromatografia (del griego chroma, color
y graphos, escritura) estd intimamente relacionada con los
pigmentos fotosintéticos. El término fue utilizado por el
botanico ruso Tswett en su experiencia publicada en 1906,
para definir el procedimiento de separar un extracto vegetal a
través de una columna rellena con carbonato de calcio. Los
diferentes colores de los pigmentos obtenidos no solo inspi-
raron al nombre sino ademas, propiciaron el inicio formal de
una metodologia que revolucion6 los campos mas diversos de
la quimica. Su impacto cientifico fue confirmado cuando los
britanicos Martin y Synge recibieron el Premio Nobel en
1952 por la invencion de la cromatografia de particion en el
aflo 1941. Posteriormente, la utilizacion de trozos de papel en
lugar de las tradicionales columnas, dieron origen a la cro-
matografia sobre papel descrita por Consden, Gordon y
Martin en el afio 1944.[1]

Esta técnica, rapidamente adquirié una gran aplicacion en
la separacion de mezclas complejas puesto que posibilito al
mismo tiempo, la identificacion de los componentes por com-
paracion con patrones especificos. El nuevo procedimiento no
solo permitié la identificacion de sustancias quimicas sino
ademas, el estudio y ejemplificacion de muchos de los fac-
tores que intervienen y condicionan los propios procesos cro-
matograficos.[2]

Desde diferentes disciplinas y con objetivos también dife-
rentes, la separacion mediante cromatografia sobre papel de
los pigmentos fotosintéticos en general, y los de la espinaca
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en particular, es una actividad experimental clésica en los la-
boratorios de ciencias, tanto en los niveles de enseflanza basi-
ca como universitaria. Es ampliamente valorada por su utili-
dad, sencillez y economia. En efecto, los pigmentos con-
tenidos en un extracto vegetal pueden ser separados simple-
mente depositando una pequefia muestra sobre el extremo de
un papel particular, por el cual se hace fluir un disolvente por
capilaridad. Pero a pesar de su simpleza, los fundamentos
teoricos en los cuales se sustenta suelen prestarse a diferentes
interpretaciones conceptuales, motivando explicaciones no
siempre acertadas y factibles de generar confusiones y con-
cepciones equivocadas.

El objetivo de este trabajo es intentar esclarecer algunos
conceptos relacionados con la separacion de estos pigmentos
mediante cromatografia sobre papel, y proporcionar funda-
mentos tanto tedricos como experimentales, que permitan una
mayor comprension de los fenomenos involucrados en esta
sencilla, pero al mismo tiempo, compleja experiencia de la-
boratorio.

El proceso de separacion mediante cromatografia
sobre papel

La TUPAC define a la cromatografia, como un método fisico
de separacion mediante el cual los componentes de una mez-
cla se separan por distribucion entre dos fases: una esta-
cionaria (FE) y otra mévil (FM).3] El proceso de separacion
de cada sustancia es el resultado de un equilibrio entre dos
conjuntos de fuerzas contrapuestas: las de propulsion, pro-
movidas por el flujo de la fase movil y las fuerzas de reten-
cion, originadas por la fase estacionaria.[*3] De este modo,
cada sustancia migra de forma diferencial, conforme a sus
propias caracteristicas fisicas y al tipo de fuerzas intermole-
culares que pueda establecer con ambas fases.

Aunque diferentes criterios son utilizados para clasificar a
los métodos cromatograficos en los cuales la fase movil es un
liquido, el basado en el tipo de mecanismo de separacion que
se establece entre las sustancias a separar y las fases involu-
cradas es ampliamente compartido en la bibliografia
(Tabla 1).[4.6.7]
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Tabla 1. Clasificacion general de los métodos cromatograficos segiin
el mecanismo de separacion en cromatografia liquida.

Cromatografia de adsorcién: Las sustancias se separan por dis-
tribucion entre una FM liquida y una estacionaria solida llamada
adsorbente, mediante equilibrios de adsorcion y desorcion.
Cromatografia de particion: se efectia entre una FM liquida y una
FE también liquida, retenida en la superficie de un solido. La se-
paracion de las sustancias se basa en las diferentes solubilidades
que presenten entre ambas fases.

Cromatografia de intercambio idnico: la separacion se lleva a cabo
mediante equilibrios de intercambio entre los iones de una disolu-
cion y los contenidos en la superficie de una resina sélida que actiaa
como FE.

Cromatografia de exclusion por tamafio: se basa en la habilidad que
posee una FE de porosidad definida, para separar los componentes
de una mezcla de acuerdo al tamafio efectivo de las moléculas.

Si bien esta clasificacion no es categdrica, debido a la posi-
ble confluencia de diferentes mecanismos en una misma
tipologia, es oportuna para comenzar a esclarecer algunos
conceptos inherentes a la cromatografia sobre papel (CP) con-
vencional, es decir, la que no se realiza con papeles impreg-
nados o quimicamente modificados. Mientras que algunos
autores la consideran como un proceso de particion,[8] otros la
clasifican como de adsorcién,[6-91 0 una combinacion entre
ambas.[10] Sin embargo, la primera clasificacion es la que
prevalece en los guiones de practicas y manuales de laborato-
rio, donde usualmente es definida como una técnica cromato-
grafica mediante la cual, la separacion de las sustancias se
lleva a cabo por un proceso de particion entre una fase acuosa
retenida sobre la superficie de un papel, y una fase movil
constituida por un disolvente o mezcla de disolventes que se
desplaza sobre ella.[11.12]

La cromatografia sobre papel ;es realmente un
proceso de particion?

Para dar una posible respuesta a esta pregunta es conveniente,
en primer lugar, examinar la estructura del papel utilizado
normalmente en ésta técnica. La celulosa, su principal cons-
tituyente, consiste en largas cadenas de moléculas de glucosa
unidas mediante enlaces (3-1,4-O-glucosidico y estabilizadas
paralelamente, a través de fuertes enlaces de hidrogeno. Esta
disposicion propicia la formacion de agregados cristalinos
muy ordenados junto a zonas mas amorfas (Figura 1). Tanto el
agua como otros disolventes hidrofilicos pueden absorberse en
las zonas amorfas, quedando una parte enlazada quimicamente
a la celulosa y la otra, disponible para los procesos de sepa-
racion cromatografica.[4] Asi, el papel, que en condiciones de
aire seco, contiene alrededor de un 5% de agua, puede
absorberla hasta en una proporcion del 20%.[6.13]

En un principio, se creyd que la separacion de las sustancias
solo se debia a un reparto entre el disolvente y el agua reteni-
da por el papel, y se acordd darle el nombre de cromatografia
de reparto sobre papel.[13] Sin embargo, trabajos posteriores
demostraron que no todos los efectos encontrados podian
explicarse por un simple reparto,[5:8:10.13] y que la existencia
de una pelicula de agua recubriendo al papel como un autén-
tico sistema de particion entre dos fases liquidas inmiscibles
no es la forma mas adecuada de representar al proceso de se-
paracion, puesto que disolventes como el agua o miscibles en
ella, también pueden ser utilizados.[6:8]
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Figura 1. Esquema de la estructura del papel para cromatografia. El
agua absorbida en la zona amorfa es la disponible para los procesos

de separacion. (Adaptado de los trabajos de Consdenl!4] y Khan &
Pilper.[15]),

Algunos autores postulan la existencia de una fase esta-
cionaria constituida por pequenas células elementales, en las
cuales el reparto de las sustancias se produce entre el agua
retenida por ellas y el disolvente que las atraviesa.[>:19] Otros
la interpretan como un complejo celulosa-agua o una solu-
cion concentrada de polisacdrido,l'#1'y como finisimas capas
de moléculas de agua que, sin formar una auténtica interfase,
se unen a los grupos hidroxilo libres de la celulosa, consti-
tuyendo la fase estacionaria que adsorbe los solutos desde la
disolucién en movimiento.[6:8] Dada la complejidad de los
fenémenos presentados en CP, muchos modelos, e inclusive,
teorias matematicas han intentado interpretarlos. Pero la
informacion empirica ha dado mas explicaciones que la
propia discusion tedrica, de ahi la pertinencia de la ultima
frase del segundo parrafo de este articulo. No obstante, y con-
siderando el actual estado de la cuestion, es mas factible emi-
tir juicios sobre cuales no son los modelos que se correspon-
den con dicha evidencia experimental, mas que dar una teoria
inequivoca del mecanismo de separacion. Asi, debe quedar
claro que el papel utilizado en este tipo de cromatografia no
es un soporte inerte, como se lo presenta en muchos libros de
texto, y que la simpleza misma de esta técnica encierra un
complejo entramado de mecanismos que van desde la parti-
cién, adsorcion y hasta el intercambio idnico, dependiendo
del tipo de sustancias a separar, de los disolventes utilizados
y de las condiciones operativas de trabajo.[4.9:10.13,14]

La caracterizacion general de la CP como proceso de parti-
cion puede fundamentarse en el hecho que desde su inven-
cién, se concibié como un cambio de soporte para continuar
los estudios iniciados por Martin y Synge en la separacion de
aminoéacidos mediante columnas, operando bajo un principio
de particién liquido-liquido,[l!] y que, generalmente, es utili-
zada para la separacion de sustancias hidrosolubles como
aminodcidos, azlicares o colorantes por ejemplo, donde el
agua retenida en el papel cumple una funcién primordial.
Pero, como se vera en el proximo apartado, no todas las sus-
tancias factibles de ser separadas mediante CP lo hacen a
través de un mecanismo basado solo en la particion.
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Separacion de los pigmentos fotosintéticos mediante
cromatografia sobre papel

Los pigmentos fotosintéticos de las plantas superiores estan
representados por las clorofilas @ y b, y un amplio grupo de
sustancias denominadas carotenoides, que se dividen en
carotenos y xantofilas.[7] Las moléculas de clorofila poseen
un 4tomo central de Mg contenido en un anillo de porfirina
junto a un alcohol insaturado llamado fitol (Figura 2). Ambas
estructuras solo difieren en el sustituyente del carbono C-3.
Mientras que la clorofila a, posee un grupo metilo (-CHj), la
b dispone de un grupo aldehido (-CHO). Esta sutil diferencia
no solo se traduce en cambios de coloracion, un verde azula-
do para la clorofila a y verde amarillento para la b, sino
ademads, en una mayor polaridad de esta tltima con respecto a
la primera.[17.18]

Figura 2. Estructura de las clorofilas a y b. La diferencia entre ambas
radica en el sustituyente (R) del carbono C-3. La polaridad de la
molécula esta dada por el ntcleo tetrapirrélico mientras que su natu-
raleza hidrofobica, esta originada por la presencia de la larga cadena
de fitol.

Los carotenos son hidrocarburos que contienen Ginicamente
hidrégeno y carbono, son solubles en disolventes no polares,
poseen coloraciones que van desde el amarillo hasta el
anaranjado y los mas abundantes son el fB-caroteno y el o-
caroteno. Las xantofilas en cambio, son derivados oxigenados
de los anteriores, solubles en alcohol, con coloraciones gene-
ralmente amarillas y las mas abundantes son la luteina y vio-
laxantina. (Figura 3).[2.17]

alfa caroteno

Violaxantina

Figura 3. Principales carotenos y xantofilas presentes en los pigmen-
tos fotosintéticos de las plantas superiores.

Debido a las diferentes solubilidades que presentan estos
pigmentos en los disolventes organicos, es muy usual que en
los guiones de practicas y en algunos textos se tome como
parametro esa diferencia para explicar su separacion mediante
cromatografia sobre papel, lo cual es un error.[16] En efecto,
esta idea, asociada a la concepcion de un proceso de sepa-
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racion como una auténtica y pura particion, donde la diferen-
cia de solubilidad de una sustancia con respecto a las dos
fases liquidas condiciona su retencién o su movilidad, no es
correcta para el caso de la separacion de estos pigmentos,
puesto que de ser asi, ninguno se podria separar, dado que
todos son hidrofobicos y con solubilidades semejantes entre
miembros de una misma clase.[16,17]

La separacion de los pigmentos fotosintéticos mediante
cromatografia sobre papel transcurre fundamentalmente, a
través de un mecanismo de adsorcion fisica (fendmeno super-
ficial diferente al de absorcion), donde se establecen una
serie de equilibrios de adsorcion-desorcion que dependen de
la polaridad de cada pigmento y del tipo de fuerzas intermo-
leculares que puedan establecer con los hidroxilos libres de la
celulosa del papel y con la estructura del disolvente de la fase
movil. Asi, la clorofila b, mas polar que la @, se adsorbe mas
intensamente y presenta, en consecuencia, un factor de retar-
do (Ry) menor. Los carotenos en cambio, son hidrocarburos, y

aunque la deslocalizacion de los electrones pi de sus estruc-
turas le otorguen una mayor preponderancia de fuerzas del
tipo van der Waals,[121 no son lo suficientemente fuertes
como para interactuar con la estructura del papel, por lo que
quedan disueltos en la fase movil y arrastrados por ella, pre-
sentando en consecuencia, un factor de retardo mayor.

El disolvente o eluyente (como también suele nombrarse a
la fase movil en cromatografia) no solo actiia como fuerza
propulsora sino que, ademas, su propia estructura quimica
contribuye a que los pigmentos puedan separarse mediante
sucesivos equilibrios de adsorcion-desorcion. Si el mismo
so6lo estuviese constituido por un disolvente no polar como el
hexano o el éter de petroleo, las clorofilas no se podrian sepa-
rar puesto que quedarian adsorbidas en el punto de aplicacion.
La adicion de una pequefia proporcion de un disolvente polar
como la acetona, por ejemplo, en el cual ellas son solubles,
posibilitara el establecimiento de esa serie de equilibrios vy,
por ende, su separacion. Como puede apreciarse, la solubili-
dad de cada pigmento en la fase movil tiene importancia, pero
ella, por si sola, no explica su separacion. La polaridad del
eluyente es un factor clave en la separacion cromatografica y
ademas, causa de una confusién semantica que se abordara en
el proximo apartado.

Diferentes acepciones para el término polaridad

Los procesos de separacion llevados a cabo mediante cro-
matografia liquida en general, y sobre papel en particular,
requieren de un adecuado equilibrio de fuerzas intermolecu-
lares entre soluto, fase movil y fase estacionaria. Estas fuerzas
se describen cualitativamente en términos de polaridad relati-
va a cada uno de ellos.[”] Es decir, el término "polar" se uti-
liza tanto para describir las sustancias a cromatografiar, como
a las fases estacionarias y a los disolventes utilizados como
fase movil. En el caso de estos tltimos, se los caracteriza en
términos de polaridad, a pesar de que no todos posean un
momento dipolar. Esto puede ser fuente de confusion,[!3]y no
siempre es debidamente aclarado. Recordemos que una sus-
tancia es polar cuando posee un momento dipolar.[20] En cro-
matografia, la polaridad de los disolventes se describe me-
diante ciertos indices, como el de Polaridad P’'de Snyder
(para cromatografia de particion) o la fuerza eluyente €° (para
cromatografia de adsorcion), que son parametros relativos de
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polaridades y fuerzas eluyentes,[7l pero que no tienen que ver
con la polaridad en términos de momento dipolar. Asi, es
usual presentarles a los alumnos los disolventes mas utiliza-
dos en CP, ordenados conforme a su polaridad relativa, me-
diante la denominada serie eluotrdpica (Tabla 2).[7:10] En esta
serie, por ejemplo, el tetracloruro de carbono es mas polar que
el hexano en términos cromatograficos, aunque ninguno de
los dos posea un momento dipolar. Los disolventes utilizados
en cromatografia como fase movil, usualmente son denomi-
nados como eluyentes, término mediante el cual se referira a
ellos, a partir de esta seccion.

Tabla 2. Serie eluotropica de disolventes ordenados de acuerdo a su
polaridad relativa creciente, segin Skoog et. al.[7] y Miller.[10]

Disolvente Ind!ce de .
polaridad P
Pentano 0,0
Eter de petrdleo 0,01
Ciclohexano 0,04
Hexano 0,1
Tetracloruro de carbono 1,6
Tolueno 2,4
Benceno 2,7
Cloruro de metileno 3,1
n-propanol 4,0
Tetrahidrofurano 4,0
Cloroformo 4,1
Etanol 4,3
Acetato de etilo 4,4
Dioxano 4,8
Acetona 51
Metanol 51
Agua 10,2

Algunas consideraciones experimentales

Aunque la cromatografia sobre papel es una técnica
extremadamente sencilla, es frecuente observar en la biblio-
grafia, procedimientos que minimizan la importancia de va-
riables fundamentales en la separacion de los pigmentos, o
que priorizan en otros casos, cuestiones irrelevantes, dando
como resultado, cromatogramas con separaciones muy impre-
cisas que desvirtlan claramente, la potencialidad practica,
conceptual y didactica que posee la técnica. A continuacion,
se exponen algunas consideraciones experimentales, con la
finalidad de fundamentar y optimizar los procedimientos para
después, al finalizar este apartado, presentar un protocolo
experimental muy sencillo y con excelentes resultados, que
puede implementarse en los laboratorios de docencia de
cualquier nivel educativo.

La muestra de ensayo

(Qué tiene de particular la espinaca para que siempre se la
utilice en cromatografia sobre papel? La respuesta puede ser
decepcionante, nada en especial que la diferencie, al menos en
cuanto al tipo de pigmentos, de un perejil por ejemplo. Todas
las plantas superiores poseen clorofilas a y b y carotenoides,
siendo estos ultimos susceptibles de presentar diferentes com-
posiciones segun el tipo de planta de la cual se trate.[2] En
cuanto a la concentracion de los pigmentos fotosintéticos, no
solo varia entre especies, sino que depende entre otros fac-
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tores, del estado nutricional de la planta, edad, factores
medioambientales y de su historia luminica previa.[18:21] La
utilizacion de la espinaca (Spinacea oleracea L.) se ha trans-
formado en una costumbre, quizas, sostenida en el hecho que
se trata de un alimento de consumo frecuente, de hojas tiernas
y color verde muy intenso.

Extraccion de los pigmentos

Si bien se han descrito multiples procedimientos y disolventes,
la extraccion directa con acetona es muy utilizada debido a su
polaridad, escasa selectividad y amplio margen de solubi-
lizacion.[22] El proceso de extraccion debe ser rapido, en un
ambiente fresco, con luz tenue y evitando disgregar la mues-
tra con el disolvente, para no propiciar la formacién de com-
puestos de degradacion.[5:18.22.23]  Mientras que los
carotenoides son bastante estables y s6lo se han descrito oxi-
daciones e isomerizaciones posteriores al desarrollo de la cro-
matografia,[2] las clorofilas, son muy labiles, se degradan por
el calor, los 4cidos y por accion de la enzima clorofilasa del
propio tejido vegetal. En medio débilmente acido, se trans-
forman facilmente en feofitinas a y b, sustancias de color
pardo oliva en las cuales se ha sustituido el magnesio por dos
atomos de hidrogeno.[2:5:1823] La aparicion de estos com-
puestos durante el desarrollo de la cromatografia (Figura 4)
suele ser objeto de confusion, puesto que interfieren en el
cromatograma y no son representativos del contenido pig-
mentario. Son compuestos de degradacion que se forman fun-
damentalmente durante la coccion y el procesado de los ali-
mentos,[18] y en el caso de las practicas de laboratorio, espe-
cialmente en el transcurso de la extraccion.[18:23] En efecto,
al disgregar la muestra, los acidos presentes en el vegetal
catalizan su formacion. Por ello, es muy importante que el
procedimiento de extraccion sea rapido y que la muestra se
disgregue en presencia de sales magnésicas como el
MgCO5[221 0 MgS0,,[23] las cuales protegen electrostatica-
mente a la molécula de clorofila y absorben, al mismo tiem-
po, el agua presente en las hojas, optimizando asi el proceso
de extraccion de los pigmentos.[23]
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Figura 4. Desarrollo inicial de una cromatografia en la cual se ha apli-
cado una muestra de espinaca fresca (E) y una de perejil deshidrata-
do (P). En este tltimo, se observa la presencia de feofitinas originadas
en el proceso de deshidratacion. Las estructuras de las feofitinas no
contienen Mg de ahi su menor polaridad que las clorofilas. Al igual
que éstas, se diferencian solo por el sustituyente R. La feofitina a con-
tiene un grupo metilo y la feofitina b un grupo aldehido.
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Saturacién de la cubeta, equilibrado del papel y condi-
ciones de desarrollo

Bajo la concepcion de un proceso regido por la particion, en
un principio, se consideré6 muy importante el proceso de equi-
librado, es decir, establecer un verdadero equilibrio termo-
dinamico en el sistema cromatografico antes de efectuar la
experiencia.[5] Asi, los eluyentes se saturaban con agua, y las
tiras de papel con las muestras aplicadas se colocaban horas
antes dentro de las cubetas para que se saturaran con los
vapores del eluyente. Estudios posteriores demostraron que se
obtenian cromatogramas idénticos con distintos tiempos de
equilibrado, y que dicho procedimiento solo era justificable
cuando se utilizaban fases moéviles muy complejas con mez-
clas de cuatro o mas componentes.[5] Actualmente, las cube-
tas deben saturarse con el eluyente durante unos 30 minutos,
a fin de evitar que el mismo se evapore del papel durante el
proceso de desarrollo. Si esto ocurriese, el aporte de FM al
frente del eluyente puede ser insuficiente para la separacion
de las sustancias.[©]

Como las alteraciones fotoquimicas se aceleran cuando los
pigmentos estan adsorbidos en las superficies cromatografi-
cas,[522] es una condicion fundamental para el desarrollo, que
la cubeta se proteja de la luz mediante papel de aluminio o
una funda oscura.

Eleccion del eluyente

Aunque es una de las variables mas importantes,[4] nunca ha
podido ser descrito un tnico eluyente que pueda separar de
forma optima a todos los pigmentos fotosintéticos, debido a
sus diferentes polaridades.[24] No obstante, con mezclas que
contengan uno o varios disolventes no polares con una
pequena proporcion de uno polar, se pueden separar e identi-
ficar los mas representativos.[24] Aunque las combinaciones
pueden ser multiples, los criterios de toxicidad, inflamabili-
dad y economia deben primar en la seleccion. Como se ha
expresado anteriormente, no es necesario que el eluyente se
sature con agua.

Tipos de papeles para cromatografia

La eleccion es importante puesto que del grosor y de la
porosidad del papel dependera la velocidad de desarrollo y la
resolucion. Aunque los papeles de filtro estandar son muy uti-
lizados, son recomendable los de calidad controlada como los
Whatman® N°1 o similar para fines analiticos y los 3MM
para fines preparativos. Estos ltimos, al ser mas gruesos, per-
miten aplicar una mayor cantidad de muestra y aunque el
tiempo de desarrollo es mayor, posibilitan una mejor resolu-
cion. Deben cortarse en lo posible, en el sentido de formacion
de la hoja (usualmente viene marcado), ya que la velocidad de
desplazamiento del eluyente es distinta en la direccion de la
fibra que perpendicularmente a ella.[13]

Valores Rf: reproducibilidad e identificacion de los pig-
mentos fotosintéticos

La identificacion de los pigmentos a partir del cromatograma,
suele llevarse a cabo mediante el parametro Ry factor de

retardo o de retencidn, que representa la relacion entre la dis-
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tancia recorrida por cada pigmento y la del eluyente
(Ecuacion 1).145,13,19]

Rf distancia recorrida por el pigmento

" distancia recorrida por el eluyente

Ecuacion 1. El valor Ryoscila entre 0 y 1, los pigmentos mas polares

como las clorofilas tendran un factor de retardo menor que los
carotenos, por ejemplo, menos polares.

Este valor, en condiciones invariantes y especificas de tra-
bajo puede ser utilizado para identificar a una sustancia, pero
esta condicionado por multiples factores como la temperatu-
ra, caracteristicas del papel, cantidad de muestra aplicada,
dimension y saturacion de la cubeta, volumen, volatilidad y
composicion del eluyente, etc.[4:3] Por lo que, para darlo como
una caracteristica propia de cada pigmento, es imprescindible
especificar todas las condiciones en las que se ha realizado la
experiencia, lo que obviamente no es sencillo. Por ello, como
los valores Ry de compuestos labiles como los pigmentos vege-
tales no suelen ser reproducibles, para identificarlos es habi-
tual aplicar junto a la muestra problema, sustancias patrones
de los pigmentos en estudio y desarrollar la cromatografia en
paralelo.[45] Debido a que estos pigmentos han sido amplia-
mente estudiados y que por medio de un eluyente con las ca-
racteristicas ya sefialadas, su orden relativo de separacion
siempre es el mismo,[5] pueden identificarse sin inconve-
nientes consultando la bibliografia.[24] En el caso de los pig-
mentos fotosintéticos, la mayor utilidad del valor Ry no radi-
ca tanto como criterio de identificacion, sino mas bien, como
indicador de la adsorcion relativa de cada uno de ellos y para
seleccionar, entre diferentes eluyentes, el que proporciona una
mayor y mejor separacion de los mismos.[4]

Tanto las clorofilas como las feofitinas pueden detectarse
por fluorescencia cuando son irradiadas con luz UV (254 nm)
apareciendo, en consecuencia, una coloraciéon rojo rosada
sobre el cromatograma. Pero como esto puede acelerar la
degradacion de los pigmentos, debe hacerse después de haber
marcado con lapiz cada una de las manchas.[5.22]

Cantidad de muestra y aplicacion sobre el papel

Una de las mayores causas de error y de resoluciones defi-
cientes e indefinidas es la cantidad de muestra aplicada.[24]
Cuando se hace en exceso y/o no se tiene la precaucion de
dejar evaporar el disolvente entre cada aplicacion, se obtienen
separaciones con manchas superpuestas y, generalmente, con
grandes colas difusas. Para papeles con fines analiticos, como
los de filtro estandar, Whatman® N°1 o similar, la cantidad de
muestra mas adecuada es de 2 uL,[24] pudiendo ser mayor en
el caso de papeles mas gruesos o de uso preparativo como el
Whatman® 3MM. Un error frecuente en los guiones de prac-
tica es recomendar la utilizacion de un secador de cabello con
aire caliente para eva-porar el disolvente entre cada apli-
cacion. Usualmente no es necesario debido a la volatilidad de
los mismos, pero si se utiliza, debe hacerse siempre con aire
frio para evitar la degradacion de los pigmentos.

Protocolo de experimentacion

La experiencia se plantea a partir de la extraccion de los pig-
mentos fotosintéticos de muestras de espinaca fresca
(Spinacea oleracea L.) y de perejil deshidratado comercial
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(Petroselium satiuvm L.), para comprobar, en este ultimo
caso, la presencia de feofitinas originadas en el proceso de
deshidratacion. El método de extraccion es directol23] y el
desarrollo se efectiia mediante la modalidad ascendente con
una mezcla de hexano-acetona (8,5:1,5 v/v) como eluyente.

Materiales y reactivos

e Hojas de espinaca fresca y perejil deshidratado comercial.

e MgSO, y arena de mar

e Disolvente de extraccion: acetona

e Eluyente: 40 mL de una mezcla de hexano-acetona (8,5:1,5 v/v)

e Papel de filtro de calidad, Whatman® N°1 o similar de 5 x
21 c¢cm Papel Whatman® 3MM de 10 x 19 cm

e Cubetas: potes de cristal de café de 20,5 cm de alto por 7 cm
de didmetro, adaptados con una pequefia varilla de madera a
presion para suspender el papel.

e Capilares de vidrio o micropipetas, mortero con pilon y ma-
terial de vidrio de uso general.

Seguridad quimica
Tanto el hexano como la acetona son disolventes

altamente inflamables por lo que se debera tra-
bajar lejos de llamas y/o fuentes de calor.

Procedimiento experimental

Se trituran en mortero 2 g de hojas de espinaca fresca, previa-
mente secadas con papel absorbente, exentas de nervaduras y
cortadas con tijera, junto a 2 g de MgSO, y 4 g de arena de
mar durante pocos minutos. La pasta obtenida se transfiere a
un tubo de ensayo y se anaden 8 mL de acetona, se tapa, se
envuelve con papel aluminio y se agita de forma intermitente
durante 10 minutos. Una vez obtenido el extracto, se trasvasa
a un tubo de centrifuga para eliminar los solidos en suspen-
sion por centrifugacion o bien se transfiere, mediante pipeta,
a un tubo de ensayo pequefio para sembrar directamente. Con
el perejil deshidratado se procede de la misma forma.

Antes de aplicar los extractos, se traza con lapiz una linea
recta a 1,5 cm del borde inferior del papel, sobre la que se
marcan dos pequenas cruces separadas 1 cm entre si y de los
extremos de la tira para depositar las muestras sobre ellas,
mediante capilares o micropipeta (2 L o tres toques con capi-
lares de didmetro interno no mayor a 2 mm), hasta formar una
mancha nitida de 0,5 cm de diametro, dejando evaporar el
eluyente entre cada aplicacion.

El papel se suspende dentro de la cubeta con la precaucion
de que el eluyente so6lo alcance el punto de aplicacion por capi-
laridad. Se cierra, se cubre con papel de aluminio o una funda
oscura para evitar la fotodescomposicion de los pigmentos y
se deja desarrollar por espacio de 20 minutos hasta que el
eluyente alcance una altura inferior a un cm del borde superior
del doblez del papel. Una vez retirado, se traza la linea de maxi-
ma altura del eluyente, se seca con corriente de aire, se marcan
las manchas de los diferentes pigmentos para determinar su
orden de separacion y se miden los correspondientes valores
Ry. para analizar la adsorcion relativa de cada uno de ellos.

Evaluacién del cromatograma e interpretacion de resultados

Se presentan los resultados obtenidos a partir de la cro-
matografia efectuada a muestras de dos extractos diferentes:
uno de espinaca fresca (E) y otro de perejil deshidratado (P).
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Ambas muestras fueron aplicadas por duplicado sobre papel
Whatman® 3MM de 10 x 19 cm el cual se dobld posterior-
mente en forma de V y se coloco dentro de la cubeta. Como
eluyente se utilizd una mezcla de hexano-acetona (8,5:1,5
v/v) y el tiempo de desarrollo fue de 35 minutos. La identifi-
cacion de cada uno de los pigmentos se efectud conforme a su
orden relativo de separacion contrastado con los datos biblio-
graficos.[2:4:24],

Como puede observarse en la Figura 5, el orden en que se
eluyen los pigmentos es de forma inversa a su polaridad, es
decir, los mas polares quedan retenidos cerca de la linea de
aplicacion mientras que los menos polares, cerca de la linea
de maxima altura del eluyente.

Generalmente, los B-caroteno y el o-caroteno se mueven
con el frente del eluyente formando una sola mancha (5). Las
xantofilas mas comunes: luteina (4) y violaxantina (3), usual-
mente se distinguen debajo de los carotenos y su orden esta en
relacion al nimero de atomos de oxigeno que posee la
molécula. Algunas de las xantdfilas mas oxidadas como la
neoxantina, suele quedar superpuesta con la clorofila b o
quedar retenida cerca del punto de aplicacion.[24] Las feofiti-
nas se pueden observar como una o dos manchas situadas
usualmente entre los carotenos y la luteina (6) La clorofila a
menos polar (2) siempre se localiza por encima de la clorofi-
la b, mas polar (1).

Figura 5. Cromatograma en papel Whatman® 3MM en el cual se han
aplicado, por duplicado, una muestra de un extracto de espinaca fres-
ca (E) junto a uno de perejil deshidratado (P). Los diferentes pig-
mentos se han identificado mediante los nimeros: 1) clorofila b; 2)
clorofila a; 3) violaxantina; 4) luteina; 5) -caroteno; o-caroteno y 6)
Feofitinas como producto de degradacion sélo en el extracto de pere-
jil deshidratado.

La presencia de feofitinas solo se observa en la muestra del
extracto de perejil deshidratado. La aparicion de estos pro-
ductos de degradacion en los alimentos procesados se debe
fundamentalmente a la accion del calor, donde los cloroplas-
tos se retraen y agrupan formando una masa de protoplasma
coagulado. Asi, la clorofila queda expuesta a la accion de la
savia celular acida, que propicia su degradacion a feofiti-
nas.[25] En relacion a las xantofilas del perejil, se observa un
cierto grado de alteracion con respecto a la espinaca. Esto es
debido a que el alto grado de instauracion de los carotenoides
en general les hace susceptibles a la oxidacion, dando lugar a
la pérdida de color tras la deshidratacion de los alimentos que
los contienen.[25]
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Una experiencia sencilla con fundamentos complejos.

Implicaciones didacticas

A partir del marco conceptual y experimental analizado en el
presente articulo, las siguientes consideraciones deben ser
tenidas en cuenta al momento de proporcionar explicaciones
y fundamentos sobre la propia cromatografia en papel y sobre
la separacion de los pigmentos fotosintéticos mediante su
aplicacion.

e Al igual que otros polisacaridos como el almidon y el
azucar pulverizado, el papel no es un soporte inerte y
puede actuar como un sélido con actividad superficial de
diferentes formas: a) adsorbiendo sustancias mediante
enlaces de hidrogeno e interacciones dipolo-dipolo; b)
absorbiendo y adsorbiendo cantidades variables de agua
donde las sustancias hidrosolubles pueden quedar
retenidas; o ¢) propiciando procesos de intercambio i6nico
a través de los grupos carboxilos derivados de impurezas u
oxidaciones de la propia celulosa.

e Dada la posibilidad de actuar mediante diferentes meca-
nismos, no siempre diferenciados y dependientes de multi-
ples factores operativos, seria mas adecuado clasificar a la
cromatografia sobre papel en funcién del tipo de soporte
empleado para la fase estacionaria. Asi, el término de cro-
matografia plana,[®] que hace alusién a una fase esta-
cionaria solida extendida en contacto con una fase movil
liquida, se alejaria del condicionamiento que supone el
mecanismo de separacion y evitaria generar preconceptos
y confusiones en los alumnos.

e La separacion mediante cromatografia sobre papel de los
pigmentos fotosintéticos en general, y de los de la espinaca
en particular, transcurre fundamentalmente a través de un
mecanismo de adsorcion, donde se establecen una serie de
equilibrios de adsorcion-desorcion que dependen de la
polaridad de cada pigmento y del tipo de fuerzas intermo-
leculares que puedan establecer con la estructura del papel
y la del eluyente.

e Las diferencias de solubilidad que presentan los pigmen-
tos fotosintéticos con respecto a un eluyente determinado,
por si sola, no explica su separacion, puesto que poseen
solubilidades semejantes entre miembros de una misma
clase. La solubilidad es una propiedad diferencial que po-
sibilita los equilibrios de adsorcion-desorcion de acuerdo a
la intensidad de las fuerzas intermoleculares que cada pig-
mento pueda establecer con la fase mévil y estacionaria. Al
ser todos hidrofdbicos, las diferencias de solubilidad entre
el eluyente y el agua contenida en el papel, tampoco es una
explicacion correcta para describir su separacion.

e La percepcion de una cromatografia sobre papel como
una auténtica y pura particion entre dos fases liquidas
inmiscibles y bien diferenciadas no es correcta puesto que
el agua misma puede ser utilizada como eluyente. Los pro-
cesos de particion prevalecen en la separacion de sustan-
cias hidrofilicas, siempre que la fase movil no sea agua o
la contenga en gran proporcion, puesto que de ser asi, los
procesos de adsorcion regirian la separacion.[18]

e En cromatografia, el término polaridad posee una doble
acepcion que es necesario explicitar para que no se con-
funda con la polaridad en términos de momento dipolar.

An. Quim. 2007, 103(4), 45-51 www.rseq.org

Agradecimientos

A la Dra. Paulina Bermejo Benito de la Facultad de Farmacia.
UCM vy a la Dra. Manuela Martin Sanchez de la Facultad de
Educacion. UCM, por el apoyo y la posibilidad de disponer de
los laboratorios para la puesta a punto de esta experiencia, y a
la Agencia Espafiola de Cooperacion Internacional por la beca
otorgada para realizar el Programa de Doctorado en el
Departamento de Didéctica de las Ciencias Experimentales de
la Facultad de Educacion. UCM.

Bibliografia

[11 G Lépez Cueto. Leccion inaugural ciclo lectivo 2004/5.
Universidad de Alicante. Espafia. 2004

[2] H. Strain, J. Sherma. J. Chem. Educ. 1969, 46 (8), 476—-483.

[31 IUPAC. Pure Appl. Chem. 1993, 65, 819-872.

[4] J. Sherma, G. Zweig, Handbook of Chromatography. Vo-
lume II. CRC Press. USA. 1972

[5] L Smith, J. G. Feinberg. Cromatografia sobre papel y capa
fina. Alambra. Espafia. 1979

[6] A. Braithwaite, F. Smith, Chromatographic Methods. 5""Ed.
Kluwer Academic Publisher. 2001

[71 D. Skoog, F. Holler, T. Nieman. Principios de Analisis
Instrumental. 5@ Ed. Mc. Graw. Hill. Espana. 2003

[8] R.Stock, C. Rice. Chromatographic Methods. 3 Ed. Chapman
and Hall Ltd. London. 1974.

[9] P.Sewell, B. Clarke. Chromatographic Separations. John
Wiley & Sons. Great Bretain. 1987

[10]J. M. Miller, Chromatography: concepts and contrasts.
John Wiley & Sons. USA. 1988

[11] M. J. Insausti, P. Redondo, E. Charro. Manual de experi-
mentacion basica en quimica. UVA Universidad de Valla-
dolid. Espana. 1999.

[12] D. Pavia, G. Lampman, G. Kriz, R. Engel. Microscale
and Macroscale Techniques in the Organic Laboratory.
Harcourt Collage Publishers. USA. 2002.

[13] D. R. Browning. Cromatografia. Toray Masson. Barcelo-
na. 1971.

[14] R. Consden, The cellulose water complex. Stationary pha-
se in paper and thin layer chromatography. Edit by K.
Macek and I. Hais. Elsevier Pub. Co. The Netherlands.
1965.

[15] F. Khan, N. Pilper, Powder Technol. 1987, 50, 237-241.

[16] P. Maitland, D. Maitland. J. Biol. Educ, 2002, 37 (1), 6-8.

[17] H. Curtis, S. Barnes, Biologia, Médica Panamericana.
Buenos Aires. 2005

[18] S. J. Schawartz, T. V. Lorenzo. Food Sci. Nutr. 1990, 29
(1), 1-17

[19] D. Abbott, R. S. Andrews. Introduccion a la cromatogra-
fia. 3@ Ed. Alambra. Espana. 1973

[20] F. Carey. Quimica Organica. 6'¢ Edicion. Mc Graw Hill.
México. 2006.

[21] E. Manrique. Ecosistemas. 2003, Ao XII, 1

[22] M. C. Rodriguez Dodero, I. Moreno Garrido. An. Quim.
2002, 3, 34-39.

[23] H. Quach, R. Steeper, W. Griffin. J. Chem. Educ. 2004,
81(3), 385-387.

[24] Z. Sestak. Chromatographic Reviews. 1959, 65-97.

[25] D. B. Ott, Manual de laboratorio de ciencias de los ali-
mentos. Acribia. Espaia. 1992.

—351

© 2007 Real Sociedad Espafola de Quimica



Historia de la Quimica

"Placer, conocimiento y utilidad'':

el quimico y la innovacion tecnologica en torno a 1800
Victor Guijarro

Resumen: A. Lavoisier, C. L. Berthollet y H. Davy son personajes que cuentan con un puesto de honor en la memoria histori-
ca de la teoria quimica. Pero de la misma forma, cuando se examina el conjunto de sus contribuciones, merecen una similar
muestra de atencion por sus intereses y aportaciones practicas. Esta dualidad fue un rasgo claramente difundido y asumido
entre los quimicos de finales del siglo XVIII y principios del XIX, asi como entre los de tiempos anteriores. Se vera en este
trabajo el alcance y preferencias de estas preocupaciones técnicas, su origen y las claves culturales y econdmicas que las pro-
movieron.

Palabras clave: Historia, quimica, XVIII, XIX, tecnologia.

Abstract: A. Lavoisier, C. L. Berthollet y H. Davy enjoy a significant place in the history of chemical theory. A closer examination
of all their contributions reveals that they played as well an important role in fields properly related to practical issues. This wide range
of occupations was something assumed by a great number of chemists of the period considered in this study, the second half of the
XVIIIth Century and the beginning of the XIXth Century. Thus the paper will focus on offering details of the areas that drew the atten-
tion of relevant chemists of the period mentioned and on the ideas that legitimize their labours.

Keywords: History, chemistry, XVIIIth-C., XIXth-C, technology.

Introduccion

(Cual fue el resultado de la aproximacion de los quimicos al
mundo dominado por las manufacturas y los intereses comer-
ciales y estratégicos? Para responder a esta cuestion, en las
siguientes lineas se analizara y documentara el alcance que
esta asociacion de la teoria con la innovacion técnica conocid
entre los cientificos de la época ilustrada y de principios del
XIX. En este trabajo se ofrecera una vision general del quimi-
co, de su formacion, dedicaciones e intereses profesionales.
Asi, se exponen los resultados de un examen centrado en el
perfil biografico de 80 personajes, vinculados con la disci-
plina por sus relevantes contribuciones tedricas, cuyo trabajo
se desarrolla en ese periodo. A partir de estos datos, en la con-
clusion se discutiran algunas ideas acerca de la supuesta in-
fluencia que estas labores, especialmente las de los represen-
tantes franceses e ingleses, la gran mayoria de la muestra
anterior, tuvieron en los sectores industriales y productivos de
sus respectivas economias.

Ademas, con el fin de delimitar con mayor claridad el esti-
lo de estos entre sabios e ilustrados, como se les consideraba
en la época, en el tercer apartado se presentan algunos detalles
de la figura del inglés Humphry Davy, uno de los quimicos
mas famosos e influyentes de las primeras décadas del siglo
XIX. Es uno de los ultimos representantes de la cultura cien-
tifica del "placer, el conocimiento y la utilidad", en la que no
existen limites claramente definidos entre la teoria y la prac-
tica. Su fallecimiento en el afio 1829 coincide con el lento ini-
cio de una etapa de especializacion, profesionalizacion,
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surgimiento del cientifico teodrico y, de forma paralela, pro-
mocion de las ensefianzas técnicas. En definitiva, una nueva
forma de entender las relaciones de la ciencia y la técnica, asi
como de la innovacion, que culminard con los laboratorios
industriales del ultimo cuarto de siglo.

Precedentes

F. Bacon (1561-1626) era un firme partidario de la ciencia
util. Para ¢él, la ciencia era una fuente de saber que conducia a
la produccion de inventos que nos hicieran la vida mas como-
da y al mismo tiempo proporcionara riqueza a la nacién. Una
de sus obras mas representativas, La Gran Restauracion
(1620), estaba concebida para contar con un método seguro,
basado en procedimientos inductivos, que sirviera a su vez
para la creacion de objetos Utiles. En su proyecto, los estudios
experimentales se encuentran asociados con las artes mecani-
cas. La sexta parte de La Gran Restauracion esta dedicada a
presentar las condiciones que debian cumplir esas investiga-
ciones, reunidas dentro de la seccion titulada "historia natural
y experimental”. Una de estas "historias", que eran compen-
dios organizados de conocimientos de la naturaleza, estaba
destinada a las artes (o técnicas, segiin el vocabulario mas
familiar) y, entre ellas, seglin mantiene el autor, habia que
prestar especial atencion a las que "presentan, alteran y
preparan los cuerpos y los materiales de las cosas, por ejem-
plo, la agricultura, el arte culinaria, la quimica, el arte de tefiir,
la elaboracion del vidrio, del esmalte, del azicar, de la polvo-
ra, de los fuegos artificiales, del papel, etc". Estas eran supe-
riores a las que consistian en el ejercicio exclusivo de habili-
dades manuales, como el "arte de tejer, de fabricar, la arqui-
tectura, la construccion de molinos, relojes y similares",
aunque estas ultimas tampoco "deben ser abandonadas en
absoluto".[2]

Cierra la obra un catédlogo de 130 historias particulares, es
decir, una relacion de temas de investigacion prioritarios,
segln los criterios establecidos en el texto, donde puede com-
probarse lo dicho anteriormente: la clasificacion de labores
tedricas junto con las técnicas, vinculadas a los oficios y ma-
nufacturas de la época. Dentro del inventario aparece la refe-
rencia especifica en 4 ocasiones, en funcion del ambito de
aplicacion, a "historias quimicas". Alli donde se asumiera este
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programa de trabajo, por ejemplo en la Royal Society
(establecida en 1660) [3] era legitimo y aconsejable la dedi-
cacion de los cientificos al estudio de los procedimientos
practicos. En concreto, la quimica estaba relacionada con
numerosas ocupaciones y técnicas, desde la distincion de
propiedades de minerales hasta la practica de destilaciones, la
elaboracién de tintes y de productos farmacéuticos o la obser-
vacion de los efectos de la combustion sobre determinadas
sustancias (principalmente en el proceso de fundicion de me-
tales). Aunque estas labores no contaran aun con un esquema
conceptual coherente, estaban plenamente justificadas.

En el siglo XVIII las propuestas anteriores recibieron una
atencion especial. La mas conocida de las empresas enci-
clopédicas, producida en suelo galo, fue la Encyclopédie de
Diderot y de D'Alembert, que presenta la caracteristica de
reunir en el mismo compendio las ciencias y las artes. La
Encyclopédie, ou Dictionnaire Raisonné des Sciences, des
Arts et des Métiers [Diccionario razonado de las Ciencias,
Artes y Oficios] se publicé entre 1751 y 1772, comprendien-
do 17 volumenes de texto y 11 volumenes de laminas.
Contenia 72.000 articulos y fue un éxito de ventas en la
segunda mitad del siglo XVIII: se vendieron en torno a
25.000 ejemplares. Su filosofia respondia a las propuestas
elaboradas por Bacon, autor que aparece citado en diversas
ocasiones en el "Discurso preliminar" escrito por D'Alembert.
A partir del gran esquema de los conocimientos, expuesto en
esta parte, podemos hacernos una representacion de la con-
cepcion que en la [lustracion se tenia de las ciencias y las téc-
nicas. Por un lado, existia una extensa coleccion de artes y
oficios (desde la cerrajeria y herreria hasta la ebanisteria, con-
tando aproximadamente 250) pertenecientes a la "historia de
la naturaleza". Por otro lado, dentro del ambito racional, el
destinado seglin la tradicion a buscar las causas de los feno-
menos, presidido por la "filosofia o ciencia", se clasificaban
ocupaciones con un componente practico importante, como la
hidraulica y la navegacion (derivadas de la hidrodindmica); la
geografia y la cronologia (derivadas de la cosmografia, a su
vez incluida en la astronomia geométrica); la medicina y la
veterinaria (derivadas de la zoologia); la metalurgia y la tin-
toreria (vinculadas con la quimica, conocimiento destinado a

Tlustracion 1. Figura correspondiente a la Encyclopédie (Recueil de
planches, vol. 10) que muestra una fase de las operaciones de tintu-
ra llevadas a cabo en la fabrica de Gobelins, creada en el siglo XVII
durante el reinado de Luis XIV y situada en Paris.
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la busqueda artificial de las propiedades interiores y ocultas
de la naturaleza). 4]

Una parte del mundo de la quimica ilustrada y la de princi-
pios del siglo XIX ejemplifica, pues, entre otras disciplinas,
el ideal previsto en los planes baconianos. La ciencia acapara
si no toda, como deseaba el canciller inglés, al menos una
parte de la innovacion. Aqui y alla, como se vera en la si-
guiente seccion, se encuentran cientificos que alternan com-
promisos tedricos, es decir, investigaciones originales con
labores técnicas y propias de los ingenieros. A algunos, inclu-
so, se les encuentra ocupados en iniciativas industriales que
reportan elevados beneficios. En este grupo, por citar un caso,
se encuentra el fisico y quimico britanico W. H. Wollaston
(1766—1828), descubridor del paladio y del rodio, pero tam-
bién de un método para producir platino maleable.

El perfil del quimico ilustrado

La quimica era notablemente popular en el siglo XVIIIL. Los
estudiantes se desplazaban a otras universidades atraidos por
los cursos impartidos en Glasgow, Edimburgo y Paris; habia
conferenciantes itinerantes que podian hacer de esta practica
un medio de vida, y la Royal Institution, como se comprobara
mas adelante, eligio esta disciplina para contratar el profeso-
rado inicial que formaria parte de la misma. Esta fama pro-
cedia de las potenciales aplicaciones de la quimica tanto a la
medicina como a la tecnologia. [5] Aqui se examinara espe-
cialmente este segundo aspecto.

Para ello se ha empleado como referencia la clasificacion
de aportaciones en el terreno de la quimica que para el perio-
do 1770-1820 aparece en la obra de R. M. Gascoigne 4
Chronology of the History of Science, 1540—-1900. 6] Esta
lista se ha ampliado con la relacion de "quimicos" nacidos a
partir de 1735 que se citan en 4 Historical Catalogue of
Scientists and Scientific Books, from Earliest Times to the
Close of the Nineteenth Century, U7 del mismo autor (que
obviamente incluye el grupo anterior). De estos, a su vez, se
han elegido los que cuentan con una entrada biografica en el
Dictionary of Scientific Biography 18 y que, al mismo tiempo,
han realizado aportaciones significativas al ambito de la
quimica pura (lo que en la época se conocia como la dedi-
cacion propia de un "filésofo quimico™). De los 80 personajes
resultantes de diversos paises europeos nos interesaba espe-
cialmente la informacion que respondiera a las siguientes
cuestiones. Primera, ;jcuantos o qué porcentaje de los aqui
reunidos alternaban las ocupaciones tedricas con las técni-
cas?, y segunda, ;qué tareas constituian las areas de interés de
estos autores, es decir, los posibles espacios comunes de inter-
relacion de la ciencia y la técnica? [9]

En funcion de la semblanza biografica, se han tenido en
cuenta las contribuciones que, ademas de sus logros en el
ambito tedrico, realizaron explicita y directamente al campo
de la técnica. [10] De la misma forma, se atiende a otra infor-
macion que pueda contribuir a obtener una concepcién mas
precisa del perfil del reconocido como quimico en su momen-
to, como pueda ser su formacion y la dedicacion profesional
(eventual en varias ocasiones).

Para comprobar el primer aspecto analizado, el de la for-
macion, es preferible previamente desestimar las ideas con las
que estamos familiarizados. En la actualidad, un cientifico
sigue un itinerario, cuyo curriculum, en términos generales, se
desenvuelve dentro de las ofertas educativas y demandas pro-
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fesionales e investigadoras de un campo de estudio determi-
nado. Los resultados obtenidos no deben juzgarse pues segun
estos parametros: para empezar, la quimica estaba dando sus
primeros pasos como disciplina auténoma consolidada
académicamente. Ahora bien, segun los datos, el acceso a esta
disciplina no era aleatorio e imprevisible, ya que una mayoria
significativa contaba con una formacién que muy bien podia
servir de introduccion a los contenidos mas o menos acepta-
dos por la comunidad. S6lo una minoria habia estudiado de
manera especifica esta materia (en torno al 6%). Sin embargo,
también podian servir de aproximacion los estudios de medi-
cina, farmacia o la formacion recibida en una escuela técnica
(especialmente en el caso francés), lo que significaba en los
dos ultimos casos una preparacion adecuada en técnicas
experimentales y de laboratorio. 1] La ensefianza de la me-
dicina, en concreto, se habia transformado a lo largo del siglo
XVIIIL Habia, por ejemplo, reservado en su plan docente una
parte dedicada a la formacion practica, impulsando la asisten-
cia a los hospitales y el establecimiento de laboratorios,
anfiteatros, jardines botanicos y maternidades. En sus facul-
tades se cursaba fisiologia, quimica, botanica, obstetricia y
clinica. [12] Por otra parte, como aprendiz de alguna rama afin
a las mencionadas se recibia una instruccion practica notable.
En conjunto, como se observa en la tabla, estas vias de inser-
cion representan algo mas del 65%.

Formacion
Y% A+B+C+D+E

A. Quimica. 6,25
B. Medicina. 20
C. Asistente de botica rio, 28,75
farmacéutico, cirujano,
ayudante de laboratorio. 66,25
D. Escuela técnica (con 7,5
contenidos relacionados con
la quimica).
E. Ciencias. 3,75
Otros. 33,75 33,75

En cuanto a la ocupacion profesional, quien se dedicaba a
la quimica no vivia en la incertidumbre ni se dedicaba a una
tarea ajena completamente a sus investigaciones. Como se
comprueba en el cuadro, una parte importante era profesor en
una universidad, en una escuela técnica superior o, incluso,
aunque eso si muy pocos, vivia de la investigacion. Este
grupo, el de los docentes, ya fuera parcial o permanente-
mente, representa casi el 70%.

Ocupacién profesional
Tipo de profesion %

Docencia en ciencias y disciplinas técnicas e 43,75
investigacion (academia u otro centro).

Docencia + técnica y cargo en manufacturas. 21,25
Docencia + otras. 3,75
Técnica y cargo en manufacturas. 20
Técnica y cargo en manufacturas + otras. 6,25
Otras 2,5

Por fin, los que cuentan con una anotacion en la columna de
aportaciones técnicas e industriales representan el 76,25%.
El quimico, pues, contemplaba como una dedicacion comple-
mentaria, junto a sus labores teoricas, la participacion en algu-
na de las variedades comprendidas en el &mbito tecnologico-
manufacturero de la época (inventos especificos, cargos en el
sector privado y responsabilidades en proyectos surgidos de
iniciativas estatales). Las areas de interés dominantes, selec-
cionadas segun la informacion reunida en la columna de
aportaciones técnicas mencionada, se repartian de la siguiente
manera:
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Aportaciones en sectores técnicos y manufactureros
[1]

Area Ocupaciones

Docencia y Docencia con contenidos practicos %), asesoria

asesoria. técnica (planificacion de ensefianzas técnicas y
atencion a consultas de productores) y difusion
(elaboracion de ob ras de quimica practica).

Direccion. Cargos en manufacturas y explotaciones
mineras.

Sector Investigacion, sintesis y mejora de productos

manufacturero e
industrial.

industriales (destaca el procedimiento de
elaboracion de sosa ™), relativos a la miner ia y
la metalurgia (cobre, hierro, acero, plata,..) , asi
como innovacion en métodos de produccion en
general.

Sector Investigacion y desarrollo en alimentacion,
agroalimentarioy  agricultura y ganaderia, salud publica y
biomédico farmacia. Como ejemplos, cabe destacar el

analisis de alimentos, procedimientos de
extraccion y elaboracion de azucar, refinado de
aceite, industria de curtido,...

Magquinas y productos de interés militar (anélisis
de materiales para la produccion de cafiones y
poélvora).

Investigacion en procedimientos alternativos de iluminacion.
Instrumentacion cientifica.

Otros inventos, donde destaca la aerostacion .

Sector militar

Esta versatilidad del cientifico se manifestdé no sélo en la
quimica sino también en otras disciplinas. Las que también
pueden reclamar un cierto protagonismo en asuntos técnicos
de la época son la mecanica experimental (donde cabe incluir
la subdisciplina de la instrumentacion cientifica) y la
astronomia de posicion. La primera mantenia vinculos con la
ingenieria civil y militar, [16] y la segunda con los problemas
de pilotaje y localizacion de barcos. Pero la unica que pro-
piamente cre6 una "industria" fue la quimica. Ahora bien ésta
tuvo un caracter secundario en la época considerada, ya que
estaba supeditada a las manufacturas textiles y del vidrio y a
la elaboracion de jabones. [17]

Davy, el filésofo quimico y las artes practicas

Humphry Davy (1778-1829) es un representante de la tradi-
cion que venimos describiendo, que, segliin lo visto, contaba
con mas de cien aflos de existencia y que contemplaba a la
quimica como un complemento ideal de las manufacturas. En
concreto, su acceso a esta disciplina se realizo a través del
aprendizaje de un oficio y mediante la familiarizacion con las
técnicas de laboratorio. Mas tarde, sus habilidades experimen-
tales y sociales le situaron en la Royal Institution, representan-
do uno de los pocos casos de investigador profesional.
Procedia de la region inglesa, situada en el suroeste, de
Cornualles, 4rea dedicada a la agricultura pero con impor-
tantes explotaciones mineras. [18] De su formacion destaca, por
coincidir con otros personajes dedicados a la quimica, segun se
vio en la tabla anterior, que pasara un tiempo como aprendiz
junto a un boticario y cirujano. Sus contactos con las
novedades tedricas del momento, como pudiera ser la obra de
Lavosier, fueron producto de un plan personal. [191 En esta
época adquiri6 junto a las pericias propias del oficio una desta-
cada predisposicion hacia la investigacion teodrica, hecho que,
junto a la lectura de las obras anteriores, influyd en su decision
de abandonar su propdsito inicial, los estudios de Medicina.
Con 20 aflos Davy era nombrado supervisor del laboratorio
de quimica que pertenecia a la Pneumatic Institution. Su
cometido era la investigacion de los efectos terapéuticos de
ciertos gases, campo vinculado al mas general de las
propiedades de los "aires" (nombre con el que preferente-
mente eran conocidos en la época) que se habia introducido
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en la quimica tras los descubrimientos y sugerencias de R.
Boyle, S. Hales y J. Priestley. En particular, se dedicd con
excesivo celo a las propiedades del 6xido nitroso, el "gas hila-
rante". Los experimentos incluian comprobaciones personales
que incidentalmente enturbiaban la fria objetividad del cienti-
fico. Segun cuenta el propio Davy, el 17 de abril de 1799, una
vez inhalado el gas noto:

sensaciones andlogas a una ligera presion en todos los muis-
culos, acompariadas de un placido escalofiio, particularmente
en el pecho y en las extremidades. Los objetos a mi alrededor
comenzaron a deslumbrarme y mis oidos se volvieron mas
sensibles. En las ultimas inhalaciones, los escalofrios se
incrementaron, la impresion de fortaleza muscular crecio y al
final se desperto en mi un irrefrenable deseo de moverme.
Tomé nota de manera imprecisa de lo que siguio, reconozco
que mis movimientos eran diversos y violentos. [20]

Esos y otros resultados, que cabria reconocer esta vez como
cientificos segun la ortodoxia, aportaron fama a Davy. Poco
tiempo después, se le ofrecia el puesto de profesor de quimi-
ca en la recientemente creada Royal Institucion. Aqui fue
donde consolidd su posicion como cientifico, como personaje
publico y como individuo predispuesto a intervenir en las
mejoras técnicas. Desde ese momento se convirtié en uno de
los pocos casos de investigador profesional.

La Royal Instutition, situada en Abermarle St., en el
corazon de Londres, era un foco de intereses cientificos y téc-
nicos. La capital inglesa, no reducida a ser una mera ciudad
administrativa, era la urbe en la que se encontraban represen-
tantes de sectores cientificos, econémicos y profesionales
diversos. Habia oportunidades para la investigacion, la
ensefianza técnica y la asesoria industrial. [21] Estas diferentes
sensibilidades se reflejaban en la Royal Institution. [22] Creada
por B. Thompson, el conde de Rumford, en 1799 para asegu-
rar la instruccion en las artes aplicadas, con el tiempo habia,
sin embargo, evolucionado hacia una institucién en la que
mas que atenderse con un programa sistematico a las clases
populares, se ofrecian ensefianzas informales a las élites co-
merciales, especialmente a los propietarios de tierras. [23] En
la agricultura se deseaba emplear la ciencia, entendida como
cuerpo organizado de conocimientos; [24] es decir se querian
sistematizar sus practicas. La personalidad y concepciones de
Davy se ajustaban perfectamente a los propositos generales y
especificos de la institucion. Dos de sus lineas de trabajo, la
relativa a los analisis para la mejora de los curtidos de pieles
y los estudios y conferencias sobre quimica agricola
respondian a estos requerimientos.

En 1813 publicaba las conferencias que sobre el Gltimo de
los temas habia pronunciado, desde 1802, en el Board of
Agriculture. Representaba la perspectiva contemplada en
estos trabajos el primer intento consistente de aproximacion
de la quimica al arte de las explotaciones agricolas. En el
primer capitulo declaraba Davy:

La composicion quimica de las plantas ha sido estudiada
con éxito en los ultimos tiempos por numerosos eruditos. Sus
investigaciones forman una bella parte de la quimica gene-
ral, sin embargo su exposicion ocuparia aqui demasiada
extension, por lo que nos limitaremos a aquéllas de las que se
puedan derivar algunas reglas prdcticas. (25

Asi pues, el texto abarcaba, en sus dos volumenes, los prin-
cipios generales de la materia que influyen en la vegetacion;
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el gas hilarante se realizaban en la Royal Institution. Un joven Davy
con cierto regocijo mueve unos fuelles; en la puerta, el conde de
Rumford parece disfrutar igualmente con la escena (el grabado se
encuentra, entre otras instituciones, en las colecciones del Science
Museum de Londres).

la estructura y constitucion quimica de las plantas; los tipos de
suelo; la atmosfera; abonos y fertilizantes; la accion de arar y
el riego, y en la edicion francesa que se ha consultado,
apéndices con los resultado de los analisis correspondientes a
diversas clases de hierbas.

Davy ilustraba adecuadamente la realidad descrita en los
apartados anteriores: alternaba las ocupaciones de investi-
gacion pura con los intereses técnicos, creia en la contribu-
cion de la ciencia al avance de las manufacturas, asi como a
lariqueza de la nacion, y pertenecia a una institucion en la que
lo tedrico y lo practico no contaban con limites definidos. Con
ventisiete afios, por ejemplo, convertido en uno de los princi-
pales cientificos de Inglaterra, presentaba los resultados de
sus estudios sobre el funcionamiento de la pila de Volta y, en
general, sobre las relaciones de la electricidad y la quimica.
Un afio después descubrio un nuevo elemento, esta vez de
naturaleza metalica, que bautiz6 con el nombre de "potasio”.
Posteriormente seguirian otros hallazgos, como el bario, el
estroncio, el sodio, etc. Sus inquietudes igualmente alcanza-
ban los terrenos mas especulativos, como la naturaleza de las
fuerzas que explicaban la afinidad quimica.

Junto a estas contribuciones, en un orden diferente, el afio
1816 leia ante la Royal Society un articulo en el que se anal-
izaban los experimentos con el peligroso gas grist, el metano
desprendido en las minas. El informe estaba acompafiado de
una propuesta: un modelo de lampara de seguridad para evi-
tar los numersos accidentes que occurrian en las explota-
ciones. Para Davy, para la comunidad de propietarios de
minas y para el publico la innovacion significaba el triunfo de
la ciencia util. [26] Al mismo tiempo, sin embargo, sin utilizar
conocimientos teoricos, G. Stephenson, convertido posterior-
mente en uno de los impulsores del ferrocarril por la fabri-
cacion de la primera locomotora funcional, inventd un artilu-
gio con finalidades similares. La coincidencia generd una
polémica, pero Davy era ya un personaje poderoso, por lo que
no se vio afectado, y ademas, en un gesto que contribuia a la
imagen mitica del uso filantropico del conocimiento, no soli-
cit6 una patente. [27]

En esos momentos, nuestro personaje contaba con la asisten-
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Tlustracion 3. La lampara de seguridad ideada por Davy; en ella la
malla de un tejido metalico impide que la llama se propague.

cia del conocido M. Faraday, nombrado ayudante de laborato-
rio de la Royal Institution en 1813. Con el tiempo habia desar-
rollado sus propias lineas de investigacion, que posteriormente
darian diversos frutos en los campos de la fisica y la quimica.
Pero igualmente, reflejando las tendencias que se vienen
comentando, su labor conoci¢ una vertiente publica que fue
reconocida en la época. Fue un brillante conferenciante, si-
guiendo la tradicion de su mentor, ademas de ser el creador de
las Conferencias Navidefas para nifios. En los afios 20, cuando
se encontraba realizando descubrimientos de gran relevancia en
el terreno de la quimica (en esa década publico su Unico libro,
Chemical Manipulation), se forjé una destacada reputacion
como asesor industrial. De igual forma, siguiendo las deman-
das de la Royal Society se dedico a investigaciones puramente
tecnologicas, relacionadas en particular con el cristal optico y
con las propiedades del acero. Aunque no llegaron a comple-
tarse, obtuvo resultados parciales de gran interés.[28]

Davy, por su parte, no era ajeno a las consecuencias de su
trabajo ni a las ideas que inspiraban su labor como cientifico.
Al final de su vida compuso una obra, Consolations in Travel;
or, the Last Days of a Philosopher, 29 un ejercicio retorico
entre poético, literario y filosofico (desde nifio habia sido afi-
cionado al verso) en el que ofrecia una sintesis de sus pen-
samientos. Compuesta en forma de didlogo para facilitar su
difusion, aqui nos interesa el quinto, el titulado "Apologia de
la quimica o Filosofia de las ciencias", modelo, como se vera
en los detalles, de la filosofia baconiana aplicada ahora a las

oprtunidades que ofrecia la Revolucion Industrial.
El Desconocido, uno de los personajes centrales de

Consolations, responde a las objeciones que plantea Filaletes,
uno de los interlocutores, sobre el interés y utilidad de la
quimica, reducida segun el segundo exclusivamente a su
aprovechamiento en la botica y en la cocina. Comienza en su
contestacion con un canto a favor de la técnica, sindbnimo de
civilizacion y de oposicion al estado de barbarie, ideas que
recuerdan las visiones optimistas asociadas en la Grecia
Antigua con el mito de Prometeo. 301 A la hora de aportar
pruebas, de descender a los hechos como le demanda uno de
los interlocutores, atribuye el curtido de pieles, el blanqueo y
tefiido de tejidos, las transformaciones metalurgicas, las com-
binaciones de diversos compuestos para mejorar la calidad de
materiales opticos o de porcelanas y otros a operaciones
quimicas. Pero, replica Filaletes, "me parece que lo que
atribuyes a la ciencia en realidad no es mas que resultado de
la casualidad". 311 Aqui es donde, para defender su posicion,
El Desconocido expone una necesaria amplia concepcion de
la ciencia en la que atin aceptando que algunos descubrimien-
tos son el resultado de accidentes, los procedimientos cienti-
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ficos y la experimentacion son precisos para transformar estos
hallazgos en algo aplicable a la vida ordinaria. "De hecho
—afirma— la ciencia no es sino sentido comun refinado, en
efecto, y se basa sobre la observacion de hechos ya conocidos
para obtener hechos nuevos". 321 A continuacion, se enume-
ran y comentan diversos ejemplos que ilustran lo expuesto,
desde la refinacion de azicar hasta la preparacion de nitros, la
manufactura de acidos, sales, la polvora e incluso el invento
de la maquina de vapor.[33]

La discusion no finaliza ahi. Los contertulios, todavia dis-
conformes, siguen planteando algunas dudas. Primero,
porque numerosos descubrimientos, presentados de forma
altisonante, o bien leyes abstractas, no han conocido apli-
cacion alguna, y segundo, porque se reclama de manera pre-
cipitada el titulo de gran hallazgo a algunas observaciones
intranscendentes, a demostraciones improcedentes o
novedades que dejan de serlo en un par de meses.[34] Como
era de esperar, El Desconocido, que manifiesta la postura del
autor, rehaza las objeciones, argumentando que los "filésofos
verdaderos, que no actuan por el beneficio" han hecho
grandes contribuciones a las artes utiles. Por ejemplo, el cloro
o acido muriatico oxigenado de Scheele, era desconocido
hasta que Berthollet lo aplicé a los procedimientos de lavado
de tejidos; el acido muriatico de Priestley era ignorado hasta
que Guyton de Morveau lo empled para evitar los procesos de
contagio. Ademas, podrian afiadirse los casos de las utilidades
del platino, convertido en un producto maleable, asi como de
otros metales. [35] Después, sigue una larga explicacion que,
esta vez si, termina convenciendo a los dubitativos partici-
pantes, que no necesitan mas pruebas. Finaliza el didlogo con
una definicion de la disciplina [36] acompafiada de una exposi-
cion de los requisitos necesarios para su dominio y de los
instrumentos y aparatos que son precisos para llevar a cabo
diversas practicas, "menos costosos y voluminosos que los
empleados por los antiguos". [37]

Comentarios finales

La dedicacion de los quimicos a los asuntos practicos no era
una eleccion oportunista ni una consecuencia fundamental de
incertidumbres profesionales ni de una escasa especia-
lizacién. Observamos que la formacion, a través de la medi-
cina y oficios afines, estaba ajustada al nivel de desarrollo que
la disciplina tenia en ese momento[38] y que las investiga-
ciones relacionadas con la quimica tedrica procedian, en una
parte importante, de individuos que pertenecian a un sector
laboral determinado, el de la docencia.391 Este tipo de
instruccion habilitaba a estos personajes a ejercer tareas téc-
nicas asi como a su intervencion en alguno de los procesos
relacionados con las manufacturas, especialmente en el de la
invencion y andlisis de sustancias nuevas.

Ademas, la atencion a los asuntos practicos por parte de los
instruidos en los contenidos cientificos o los "savants" estaba
legitimada por ideas dominantes en la época, ideas que conta-
ban con una expresion social en instituciones y academias, o
bien en locales de discusiones informales o "coffe-houses".
En algunos casos, como el que hemos visto de Davy, o el del
matematico, quimico y ministro francés G. Monge y el del
también galo J. A. Chaptall40], estas decisiones respondian a
razones con fundamentos reconocidos explictamente.

Aqui, a su vez, se ha mostrado el alcance que estas ideas
lograron entre un colectivo de personajes representativos de
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la comunidad cientifica del momento, el de los ocupados en
investigaciones vinculadas a la quimica tedrica. De estos, se
ha prestado una especial atencion a quien podemos conside-
rar como uno de los Gltimos representantes de esta cultura, el
inglés H. Davy. Un afo después de su muerte se abria una
etapa en la que el establecimiento de diversas institu-
ciones,[*11 los trabajos del aleman J. Liebig y la defensa de la
quimica académica,[42] representan signos de un periodo
nuevo de relaciones entre este saber cientifico y las técnicas
del momento, lo que aconseja abandonar ahi nuestras indagaciones.

En este estudio se ha indicado la difusién en términos cuan-
titativos de estas practicas. De la misma forma, se han puesto
de manifiesto las bases que permitieron el uso de la quimica
como un agente de la innovacion en el terreno de la salud, las
manufacturas textiles, la agricultura, la mineria y otros sec-
tores. Estos presupuestos beneficiaron probablemente, confir-
mando la afirmacion de Brock recogida al comienzo del ter-
cer apartado, el reconocimiento y expansion de la quimica.

Sin embargo, no puede corroborarse de la misma manera
que esta disciplina fuera en esos momentos decisiva, salvo
excepciones, en los indicadores econémicos tomados en su
conjunto. Baste una comparacion para poner de manifiesto
que no todas las innovaciones, en este caso, se traducian o
empleaban en el incremento de los beneficios industriales. En
la lista de cientificos que se ha empleado para este trabajo el
numero de franceses (mas de 1/3 del total) es significativa-
mente mayor que el de ingleses, e incluso el porcentaje de
participacion en cuestiones técnicas es superior (90%, para
los franceses, y 74%, los ingleses).[43] Pero el desarrollo tec-
nolégico de estos ultimos asi como su economia era superior
en una medida muy apreciable a la de los primeros. Este
hecho indica que en la tecnologia y en las aventuras empre-
sariales los conocimientos tedricos solo representan una parte
de un sistema complejo en el que hay que tener en cuenta
otros elementos. En la Francia anterior a la revolucion, los
empresarios y los ingenieros se encontraban en universos
diferentes, no poseian, como declara la historiadora M. C.
Jacob, un vocabulario comun; los detalles relativos a las obras
publicas eran un asunto exclusivo del segundo grupo. 4] Esta
situacion, siguiendo con la misma autora, era el resultado de
la sociedad jerarquizada caracteristica del viejo régimen, que
dificulto el establecimiento de una cultura cientifica que
hiciera posible la innovacion y la expansion industrial.[45] Si
bien es posible compartir parcialmente la primera parte de la
explicacion, la segunda nos presenta alguna duda, ya que en
el pais galo la ciencia, como hemos visto por las cifras, con-
taba con una presencia elevada en los diversos asuntos publi-
cos y relacionados con la innovacion tecnologica. El proble-
ma posiblemente no sea tanto la insercion social de la ciencia
como el que tiene que ver con factores puramente econdomi-
cos e industriales (organizacion, acceso a materias primas y
mercados, transporte, fuentes de energia), lugar en el que
Inglaterra superaba a otros paises. Como dice el historiador de
la economia D. S. Landes:

Las innovaciones tecnologicas son solo una parte de la his-
toria. La cuestion que se plantea es por qué tuvieron el efec-
to que consiguieron. El orden institucional es un sistema
extraordinariamente complejo y eldstico; no todo se puede
invertir de una vez. Sélo cambios de un cierto tipo y alcance
podian haber transformado el modo de produccion e iniciado
un proceso autosostenido de desarrollo econémico. 46/
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Ciencia, innovacion y beneficios industriales no es una
secuencia necesaria y predeterminada, aunque entre los dos
primeros elementos si exista una notable relacion de depen-
dencia. Los resultados de la aproximacion cuantitativa de este
estudio confirman otra de las ideas expuestas igualmente por
Landes: mas que cualquier otra industria, los cambios en las
manufacturas quimicas dependieron de la investigacion; ahora
bien, eso no significa que se emplearan todos los resultados
derivados de ese trabajo teorico y de laboratorio. Las mejoras
mas importantes se debieron no tanto a las novedades como a
una "efectiva organizacion de los factores de produccion den-
tro de un marco cientifico y tecnologico predominante".[47]
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cuelas de mineria; sobre este tema, asi como ¢l de las
ocupaciones docentes tratado mas adelante, Hamburg,
C., Two factors, one profesion: the chemical profession
in German society, 1780-1870, Knight, D., y Kragh, H.,
The Making of the Chemist. The Social History of Che-
mistry in Europe, 1789—1914, Cambridge University Press,
1998, pp. 39-76, y especialmente 39-62.

[12] Cf. Zaniga Cisneros, M., Historia de la medicina, Edicio-
nes Edinue, Madrid, 1978, vol. 3, pp. 239-240.

[13] Téngase en cuenta que un cientifico podia hacer aporta-
ciones a mas de un campo.

[14] Por ejemplo, la del profesor escocés T. Thomson (1773—
1852), que desempeii6 un papel importante en la difusion
de las ideas de Dalton; de sus estudiantes universitarios,
varios se incorporaron a la industria quimica de Glasgow,
J. B. Morrell, "Thomson, Thomas", C. Gillispie, Ed., opus
cit, vols. 13—14, pp. 372-374.

[15] Que contaba con aplicaciones, en funcion de los produc-
tos obtenidos en su elaboracion, en la industria textil (prin-
ciplamente del algodon), en la fabricacion de vidrio y pa-
pel y en la medicina y panaderia (el bicarbonato sodico).

[16] También algunas conexiones indirectas con la industria
por la implicacion de los fisicos experimentales en el diseiio
de maquinas de vapor.

[17]1 D. S. Landes, The Unbound Prometheus. Technological
Change and Industrial Development in Western Europe
from 1750 to the Present, Cambridge, Cambridge Univer-
sity Press, 1969 (existe traduccion espaiiola pub. en Ma-
drid, Tecnos, 1979), p. 108.

[18] Principalmente se ha seguido la de D. Knight, Humphry
Davy. Science & Power, Oxford, Blackwell Pubs., 1992;
para la etapa anterior a su vinculacion a la Royal Institu-

tion, Fullmer, J. Z., Young Humphry Davy. The Making of

an Experimental Chemist, American Philosophical So-
ciety, Philadelphia, 2000.

[19] En el que destaca también la lectura de la obra de W. Ni-
cholson, Dictionary of Chemistry, autor representativo de
la tradicién baconiana.

[20] Después durmi6 bien y sin resaca, cit. en Knight, opus
cit., p. 30.

[21] Cf. Bud, R. F. y Roberts, G. K., Science versus Practice.
Chemistry in Victorian Britain, Manchester University
Press, Manchester, 1984, pp. 20-30.

[22] En general, sobre la institucion, Berman, M., Social chan-
ge and Scientific Organization: The Royal Institution,
1799—1844, Heinemann Educational Books, Londres, 1978.

[23] Berman, M., The Early Years of the Royal Institution
(1799-1810): A Re-evaluation, Science Studies, 2, 1972,
205-240, pp. 206-7.

[24] Esta es la concepcion que en general se tenia de la ciencia
en los siglos XVII, XVIII y parte del XIX, aplicable por
tanto a otro tipo de estudios, cf. Knight, D., La era de la
ciencia, Madrid, Ediciones Piramide, 1988, pp. 16—17.

[25] Davy, H., Elémens de Chimie Agricole, Paris, 1819, vol.
1, p. 8.

[26] Comprobada su eficacia también en la practica ya que, de
hecho, el nimero de accidentes en términos relativos dis-
minuyeron, Knight, D., Humphry Davy, DSB, opus cit,
vol. 3, p. 603.

[27] Declaro después de rechazar el ofrecimiento de 10.000

58—

© 2007 Real Sociedad Espafiola de Quimica

libras por los privilegios de la invencion: "Mi sola ambi-
cién es servir a la humanidad; mi mas bella recompensa,
serd haber producido un bien a mis semejantes", cit. en
Davy, H., Ultimos dias de un filésofo, Madrid, 1878, Pro-
logo de C. Flammarion, p. xviii.

[28] Las investigaciones de H. Bessemer (el autor del conoci-
do "convertidor") estuvieron basadas en los trabajos de
Faraday, Pearce Williams, L., "Faraday, Michael", DSB,
opus cit., vol. 4, 527-540, p. 532.

[29] Se empleara la edicion espaiiola citada en la nota anterior,
cuyo titulo completo es Ultimos dias de un filésofo. Confe-
rencias sobre la naturaleza, las ciencias, metamorfosis de
la Tierra y del cielo, la humanidad, el alma y la vida eterna.

[30] Davy, ibid, pp. 268-269.

[31] Ibid., p. 269.

[32] 1bid., p. 271.

[33] 1bid., pp. 272-273.

[34] 1bid., pp. 275-277.

[35] Ibid., 277-278.

[36] "La quimica esta relacionada con las operaciones median-
te las cuales se altera la constitucion intima de los cuerpos,
o bien éstos adquieren nuevas propiedades", ibid., p. 279.

[37] Cita una maquina de vacio, una maquina eléctrica, una pila
voltaica, fuelles y hornos, aparato para la extraccion de gases,
cubetas, recipientes, pipetas y reactivos quimicos, ibid.

[38] Recordemos que una de las transformaciones fundamen-
tales en esta disciplina o bien "revolucion", como prefie-
ren reconocer algunos, se produjo después de las aporta-
ciones de A. Lavosier en el ultimo cuarto del siglo XVIII.

[39] Eso sin contar que en Alemania la quimica, en la segun-
da mitad del XVIII, era una disciplina académica relati-
vamente consolidada, cf. Hufbauer, K., The formation of
the German chemical community, University of Califor-
nia Press, Berkeley, 1982, cap. 3; en 1780 habia 36 cate-
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Controversias cientificas en la Quimica del siglo XIX
Soledad Esteban Santos* y Fernando Peral Fernandez

Resumen: Se estudian algunos casos representativos de las controversias cientificas que contribuyeron a consolidar la Quimica en el
siglo XIX y a establecer las teorias actuales. Se analizan especialmente las polémicas relativas a las leyes de combinacién, la sim-
bologia quimica, los inicios de la teoria estructural y la existencia real de d&tomos y moléculas. El estudio conjunto de estas contro-
versias revela contradicciones tanto de tipo dialéctico (con oposicion de contrarios) como dialdgico (con entidades complementarias),
y sugiere que un problema central que tuvo que afrontar la Quimica fue la plena aceptacion de la naturaleza atomico - molecular de
la materia.

Palabras clave: Controversias cientificas, leyes de combinacion, simbolos quimicos, teoria estructural, atomismo.

Abstract: Some representative cases of the scientific controversies that led to consolidate Chemistry in 19th century and to establish
the present theories, are studied. Polemics related with combination laws, chemical symbols, beginnings of structural theory, and real
existence of atoms and molecules, are especially analysed. The global study of these controversies shows both dialectic (with oppo-
sition of contraries) and dialogue (with complementary entities) contradictions, and suggests that one of the central problems to be

accomplished by Chemistry was the full acceptance of the atomic and molecular nature of matter.

Keywords: Scientific controversies, combination laws, chemical symbols, structural theory, atomism.

Introduccion

Contemplado desde la perspectiva cientifica, el siglo XVIII
finaliza con la revolucion quimica, personificada en la figura
de Lavoisier, aunque tantos otros contribuyeran a su culmi-
nacion. Muy pronto la nueva quimica, con sus ideas, entra en
conflicto con la teoria del flogisto, dominante durante ese
siglo. Y, rapidamente, esta tltima resulta la perdedora absolu-
ta. Se cierra una etapa de la quimica y se abre otra. Aunque no
por ello vayan a faltar las controversias. Cada vez hay mas
trabajos de investigacion, descubrimientos, inventos, hallaz-
g0s... y, paralelamente, aumenta el nimero de revistas y de
academias cientificas, asi como el de reuniones y congresos
dedicados a publicar las innovaciones en quimica. El hombre
de ciencia ya no esta aislado en su laboratorio, sino que va a
disponer de vias de comunicacion para que sus colegas
conozcan el fruto de sus esfuerzos. Surgen acuerdos y, tal vez,
atn mas desacuerdos: diferentes enfoques, distintos puntos de
vista, disparidad de criterios, opiniones francamente contra-
puestas o polémicas, tan fuertes en algunas ocasiones, que lle-
gan a alcanzar el grado de verdaderas batallas cientificas. No
obstante, muy frecuentemente han dado un fuerte impulso al
proceso dinamico de la quimica. De ahi el interés del estudio
de las controversias suscitadas durante su desarrollo historico
para comprender como las principales ideas de esta ciencia se
han ido concretando, dentro de una actividad en permanente
construccion y revision.
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En este trabajo pretendemos examinar algunos de los casos
mas representativos de estas controversias.

El caso de la composicion de las combinaciones
quimicas o Berthollet contra Proust

Aunque la necesidad del rigor en la medida fuera anterior a
Lavoisier,[!] fue ¢él quien logréo imponer esta idea en la
mentalidad del experimentador. A partir de entonces, contem-
plar los aspectos cuantitativos de las reacciones quimicas se
convierte en una pieza fundamental de la investigacion.

La nueva orientacion de la quimica pronto se manifiesta en
la polémica acerca de la estequiometria de los compuestos
quimicos. Sus protagonistas son ambos franceses y, asimis-
mo, quimicos brillantes (Figura 1).

Figura 1. Proust y Berthollet.

Joseph-Louis Proust (1754-1826) fue, al igual que
Lavoisier, alumno del prestigioso profesor y quimico flogisti-
co Rouelle. EI mismo se convirtié también en profesor. Pero
ante todo Proust fue un gran experimentador, fundamental-
mente como analista, por lo que su investigacion esencial la
realizo caracterizando multitud de compuestos.[2] Constatd
asi la diferencia entre combinacién quimica y mezcla: en la
primera, la composicion que revelaban los analisis cuantita-
tivos era siempre la misma, mientras que en la segunda, la
composicion era variable.

De esta manera, enunci6 en 1801 la ley de las proporciones
definidas —o de la composicion definida—, su contribucion
mas sefiera y por la que su nombre ha quedado para la histo-
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ria de la quimica. Mediante ella expresd que una combinacion
quimica determinada tendria siempre la misma composicion.
O, dicho de otra forma, cuando dos elementos reaccionaban
entre si para formar un determinado compuesto lo hacian en
una relacion de peso invariable.

Por su parte, Claude-Louis Berthollet (1748—1822), fue
primero discipulo y después colaborador de Lavoisier, princi-
palmente en la elaboracion de la nueva nomenclatura. Y,
como Proust, fue profesor, ejerciendo su actividad docente en
Paris. Sin embargo, en esta labor no result6 muy brillante,
debido mas que nada a sus pocas dotes como comunicador,
aunque tuvo importantes alumnos y asistentes —entre los que
se encontraba Gay-Lussac— a los que siempre orientd y
ayudo. Como investigador, por el contrario, destaco sobre-
manera. Era también un gran erudito, considerado por
Napoleon como uno de sus sabios oficiales, por lo que le
acompafi6 en la expedicion a Egipto de 1798, en la que se
encontrd la famosa piedra de Rosetta.

En ese pais observé Berthollet los enormes depodsitos de
carbonato sodico en las orillas de sus lagos salados (es decir,
el natron de los egipcios). Estudio la formacion de este pro-
ducto, llegando a la conclusion de que se originaria por reac-
cion de la sal (cloruro sodico) disuelta en las aguas con la
piedra caliza. Pero esta reaccion era precisamente la inversa
de la que tenia lugar en el laboratorio, por lo que supuso que
la gran concentracion de sal en el agua forzaria a que la reac-
cion tomase un sentido opuesto al habitual. Escribe asi en
1801 una memoria sobre la accion de las masas, acerca del
papel que la cantidad o masa de un reactivo podia desempefiar
en una reaccion.[31Y es también lo que le hizo afirmar que las
sustancias se combinaban en proporciones variables e
indefinidas y que la composicion de las especies quimicas
originadas dependia de la forma en que se hubiesen prepara-
do. Rebati6 con firmeza las ideas de Proust, argumentando
que la composicion cuantitativa de una combinacion no era
constante, sino que dependia de las cantidades de reactivos
que intervinieran en la reaccion correspondiente, con lo que
las sustancias no se combinarian en una proporcion fija. La
postura de Berthollet se veia reforzada por las desviaciones a
la ley de Proust, desviaciones que para éste tltimo se deberian
tan solo a errores experimentales. Y efectivamente asi fue, ya
que poco después y gracias a Jons Jacob Berzelius (1779—
1848), una de las mas grandes figuras de la comunidad cien-
tifica de aquellos tiempos, se obtuvieron resultados mas exac-
tos. A la larga triunfo, pues, Proust, con lo cual su ley fue
unanimemente aceptada.

En el fondo la idea de Berthollet no era en absoluto desca-
bellada, sino que puede relacionarse con lo que después se
enunciaria como ley de accion de masas. En realidad hacia
referencia a vidrios y aleaciones. Por otra parte, con posterio-
ridad se han ido encontrando materiales que no cumplen la ley
de Proust, ya que su composicion quimica no es constante,
sino que varia dentro de unos limites, como ocurre en ciertos
semiconductores y en sustancias con defectos en su red
cristalina. El numero de estos compuestos, que podriamos
clasificar como no-estequiométricos, ha ido creciendo sobre
todo a partir de la Segunda Guerra Mundial, y se les deno-
minod berthollidos, mientras que los que si siguen la ley son
los tal vez injustamente llamados daltonidos, nombre dado en
honor a Dalton —que no de Proust— por la aportacion funda-
mental que aquél hizo en este sentido con su ley de las pro-
porciones multiples.
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No obstante, hay que considerar los aspectos positivos de
esta polémica. Impulso a que muchos quimicos comprobaran
en el laboratorio las ideas de ambos investigadores, a fin de
determinar quién era el duefio de la razon. Y, en definitiva, dio
lugar a que aumentase el nimero de datos sobre la composi-
cioén quimica de gran cantidad de sustancias. Con todo lo cual,

la quimica siguié avanzando.[4]
Ley de combinacién de gases: ;atomos o voliumenes?

Otro de los grandes quimicos franceses, Joseph Louis Gay-
Lussac (1778-1850), era un hijo de la Revolucion y desa-
rroll6 una intensa labor cientifica y politica durante toda su
vida.[5:6] En su juventud recibié una formacién amplia en
materias cientificas y, necesitado de empleo, obtuvo una
recomendacion para trabajar como asistente de Berthollet en
la prestigiosa Escuela Politécnica de Paris, fundada en 1794 y
sostenida por Napoledn como vivero de los talentos cientifi-
cos y técnicos que requeria su proyecto de gobierno para
Francia. Berthollet quedd impresionado por las habilidades de
su joven ayudante y le propuso que trabajase también para ¢l
en la casa de campo que poseia en la localidad de Arcueil,
situada junto a la residencia del no menos célebre Laplace. En
ese ambiente, el joven Gay-Lussac tenia la oportunidad de
conocer a muchos cientificos que visitaban a su patrén y de
asistir interesado a las discusiones que mantenian entre ellos.

La habilidad de Gay-Lussac para experimentar con gases le
llevo a confirmar en 1802, de modo cuantitativo, la ley que
rige la expansion térmica de estas sustancias a presion cons-
tante,[”] que Jacques Alexander César Charles (1746-1823)
habia explorado en 1787 y que constituye una de las bases de
la ecuacion de estado de los gases ideales. Mds adelante se
interes6 por otros estudios de orientacion mas quimica. Las
relaciones de su entorno social le llevaron a tratar a
Alexander von Humboldt (1769-1859), explorador y geo-
grafo de amplios intereses que incluian las reacciones en fase
gaseosa. En una serie de experimentos conjuntos realizados
hacia 1805 encontraron que 100 volumenes de oxigeno se
combinan con unos 200 volimenes de hidroégeno.[8] Dado que
se formaban solo 200 volimenes de agua, se producia una
contraccion de volumen respecto de los 300 volumenes de la
mezcla inicial. Este tipo de relaciones numéricas simples eran
muy significativas en esa época, en la que se gestaban las
grandes leyes de discontinuidad caracteristicas de la Quimica.

Prosiguiendo estos estudios, Gay-Lussac publico en 1809
unos resultados acerca de la combinaciéon de sustancias
gaseosas, en los que enunciaba la ley de volumenes de combi-
nacion, segun la cual los gases reaccionan entre si cumplien-
do relaciones de volimenes muy simples.[®] Sus mediciones
eran muy cuidadosas y dedicaban una especial atencion a la
contraccion de volumen que se producia en muchos casos,
que seguia también una ley regular. Ello se debia a la inten-
cion de evitar el concepto de "atomo", que muchos quimicos
consideraban tan s6lo una especulacion filoséfica, utilizando
en su lugar magnitudes mas apropiadas para unas definiciones
precisas, tales como los volimenes. De hecho, las regulari-
dades observadas estaban apoyadas por muchos datos experi-
mentales, que no sélo procedian del propio trabajo de Gay-
Lussac, sino también de la revision critica que habia realiza-
do de los resultados previos de otros autores, entre ellos
Berthollet y Davy.
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Entre las combinaciones gaseosas que Gay-Lussac habia
investigado, se encontraban la del HCI y el NH;, que reac-
cionaban en la relacion 1:1; la del CO y O,, que era 2:1; la del
BF; y NH3, que podia ser 1:1 y 1:2; 1a del CO y NH3, también
1:1y 1:2, yladel N, y O,, que resultaba especialmente intri-
gante porque podia ser 2:1, 1:1 y 1:2. Por tanto, en unos casos
se producia contraccion de volumen y en otros no. Para inter-
pretar estos resultados, Gay-Lussac propuso que las combi-
naciones se realizaban de modo continuo, de acuerdo con la
ley de las proporciones indefinidas de su maestro Berthollet,
pero estaban especialmente favorecidas cuando los elementos
cumplian relaciones sencillas o proporciones multiples, segun
lo que denominaba "la ingeniosa idea" de Dalton. Con esta
componenda intentaba conciliar dos teorias resueltamente
contradictorias (Figura 2).

/éé,.t‘},zxﬂ

Figura 2.- Gay-Lussac y Dalton.

Por su parte, el quimico inglés John Dalton (1766—1844)
sostenia en su obra A New System of Chemical Philosophy
(1808) que los atomos iguales no se podian combinar, debido
a sus repulsiones mutuas, y sugeria que las regularidades de
las combinaciones tendrian que observarse en los pesos atomi-
cos relativos, pero no consideraba para nada los volamenes.[10]
Ademas, las reacciones entre gases tendrian que producir
necesariamente un descenso en el numero de atomos libres y
por tanto tendrian que ir acompafiadas siempre por una con-
traccion de volumen, contrariamente a lo observado reciente-
mente por Gay-Lussac. En consecuencia, en una nueva entre-
ga de su obra publicada en 1810, Dalton criticod fuertemente la
precision cuantitativa de las medidas asi como las generaliza-
ciones efectuadas por Gay-Lussac, que en su opinion sélo
podian considerarse como meras aproximaciones.!1]

Ademas de los aspectos cientificos, la polémica tenia
aspectos nacionalistas, en parte metodologicos y en parte
originados por las guerras napolednicas que enfrentaban
entonces a Francia e Inglaterra, pues Dalton identificaba las
ideas de Gay-Lussac con lo que denominaba "la doctrina
francesa". No se dejo convencer siquiera por la actitud mas
favorable de Berzelius y otros importantes quimicos de la
época, que encontraron las relaciones de volumen muy con-
venientes para interpretar las reacciones gaseosas y calcular
los pesos atomicos de las sustancias implicadas. En particular,
Amadeo Avogadro (1776—1856) se inspir6 en la ley de los
volimenes de combinacion para formular en 1811 su célebre
hipotesis, segtn la cual volumenes iguales de gases en idénti-
cas condiciones de presion y temperatura contienen el mismo
numero de moléculas.
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La solucién al problema se demord durante medio siglo,
hasta que Stanislao Cannizzaro (1826—1910) presentd en el
congreso de Karlsruhe de 1860 su célebre propuesta acerca de
la distincion entre el peso atomico y el peso molecular de los
elementos gaseosos, basada precisamente en la hipotesis de
Avogadro. Asi se puso en claro que podian existir moléculas
diatdmicas homonucleares, del tipo del N, y O,, ademés de
las heteronucleares, del tipo del CO y NO. En combinaciones
que tenian lugar en la relacion 1:1, se producia simplemente
un intercambio de atomos y no habia contraccion de volumen.
Desde nuestro punto de vista actual puede parecer que Dalton
habia confundido los conceptos de atomo y molécula, como
era habitual en ese periodo,[!2] pero tampoco Gay-Lussac
habia llegado a comprender del todo el alcance de su propio
descubrimiento. De hecho, la relacion entre el nimero de
moléculas y el volumen del sistema, destacada por Avogadro,
era una de las premisas de la ecuacion de estado de los gases
ideales, que completaba a la relacion entre el volumen y la
temperatura descubierta anteriormente por Charles y el propio
Gay-Lussac. Tanto Gay-Lussac como Dalton habian defendi-
do aspectos parciales de una misma verdad, sin que la contro-
versia entre ambos pudiese resolverse en ese momento porque
se habia planteado de modo prematuro para los conocimien-
tos de la época. Aun asi es indudable que resultd fecunda, ya
que sin ella no se habria podido concretar la diferencia entre
atomo y molécula, que tiene una importancia clave dentro de
la teoria quimica.

Simbolos quimicos, otro tema muy controvertido

Ya Lavoisier habia apuntado la necesidad de sistematizar de
una forma u otra la nomenclatura quimica. Epénimos, como
sal de Glauber, o nombres impregnados de un sentido fantas-
tico o poético, como cristal de Luna, azafran de Marte o flo-
res de cinc, muchos de los cuales se venian empleando desde
las épocas alquimistas para designar los productos quimicos,
debian ser sustituidos por otros que proporcionasen datos
sobre la constitucion de la sustancia en cuestion y sobre su
estado de oxidacion. Este proyecto venia a enlazar con el
viejo sueflo de construir un idioma universal en el que cada
palabra no fuese arbitraria, sino que contuviese la definicion
de si misma. Ademas, los nombres de aquellas sustancias que
no podian descomponerse en otras, es decir, sustancias sim-
ples o elementos, serian la base de la nomenclatura de las sus-
tancias compuestas. Los compuestos vendrian asi designados
de acuerdo a los elementos que los integraran. Sulfato de
sodio, nitrato de plata, 6xido de hierro u 6xido de cinc serian,
respectivamente, los nuevos nombres de los compuestos antes
mencionados. Lavoisier colabord asi, junto a sus seguidores
Guyton de Morveau, Berthellot y Fourcroy, en la obra
Méthode de la Nomenclature Chimique, publicada en
1787.113]

Un problema analogo surge con la manera de representar
las sustancias. Los alquimistas utilizaban un signo para cada
una, pero como con la llegada de la "nueva" quimica se desa-
rrollan los métodos de analisis y de sintesis, el descubrimien-
to de elementos y compuestos toma un ritmo acelerado. Se
hace evidente que ese sistema de representacion ya no es vali-
do; la creacion de una simbologia mas general y eficaz se con-
vierte en un imperativo inexcusable. Es en este punto cuando
Dalton tiene la gran idea: emplear un simbolo especifico para

© 2007 Real Sociedad Espafola de Quimica — 61



Anales

S. Esteban Santos, F. Peral Fernandez

RSEQ

cada elemento, mientras que los compuestos estarian repre-
sentados por la yuxtaposicion de los elementos que los for-
masen. En este sentido, Lavoisier habia intentado representar
los productos quimicos segun las pautas de Jean Henri
Hassenfratz (1755-1827) y Pierre Auguste Adet (1763—
1834), quienes se valian de determinadas figuras geométricas,
como lineas rectas con distintas inclinaciones, circulos, semi-
circulos o triangulos(?] (Figura 3 ).

CARACTERES. CAR

=

AAA
'_‘ll\‘

a

te

|
|
|

VA

Fy

%,
o

IR R E =T =

[T

Il
COO0OmNJdb

"R S

FREEE
T

%

=
r

e

=1

ik e

PP, pfi

3 Emw) (AUds

Figura 3. Simbolos de Hassenfratz y Adet.

En el caso de Dalton los simbolos consistian basicamente
en pequetios circulos con alguna "sefal distintiva en su inte-
rior" (punto, raya, letras, etc..), como ¢l mismo explicaba en
su A New System of Chemical Philosophy!10] Dalton llega a
representar 20 elementos (aunque algunos de estos elementos
eran realmente compuestos, como posteriormente se
demostrd) y 17 compuestos (Figura 4).

Si bien en Lavoisier el referente es el cuerpo simple o ele-
mento, en los simbolos de Dalton el referente es el atomo.[3]
Este tltimo consigue con sus simbolos lo que aquél ya habia
sugerido: representar la reaccién quimica mediante una
ecuacion, con lo que su expresion resultaba mucho mas
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Figura 4. Simbolos de Dalton.
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comoda, pues se podia visualizar rapidamente a través de esas
formas abreviadas que representaban los elementos. Pero
ademas, en el caso de Dalton, el atomo y su representacion
toman un caracter cuantitativo. Su simbologia tiene, pues,
ademas de un valor practico un fuerte contenido tedrico
acorde con la teoria atomica.

Era una idea brillante la de Dalton, pero no asi los signos
que disend, puesto que implicaban una considerable dificultad
para los tipografos a la hora de imprimirlos y, ademas, iban
resultando confusos a medida que se descubrian elementos
nuevos. Por ello, no tuvieron demasiado éxito entre los quimi-
cos y surgieron otros simbolos que si bien de fondo tenian el
mismo significado, de forma eran muy distintos. Es aqui
cuando aparece de nuevo en escena Berzelius, porque unos
afios después (1813) introduce un sistema de simbolos basa-
dos en el nombre de los elementos en latin.[2] El cobre seria
Cu, el azufre S o el oxigeno, O. El 6xido de cobre quedaria,
segun Berzelius, Cu+O, aunque luego, por simplificar el sis-
tema, lo escribiria como CuQO. Después, simplificando aun
mas, llegod a representar el oxigeno como un simple punto y el
azufre, como una tilde sobre el atomo al que estuviera unido.
Por ejemplo, el sulfuro de cobre seria entonces Ct. El nimero
de atomos en un compuesto lo indicaba mediante superin-
dices (asi S203), que posteriormente fueron convertidos por
Liebig en los subindices que hoy en dia escribimos. Y, con-
tinuando con sus simplificaciones, cuando un elemento esta-
ba subrayado (o también con una barra a la mitad) significa-
ba que habia dos atomos de dicho elemento (asi, H" seria
como escribiriamos la formula del agua).

Este nuevo sistema de simbolos de Berzelius no empez6 a
ser aceptado y utilizado hasta aproximadamente 1830, ya que
al principio tuvo fuertes criticas debidas en gran manera a la
confusion producida paraddjicamente con tantas simplifica-
ciones. Su empleo fue sobre todo muy 1til en quimica orgéni-
ca, lo cual a su vez dio un impulso a su extension a toda la
quimica. Curiosamente, fue en Gran Bretafia donde recibid
una mayor acogida, siendo Thomas Graham (1805-1869)
uno de los primeros en tomar partido por esta simbologia. Y,
sobre todo, gracias a la recomendacion de la British
Association for the Advancement of Science, en 1837. Poco
después de este hecho, Dalton escribid sobre estos simbolos
acerbas criticas, donde expresiones tales como "los simbolos
de Berzelius son espantosos" o que "parecen un caos de ato-
mos" hablan por si solas de la opinion del creador de la teoria
atomica. Pensaba, asimismo, que Berzelius se habia apodera-
do de su idea y que la habia transformado a su conveniencia.
Incluso, en ese mismo afio Dalton (1837) sufri6 un infarto tras
una fuerte discusion acerca de este tema.

No obstante, la raiz de esta profunda animadversion de
Dalton ante los simbolos de Berzelius habria que buscarla con
gran seguridad en otro lugar. Precisamente, en asuntos rela-
cionados con la teoria atomica. Asi, en la defensa que
Berzelius hizo de la ley de los gases de Gay-Lussac, mientras
que Dalton la atacaba duramente. Pero ante y sobre todo, en
la decepcion manifestada por Berzelius al leer el New System
de Dalton, alegando razones tales como que su autor (es decir,
Dalton) era "incorrecto" o que se permitia "unas equivoca-
ciones... que nos dejan atonitos ante ellas".[2]

En cualquier caso, aunque era evidente la necesidad de uti-
lizar unos simbolos para representar las sustancias quimicas,
la eleccion del sistema de simbolos resultd verdaderamente
problematica.[14]
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Liebig versus Wohler o el comienzo de una gran
amistad

Nos encontramos en los afios veinte del siglo XIX. Los
grandes maestros de la quimica de este siglo crean escuela y,
entre sus discipulos, va surgiendo una segunda generacion de
quimicos ilustres. Tal es el caso de Justus von Liebig y de
Friedrich Wohler (Figura 5). Ambos alemanes, toman rum-
bos geograficos muy distintos en sus inicios a la investi-
gacion. Muy joven, en 1822, Liebig (1803—1873) consigue
una beca para estudiar en Paris, mientras que Wohler (1800—
1882) en esos momentos se encuentra en Estocolmo, como
discipulo nada menos que de Berzelius. Pero Liebig no le iba
a la zaga, pues pronto comenz0 a trabajar en el laboratorio de
Gay-Lussac y de Louis Jacques Thenard (1777-1857).
Tras aprender las técnicas de analisis mas actuales en aquella
época para sustancias animales y vegetales, se dedico a seguir
estudiando un compuesto que habia preparado en Alemania,
concretamente en la ciudad de Erlangen, en cuya universidad
habia estudiado y trabajado como ayudante de la catedra de
quimica. Se trataba de un explosivo que contenia plata, al que
Liebig bautizé como fulminato de plata, ya que afirmaba que
era una sal de un acido organico desconocido, el acido ful-
minico. Termina su analisis en Paris y lo publica junto con
Gay-Lussac en 1824. En esos dias Wohler, en Estocolmo,
estaba trabajando con cianatos, una de sus primeras investi-
gaciones y que unos afios mas tarde (1828) le conduciria a su
famosa sintesis de la urea, precisamente a partir de cianato de
amonio. Analiza un compuesto de plata y llega a la conclusion
de que se trata de una sal de ese metal de un acido organico
también desconocido, el acido cianico. Y obtiene unos resul-
tados que eran idénticos a los conseguidos por Liebig para su
acido fulminico.

Figura 5. Liebig y Wohler.

En ese tiempo ya esta totalmente aceptada la ley de combi-
nacion de Proust y se piensa que las propiedades de las sus-
tancias dependen fundamentalmente de su composicion. En
consecuencia, surge inmediatamente el dilema: siendo los dos
compuestos de propiedades bien diferentes, ;jquién tiene la
razén en la veracidad de esos andlisis, Liebig o Wohler?
Liebig, llevado por su caracter mas bien agresivo, afirma ra-
pidamente que Wohler era quien se habia equivocado en su
trabajo, pero al repetir con gran cuidado los analisis del ciana-
to de plata se da cuenta de que su colega tenia razon y admite
generosamente el error de su acusacion. Y, dando un paso
hacia adelante, abre las puertas al inicio de una larga amistad
entre ambos que queda plasmada en una intensa comuni-
cacion epistolar integrada por mas de mil cartas.[2]

Pero, ja qué era debido que compuestos de composicion
idéntica tuvieran propiedades tan distintas? Gay Lussac lo
atribuy6 a la diferente manera de combinarse los dtomos en
cada compuesto.l13] Pero sera el gran Berzelius quien dé la
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solucion definitiva a esta cuestion al proponer el concepto
general de isomeria (1831), afirmando que en esos com-
puestos isomeros los atomos estarian dispuestos de forma
diferente.[16] Sin proponérselo, Liebig y Wohler habian dado
la clave para explicar la enorme cantidad de compuestos
organicos, lo cual habia provocado que la quimica orgéanica
resultase "un bosque espeso” o "una selva tropical”, segun
palabras del mismo Wohler.

En relacion con el fulminato de plata hay que advertir que
no debe confundirse con la plata fulminante, como a veces
erroneamente se ha hecho,[17] sustancia que por otra parte
habia recibido tal nombre del mismo Berthollet, que lo des-
cubri6 en su estudio sobre el comportamiento de los 6xidos
metalicos frente a los élcalis (observaciones publicadas en
1788 en su libro Combinations des Oxydes Métalliques avec
les Alcalis et la Chaux).[18]

Y en cuanto a nuestros dos protagonistas, pronto se con-
vierten en brillantes quimicos. Liebig, tras su etapa parisina,
se traslada en 1824 a la Universidad de Giessen, donde se le
habia otorgado un puesto académico, gracias a la recomen-
dacion de von Humboldt, entonces embajador de Prusia en
Francia y al que habia conocido en Paris. Liebig crea en
Giessen unos laboratorios donde ensefi6 la quimica practica,
que llegaron a tener tal fama que acudieron a ellos alumnos de
todas partes. Se dedico sobre todo al analisis de los com-
puestos organicos. Asimismo, se le puede considerar el fun-
dador de la quimica agricola, al introducir el uso de abonos
minerales,[1%] mientras que en quimica fisiologica cred un
método para preparar extracto de carne, hecho por el que tal
vez sea mas recordado por el gran publico. Por su parte,
Wohler tuvo una vida menos intensa y atractiva que la de
Liebig, pero fue otro gran quimico, como docente y como
investigador. Este médico que muy pronto se decantara por la
quimica, durante muchos afos fue profesor en la ilustre
Universidad de Goéttingen.

A raiz de su breve pero intensa polémica surge una profun-
da amistad entre ambos cientificos,[20] y esto a pesar de tener
temperamentos muy distintos: algo violento el de Liebig,
aunque de gran nobleza y sinceridad; mucho mas tranquilo el
de Wohler, con cierta dosis de sentido del humor. Pero
ademas, trabajan juntos, siendo uno de los mas importantes
frutos de esa labor conjunta el descubrimiento del radical ben-
zoilo, a raiz de su investigacion con el aceite de almendras
amargas.[3]

Una polémica fue el punto de partida de una significativa
colaboracion cientifica, que sin duda alguna contribuyo el
progreso de la quimica.

Sobre las combinaciones organicas: una polémica
con varios focos

Todo comienza en Paris, hacia 1830, durante una recepcion
real en las Tullerias. Las velas encendidas para iluminar la
cena desprenden unos vapores acres e irritantes. Se pide a
Jean Baptiste Dumas (1800-1884), considerado como el
mejor quimico francés del momento, que busque la forma de
evitar este problema. Descubre que éste es debido al cloro
empleado para blanquear las grasas animales con las que se
fabricaban las velas, por lo que al arder se producia cloruro de
hidrégeno. El problema se resuelve facilmente, utilizando
acido sulfurico en vez de cloro. Pero da lugar a que Dumas
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comience a investigar sobre la reaccion de este elemento con
los acidos grasos. Descubre en uno de sus experimentos que
en el cloroformo el atomo de hidrégeno era sustituido por un
atomo de cloro. Ya anteriormente habia evidencia de procesos
similares, al comprobarse que en determinados procesos
organicos se habia producido un cambio de hidrégeno por
cloro. Asi fue sefialado por Gay-Lussac en sus trabajos con
cianogeno (1823) o por Liebig y Wohler en el benzaldehido,
durante su famosa investigacion con el aceite de almendras
amargas (1831). Por otra parte, en aquellos dias, Auguste
Laurent (1807-1853), un joven ingeniero experto en crista-
lografia pero atraido hacia la quimica organica, trabaja como
asistente de Dumas, quien también le dirige la tesis doctoral.
Lleva a cabo reacciones con antraceno y encuentra que en sus
nitro y dinitro derivados el grupo nitro ha reemplazado al
hidrogeno.[21] Dumas relaciona estas observaciones con sus
propios hallazgos y en 1834 expone, a modo de ley empirica,
que sustancias conteniendo hidrégeno, sometidas a la accion
del cloro, bromo o yodo podian perder un hidrogeno ganando
en su lugar un haldgeno. Verdaderamente, Dumas no habl6 de
una reaccion de sustitucion, sino de un intercambio o meta-
lepsia (en griego, intercambio) hidrégeno/halogeno.[22] ; Por
qué este cuidado con determinadas palabras que, en el fondo,
venian a tener el mismo significado final?

La respuesta hay que buscarla en Berzelius —quien de
nuevo aparece aqui— y en su teoria del dualismo electro-
quimico. En la década de 1810 el gran quimico sueco habia
desarrollado una teoria electroquimica de la materia. Cada
cuerpo, simple o compuesto, estaria caracterizado por una
polaridad eléctrica, bien positiva o bien negativa, por lo que
Berzelius los clasifica en electropositivos y electronegativos,
respectivamente. De esta manera, las reacciones quimicas se
explicarian sobre la base de dos fuerzas opuestas de tipo eléc-
trico; es decir, se trata de un dualismo, que justifica la afinidad
sobre la base de la electricidad.

Esta teoria, creada en principio para los compuestos mine-
rales o inorganicos, fue extendida posteriormente por
Berzelius a las combinaciones organicas. Segtn el dualismo
electroquimico, no cabia la posibilidad de la sustitucion de un
hidrogeno, elemento electropositivo, por uno electronegativo
(como son los haldgenos), a no ser que se produjera también
un cambio drastico en las propiedades de las sustancias impli-
cadas.[23] Pero Laurent habia comprobado en sus trabajos con
derivados de antraceno —hidrocarburo del que él es el des-
cubridor— que ¢éstos mantenian fundamentalmente sus
propiedades a lo largo de varios procesos de este tipo. Luego,
la teoria dualista no resulta valida para estos compuestos, por
lo que no se conforma con dar a conocer simplemente esos
resultados, tal y como hizo su maestro Dumas, sino que va
mucho mas alla. Publica en 1836 una memoria,[24] en la que
se atreve a atacar directamente el dualismo electroquimico de
Berzelius. Es facil deducir la reaccion de este ultimo, una de
las personalidades mas influyentes entre los quimicos de la
época. Acoge las ideas de Laurent con frialdad y desprecio.
No obstante, el dualismo de Berzelius aplicado a los com-
puestos organicos empieza a tambalearse. Y las relaciones
entre Laurent y Dumas, también, ya que éste no apoya a su
discipulo.

Laurent, sin embargo, no se detiene por ello y en 1837, al
presentar su tesis doctoral, Recherches diverses de Chimie
Organique,[25] aparte de criticar el dualismo electroquimico
propone su propia teoria sobre las combinaciones organicas,
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la teoria del ntcleo. Senala que en los compuestos organicos
existirian unos "nucleos" o radicales fundamentales que fun-
cionarian a modo de entidades de las que se formarian radi-
cales derivados. Ademas, llevado por sus conocimientos en
cristalografia, confiere a esos nilicleos unas caracteristicas
geométricas: habria un carbono en cada vértice de un prisma
y un hidrégeno en el centro de cada arista, pudiendo estos
hidrogenos ser sustituidos por otros grupos.[2]

Se multiplican las criticas a esas propuestas de Laurent,
sobre todo por parte de Berzelius, que se considera ofendido,
acusando también a Dumas. Este no se atreve a contradecir a
Berzelius y tacha de "burda exageracion" las afirmaciones de
su pupilo e, incluso, le desacredita publicamente. Pero a pesar
de esto, continuia su investigacion en la misma linea y en 1838
encuentra otro dato a favor de los postulados de Laurent: que
al tratar acido acético con cloro se obtiene muy facilmente
acido tricloroacético, de propiedades muy parecidas al ante-
rior. Era, pues, muy posible que la idea de la sustitucion fuera
cierta. Propone entonces Dumas, en 1839, su teoria de la
sustitucion y la de los tipos, a las que sigue una teoria unitaria
para los compuestos organicos, segin la cual considera la
molécula de tales compuestos como un todo, en el que exis-
tirian partes que podrian ser sustituidas. Aunque no admitiera
sus planteamientos geométricos, Dumas sin duda estaba in-
fluido por las ideas de Laurent, pero se atribuye la paternidad
de todas estas propuestas, con lo que se agrava la tension ya
existente entre ambos.[!3] El coste para Laurent sera muy alto
porque se ve relegado por el poderoso Dumas desde Paris
—epicentro cientifico de la Europa de aquellos dias— a provin-
cias y forzado asi a realizar su investigacion con muchos
menos medios.

Ante todas las pruebas experimentales Berzelius, por su
parte, traté de adaptar su teoria a esos nuevos descubrimien-
tos, explicando que lo que realmente se producia era un reor-
denamiento de radicales. Aunque ya la evidencia fue total
cuando Louis Melsens (1814—1886), otro alumno de Dumas,
demuestra en 1842 que el 4cido tricloracético, a su vez, puede
pasar a acido acético por simple accion del hidrogeno. Toda la
comunidad cientifica, incluido Berzelius, tiene que admitir el
fendmeno de la sustitucion.

Las brillantes ideas incluidas en la teoria del ntcleo de
Laurent pueden considerarse como el origen de la estereo-
quimica moderna, al implicar una estructura tridimensional en
los compuestos organicos. Y también fueron decisivas para la
interpretacion futura de la cadena hidrocarbonada. Pero la
clarividencia de su autor merecid tan solo rechazo, agrias
criticas e, incluso, burla entre muchos de sus colegas, como
tantas veces ha ocurrido ante las nuevas ideas contrarias a las
corrientes cientificas del momento.[26]

En este rifirrafe los principales protagonistas fueron el
triangulo constituido por Laurent, Berzelius y Dumas (Figura
6), pero asimismo hubo otros actores secundarios. Tales
fueron Liebig y Wohler, al lado de Berzelius, y también
Kolbe. Pero Laurent asimismo contd con partidarios, que
aunque no numerosos si le defendieron sincera y ardiente-
mente. Entre estos estarian Wurtz, Williamson, Pasteur vy,
sobre todo su gran amigo, colaborador y compafiero de des-
gracias Gerhardt.27] Este adopta la teoria del niicleo y crea
una nueva teoria de los tipos con la que alcanza el objetivo de
realizar una clasificacion de los compuestos organicos sobre
la base del fendmeno de la sustitucion.
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No obstante, estas teorias que tanto han contribuido a la
génesis de la nueva quimica organica, han sido en realidad
fruto de la interaccion de las ideas de todos estos cientificos,
a pesar de la dura contienda entre muchos de ellos. El desa-
rrollo creciente de la quimica organica dio, pues, ocasion a
importantes polémicas, como acabamos de ver. Y he aqui otra
que permitié alcanzar una percepcion inédita de la estereo-
quimica de los compuestos del carbono.

Figura 6. Laurent, Berzelius y Dumas.

Estructura espacial: ;las moléculas tienen cuerpo?

La célebre polémica entre Kolbe y van't Hoff, que abri6 paso
al moderno concepto de estructura molecular, es solo en
apariencia un caso tipico de conflicto entre generaciones,
pues encierra también aspectos mas profundos de controver-
sia conceptual. El representante de la generacion establecida,
Hermann Kolbe (1818-1884), era editor desde 1870 de la
revista Journal fiir Praktische Chemie, que en cierto modo
utilizaba para imponer sus propias ideas y criticar las que no
le complacian, particularmente aquellas que pretendian uti-
lizar formulas estructurales para los compuestos organicos.
En contraste, Jacobus Henricus van't Hoff (1852-1911) era
un quimico joven, con ideas nuevas que todavia no habia
plasmado en su tesis doctoral en realizacion, pero que ya
chocaban con la doctrina imperante. En un trabajo publicado
en 1874[28] y un opusculo titulado La Quimica en el Espacio,
publicado al afio siguiente,[29] defendia la necesidad de con-
siderar la orientacion espacial de los atomos dentro de las
moléculas, y en concreto postulaba que las fuerzas de union
del a&tomo de carbono estan orientadas hacia los vértices de un
tetraedro (Figura 7).

Realmente, estos trabajos no formaban parte de la tesis de
van't Hoff, sino que recogian un estudio marginal, tal vez
influido por Kekulé¢ y Wurtz, que habian sido sus profesores
en Bonn en 1872-1873 y en Paris en 1874, respectivamente.
Recordemos que Kekulé habia propuesto la union entre ato-
mos de carbono tetravalentes como base estructural de las
cadenas organicas, en tanto que Wurtz era amigo de Laurent
y defendia sus ideas sobre la teoria del nticleo en los com-
puestos organicos, con connotaciones geométricas.

La nueva proposicion choco con la fuerte resistencia de los
quimicos tradicionales a sustituir las formulas moleculares
planas utilizadas hasta el momento por estructuras tridimen-
sionales. Es revelador que en una carta dirigida al quimico
inglés Frankland en 1866, Kolbe sentenciaba con dogmatismo
que habia que abstenerse de esbozar la distribucion espacial
de los 4tomos tanto "como la Biblia nos previene de hacer
representaciones visuales de la divinidad".301 No resulta
extrafio, pues, que criticara las proposiciones de van't Hoff
desde una posicion de superioridad, con la intencion de ridi-
culizarlas, quejandose de la deficiente formacion quimica de
los jovenes y de la tentacion de lanzarse a teorizar sin una
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Figura 7. Modelos espaciales de moléculas organicas propuestos por
van't Hoff en 1874.

base suficiente.[31] Con ello parecia desempefiar la funcion de
un editor cientifico que ha de examinar cuidadosamente el
rigor de los trabajos que se publican, no ya dentro de su
propia revista sino también en otros 4mbitos. Pero su critica
revelaba su propia invidencia e incomprension, ya que no
atendia al fondo cientifico de la cuestion. Realmente, las afir-
maciones de van't Hoff no eran una mera fantasia. Se basaban
en el estudio comparativo de numerosos compuestos, cuyos
isomeros explicaban satisfactoriamente. Ademas, la relacion
entre estructura espacial y asimetria se analizaba también en
un estudio contemporaneo acerca de la rotacion Optica de los
compuestos organicos(32] realizado por LeBel, que habia sido
también alumno de Wurtz, y que enlazaba con la memorable
investigacion de Pasteur acerca de la estereoquimica de los
cristales del 4cido tartarico, realizada en 1848 y que todavia
no habia logrado una interpretacion convincente. Es evidente
que la nueva teoria afiadi6 una tercera dimension a las formu-
las quimicas que hasta entonces yacian dentro de un plano.[33]
Pero, lo que atn puede ser mas importante, permitidé progre-
sar desde una mera representacion simbolica hasta una repre-
sentacion iconica.l30] La representacion simbolica solo pre-
tende resumir de modo convencional la composicién de una
molécula dada a fin de predecir su comportamiento quimico.
En contraste, la representacion iconica es capaz de describir
ademas la estructura espacial de la molécula mediante un
modelo en miniatura del objeto real. Desde entonces, los
modelos moleculares se convirtieron en un valioso instru-
mento de trabajo que permitia predecir las propiedades quimi-
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cas de los compuestos a partir de su estructura, al tiempo que
esta estructura quedaba confirmada por el comportamiento
experimental observado. La teoria del carbono tetraédrico
recibi6 pronto apoyos del propio Wurtz, Wislicenus, Baeyer,
Fischer y otros muchos que encontraron en ella la base mas
conveniente para interpretar sus estudios.[34] Los quimicos
habian descubierto un nuevo paraiso del que ya no serian
expulsados, pero nuevas dificultades se avecinaban.

Atomistas frente a energetistas: ;de verdad exis-
ten los Atomos?

Hacia finales del siglo XIX, la teoria quimica sufrio un
notable refuerzo de su cardcter formal, por influencia proxima
de los conceptos fisicos en boga y mas sutilmente por el influ-
jo de la doctrina filosofica conocida con el nombre de posi-
tivismo, que partia de la distincion, de raiz kantiana, entre los
fenémenos tal como aparecen al observador, que son cientifi-
camente comprobables, y la propia esencia de las cosas, cuyo
conocimiento es imposible de conseguir.35] Se considero
entonces que las imagenes y modelos que habian sido tan
utiles para el desarrollo de la teoria estructural, no eran sino
meras construcciones subjetivas y discutibles, imposibles de
demostrar, que debian ser sustituidas por esquemas matemati-
cos y deducciones rigurosas inspirados en los razonamientos
de la Termodinamica. Esta era en efecto la ciencia modelo
para los positivistas, que admiraban su estructura de teoria
abstracta, desarrollada a partir de dos unicos principios fun-
damentales que generalizaban los hechos comprobados por la
experiencia mediante los conceptos de energia y entropia.
Desde este punto de vista, la energia parecia ser una realidad
mas esencial que la materia formada por los atomos y molécu-
las de los quimicos tradicionales, tal vez como una conti-
nuacion de la preferencia de las fuerzas sobre la materia
mostrada por el Romanticismo. Los austeros postulados del
positivismo fueron defendidos por la escuela de los energetis-
tas, que entre los quimicos estaba encabezada principalmente
por Wilhelm Ostwald (1853-1932) en Alemania y por
Pierre Maurice Marie Duhem (1861-1916) en Francia.
Ambos personajes hicieron valiosas contribuciones a la
Quimica Fisica y aun tuvieron tiempo para prédicas mas ideo-
logicas y filosoficas. Ostwald hizo todo lo posible por
difundir la influencia del pensamiento cientifico en la vida
cotidiana (Figura 8), y con esa intencion elabord una teoria
del color para uso de artistas y llegd incluso a proponer una
"ecuacion de la felicidad",[36-37] en tanto que Duhem se con-

Figura 8. Residencia de Ostwald en Grossbothen, cerca de Leipzig,
denominada "Energia" en honor a las convicciones de su propietario.
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vertiria en el arbitro principal de la filosofia e historia de la
ciencia finisecular.[38]

Frente a ellos, los atomistas seguian defendiendo la reali-
dad ultima de atomos y moléculas, asi como la utilidad de los
modelos basados en ellos. Muchos quimicos practicantes eran
atomistas en su fuero interno, por la simple exigencia de su
trabajo cotidiano de laboratorio y sin entrar en controversias
doctrinales, pero también habia fisicos que sondeaban los fun-
damentos de aquellos principios que los energetistas consi-
deraban de una solidez indiscutible. {No tendrian tal vez una
naturaleza estadistica? ;No serian acaso la resultante, elabo-
rada por nuestros sentidos, de los movimientos incesantes de
innumerables particulas inconcebiblemente pequetias?

Entre ellos se alineaban Rudolf Julius Emmanuel
Clausius (1822—-1888), James Clerk Maxwell (1831-1879)
y Ludwig Boltzmann (1844-1906), los cuales encarnan la
continuidad del pensamiento atomista en la teoria fisica
durante el siglo XIX.

Sus argumentos no tenian en cuenta las numerosas pruebas
que ya proporcionaba la sintesis quimica, pero en cierto modo
tenian la fuerza de plantear una critica en profundidad desde
dentro de la Fisica. Se basaban sobre todo en la evidencia de
ciertos fenomenos que se adscribian a la teoria cinética de los
gases y que carecian de explicacion mediante la doctrina de
los energetistas. En su opinion podian ser interpretados debida-
mente aceptando la hipodtesis de movimientos moleculares.

El estudio de los movimientos de las moléculas fue inicia-
do por Clausius, pero fue Maxwell quien profundizé en su
analisis, llegando a sugerir en 1875, con asombrosa lucidez,
que las vibraciones moleculares se estudiasen experimental-
mente por métodos espectroscopicos y se analizasen mediante
el calculo, a fin de obtener evidencias acerca de la constitu-
cion interna de las moléculas.391 Es de suponer que en esa
fecha tan temprana, pocos entenderian lo que realmente
queria decir. Por su parte, Boltzmann elabord la conexion
entre los movimientos de las moléculas a escala microscopi-
ca, de caracter dinamico, y los fendmenos observados a escala
macroscopica, de caracter estadistico.[*0] Por este logro hubo
de sufrir duros ataques de sus rivales energetistas, principal-
mente Mach y Ostwald, cuya autoridad cientifica era entonces
indiscutida, que le acarrearon continuas depresiones y acaso
le llevaron al suicidio.

Cuando mas solida parecia la posicion de los energetistas,
la contienda se resolvi6 en un inesperado giro a favor de los
atomistas. Las pruebas mas convincentes llegaron durante el
periodo de transito del siglo XIX al XX y procedian de los
campos menos asequibles a las explicaciones simplemente
fenomenologicas que aportaban los energetistas. En efecto,
las cuestiones planteadas en el mundo microscopico por el
movimiento browniano, la radiacién y los espectros necesita-
ban una nueva mentalidad y un nuevo cuerpo doctrinal en que
apoyarse. La Termodinamica de los energetistas era de gran
valor para el mundo macroscopico, pero no permitia profun-
dizar en el submundo microscopico de los fendmenos atomi-
co — moleculares. De ahi surgi6 una teoria fisica radicalmente
nueva, la Mecanica Cuantica, y con ella se revitalizaria tam-
bién la teoria quimica, que fue capaz de alcanzar por fin la
interpretacion de muchos hechos que constituian su niicleo
central, pero que habian permanecido inexplicables hasta
entonces, tales como la estructura interna de atomos y
moléculas y la naturaleza de las fuerzas existentes entre ellos.

En resumen, la discontinuidad de la materia fue aceptada

www.rseq.org An. Quim. 2007, 103(4), 59-69



Controversias cientificas en la Quimica del siglo XIX

por los quimicos de modo paulatino desde comienzos del
siglo XIX, a partir de la polémica entre Berthollet y Proust,
pero el atomismo como tal no entr6 a formar parte de la teoria
con pleno derecho hasta principios del siglo XX. Resulta
extrafia esta resistencia, prolongada durante un siglo, a admi-
tir la hipdtesis atomista, que ofrecia la explicacion mas logica
de las grandes leyes de discontinuidad en que se funda la
Quimica. Tal vez, aceptar al atomo como realidad fundamen-
tal no era solo una decision cientifica, sino que se requeria
superar el tradicional horror al vacio para poder acceder a una
vision del mundo plenamente moderna.

Disociacion electrolitica: ;pueden existir particu-
las con carga eléctrica dentro del agua?

La teoria de la disociacion electrolitica, debida a Svante
August Arrhenius (1859-1927), fue una aportacion de extra-
ordinaria importancia que vino a apoyar en el momento mas
oportuno el punto de vista de los atomistas y, ademas,
demostr6 que los atomos o grupos atdmicos con carga eléctri-
ca juegan un importante papel en el mundo de la quimica.[41]
Hacia 1882, Arrhenius emprendi6 en Estocolmo la realizacion
de su tesis doctoral, orientado por el fisico Edlund, que esta-
ba muy interesado en los fendmenos eléctricos de todo tipo.
La linea de trabajo estaba inspirada en una hipdtesis de
Clausius, que habia interpretado la conductividad eléctrica de
las disoluciones salinas suponiendo que las moléculas de los
electrolitos estan parcialmente disociadas en especies car-
gadas o iones, que se mueven independientemente unos de
otros. En su trabajo, Arrhenius optd por estudiar disoluciones
muy diluidas, ya que razond con fundamento que sus
propiedades debian ser mas simples que las de las disolu-
ciones concentradas, que se habian estudiado previamente.[42]
Al diluir las muestras, tuvo la fortuna de observar que la con-
ductividad aumentaba y tendia a alcanzar un valor limite
(Figura 9).
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Figura 9. Variacion de la conductividad molar con la concentracion,
estudiada por Arrhenius en diferentes electrolitos y reproducida en
su leccion Nobel de 1903.
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La interpretacion de Arrhenius fue que, a dilucion infinita,
todas las moléculas del electrolito estan disociadas, o sea que
el electrolito esta totalmente ionizado, de tal modo que las
propiedades de la sustancia son las de sus iones individuales.
En contraste, las sustancias no conductoras no se disocian,
por lo que sus propiedades no se deben a los iones liberados
y son mas independientes de la concentracion.

Estas conclusiones estaban de acuerdo con otro tipo de
observaciones experimentales, tales como las desviaciones a
las leyes coligativas, entre ellas la ley de la presion osmotica
enunciada por van't Hoff. Muchas disoluciones acuosas pre-
sentaban una presiéon osmdtica mayor que la prevista, pero
estas desviaciones de caracter termodindmico se podian justi-
ficar de modo cuantitativo por la existencia de disociacion.

La teoria de la disociacion electrolitica consiguid explicar
fenémenos familiares para los quimicos, como por ejemplo
que el calor de neutralizacion de los acidos y bases fuertes
tiene siempre el valor de 56,8 kJ/mol, independientemente de
la naturaleza de los acidos y bases que reaccionan, debido a
que no es mas que el calor de combinacion de los iones Ht y
OH- para producir H,O sin disociar. También permitié
establecer los fundamentos de diferentes aplicaciones analiti-
cas, tales como los fendmenos de precipitacion de sales y los
espectros de absorcion de las disoluciones de ciertas sustan-
cias salinas, cuyo color se mantiene al cambiar el catién ya
que se debe exclusivamente al anion.[43]

No obstante estos éxitos obtenidos en campos diversos, la
teoria de la disociacion electrolitica, y muy especialmente la
idea revolucionaria de que a dilucion infinita existe ioni-
zacion total, sufrio fuertes criticas. Ya en un primer momento,
para que su tesis doctoral fuese aceptada en 1884, Arrhenius
tuvo que refugiarse bajo la autoridad de las ideas de Clausius
acerca de la disociacion, asi como adoptar una nomenclatura
algo criptica de moléculas activas e inactivas, que resultaba
mas inocua que la de especies ionizadas y sin ionizar, y por
tanto mas defendible frente a los profesores que tenian que
juzgarle. Un trabajo mas elaborado se publicd en 1887, que se
considera como la verdadera puesta a punto de la teoria de la
disociacion.[44] Pronto se establecié una polémica con
Mendeleiev, que defendia la teoria rival de los hidratos
suponiendo que soluto y disolvente formaban una débil com-
binacioén quimica, lo que en definitiva es un fendmeno com-
plementario de la disociacion, pero no contradictorio con ella.
Pero afios después, durante el periodo 1896—1897, los quimi-
cos ingleses Armstrong, Pickering, Herroun y Fitzgerald ini-
ciaron una dura campafa contra la teoria de Arrhenius. Sus
criticas se centraban en diversos puntos problematicos, tales
como la supuesta imposibilidad de que iones con carga opues-
ta coexistieran independientemente en disolucion, las diferen-
cias quimicas existentes entre los atomos y sus iones, la
omision por la teoria del importante papel que debia jugar el
disolvente, y sobre todo la aplicacion de metodologias fisicas
para el estudio de fendmenos que se consideraban puramente
quimicos. Algunas de estas cuestiones eran muy dificiles de
responder adecuadamente en esa época y su resolucion tuvo
que esperar hasta que se produjesen avances posteriores en
otras ramas de la quimica.[45] Pero en conjunto, la polémica
reflejaba el perpetuo conflicto entre la doctrina establecida,
comoda pero insuficiente, y las nuevas ideas que aportan una
vision de la realidad mas amplia pero mas arriesgada.
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Precisamente, el propio Arrhenius no se librd de ejercer el
mismo papel intransigente que otros habian tenido con él.
Una de las principales dificultades que presentaba la teoria de
la disociacion a principios del siglo XX era el comportamien-
to de los electrolitos fuertes, que no se ajustaban a las armo-
niosas previsiones de los equilibrios de disociacion pro-
puestos por Arrhenius y desafiaban todas las posibles inter-
pretaciones. En un estudio de las sales de cromo en 1909, el
danés Niels Bjerrum (1879-1958) encontrd que los espec-
tros eran independientes de la concentracion, lo que atribuy6
a que en el caso de electrolitos fuertes se producia ionizacion
completa en todo el intervalo de concentraciones y no solo en
el limite de dilucion infinita. Por tanto, la disociacion de estos
compuestos no era gradual y no se podia explicar por la ley de
accion de masas.[*0] En realidad, esta nueva idea, que parecia
tan innovadora, no hacia mas que admitir la doctrina de
Arrhenius acerca de la disociacion de los electrolitos en sus
iones constituyentes al ser disueltos en agua, si bien la gene-
ralizaba para el caso extremo de los electrolitos fuertes. No
obstante Arrhenius, que habia recibido el Premio Nobel poco
antes, en 1903, no habia logrado una interpretacion tan sen-
cilla y la considerd poco menos que una afrenta personal.[47]
El nuevo punto de vista tenia la ventaja frente a la "vieja
forma de la teoria", en palabras del propio Bjerrum, de que
aportaba una explicacion convincente a las anomalias obser-
vadas hasta entonces en las disoluciones concentradas, pues
en lugar de imaginar complicadas excepciones para un tipo
particular de compuestos, bastaba suponer que los iones resul-
tantes de su disociacion, que era practicamente completa,
sufrian interacciones mutuas. Era 16gico que esta idea se
aceptase finalmente, y en efecto sirvi6 de base para desarro-
llos més avanzados, tales como la teoria de Debye — Hiickel,
que se propuso en 1923 y que con ciertos retoques continuia
siendo actualmente la descripcion mas general del compor-
tamiento de las disoluciones idnicas, cuya investigacion dista
de ser un tema agotado.

Reflexiones finales

El XIX es el gran siglo de la quimica, aunque no por ello
vayan a faltar las controversias frecuentes. Unas veces llegan
a encarnizados litigios. Otras, se quedan en polémicas mas o
menos corteses. En ciertos casos, con tan sélo dos antago-
nistas y, en otros, constituyendo una pugna entre practica-
mente toda la comunidad cientifica frente a una minoria
integrada a menudo por una sola persona; lucha desigual entre
un contrincante fuerte y otro débil, victima frecuente en esa
batalla. Tal es el caso del injusto ostracismo sufrido por los
franceses Laurent y Gerhardt, a los que la ciencia, no
obstante, debe tanto. Aunque en otros casos la polémica
desembocd en una amistad duradera, como sucedid con
Liebig y Wohler.

En ocasiones, estas polémicas conciernen a los cimientos
del cuerpo teodrico de la quimica. En otras, a aspectos mas
marginales, si bien fundamentales a su desarrollo. Entre las
primeras cabe citar la gran controversia entre atomistas y
energetistas o la surgida acerca de la composicion de las com-
binaciones quimicas. El debate sobre la simbologia quimica,
por ejemplo, se contaria entre las segundas.

Por otra parte, los casos discutidos en este trabajo pueden
considerarse representativos de dos tipos diferentes de con-
tradicciones. Unas veces, surge una contradiccion dialéctica,
con oposicion de contrarios, como suele ocurrir cuando la
doctrina establecida se confronta con las nuevas ideas emer-
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gentes. Por contraste, en otros casos la polémica se establece
en un plano de relativa igualdad, y asi surgen contradicciones
que no se pueden resolver en un nivel superior, sino que han
de mantenerse de forma dialdgica, como entidades comple-
mentarias que sustentan la complejidad esencial de los feno-
menos quimicos.
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Historia de la Quimica

Espaia y los elementos de la tabla periodica*
José Elguero Bertolini

Resumen: La contribucion espafiola al descubrimiento de nuevos elementos de la tabla periddica es modesto (dos y medio) pero sig-
nificativo, lo cual nos lleva a concluir que también en este aspecto Espafia es un pais europeo normal. Se ilustra los descubrimientos
del platino, vanadio y wolframio con anécdotas historicas y culturales.

Palabras clave: tabla periddica, Mendeléiev, isétopos, platino, vanadio, wolframio.

Abstract: The contribution of Spain to the discovery of new elements of the Periodic Table is modest but significant (two and a half).
We conclude that Spain is, also in this respect, a normal European country. The discovery of platinum, vanadium and tungsten is illus-

trated with historic and cultural details.

Keywords: periodic table, Mendeleev, isotopes, platinum, vanadium, tungsten.

1. Introduccion

Los seres humanos somos muy sensibles a las efemérides.
Creo que al menos por tres razones. Por el uso cotidiano del
calendario. Por una muy antigua supersticion numerologica.
Y por los intereses comerciales de algunos grandes
almacenes. Por eso nos parece mas importante el dia que se
cumplen cien afios, que el dia que se cumplen 98 afos, tres
meses y once dias, aunque ambas fechas tengan la misma
escasa significacion.

El dia 2 de febrero de 2007 se celebro el centenario de la
muerte en San Petersburgo del quimico ruso Dimitri
Ivanovich Mendeléiev. Con tal ocasion, el servicio espaiol de
correos, a iniciativa de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica, emiti6 el sello "Tabla periddica de los elementos de
Mendeléiev".

Figura 1. De izquierda a derecha: (a) Leonhard Euler (Suiza 1707-
Rusia 1783), (b) Albert Einstein (Alemania 1879—EE UU 1955), (c)
Dimitri Ivanovich Mendeléiev (Rusia 1834—-1907).

Cada rama de la ciencia tiene sus iconos, sus estandartes,
sus simbolos. Si me lo permiten mis colegas de otras disci-
plinas, el de los matematicos podria ser la formula de Euler
em +1 =0 (Figura la. Este afio celebramos el tricentenario de
su nacimiento, 15 de abril de 1707, aunque si algun evento
cae fuera del alcance de los ilustres organizadores, se puede
celebrar el 125 aniversario o la fecha redonda mas proxima).
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Dicha férmula ha sido llamada por Richard Feynman "la for-
mula matematica mas notable" por su uso de las nociones de
adicion, multiplicacion, exponencial e igualdad y su uso de
las constantes mas importantes, 0, 1, e, i y T.

De lo que no hay duda es que para los fisicos (y probable-
mente para la humanidad) la ecuacion de Einstein (Figura 1b),
E =mec? es la ecuacion mas importante de las ciencias exper-
imentales, solo cuestionada por las de la mecanica cuantica,
AE = hv o la ecuacion de Schrodinger (Hy = Ey).

El emblema de los quimicos es la tabla periédica de los
elementos de Mendeléiev (Figura 1c). Ense-guida se observa
una diferencia entre la quimica y las ciencias fisico-matemati-
cas. Esta tabla es mas bien el resultado de un esfuerzo colec-
tivo (Cannizzaro, Meyer, Newlands,...) y carece de la belleza
cristalina de las ecuaciones antes mencionadas. Ademas,
cambia con el tiempo.

2. El sistema periodico

No hay una tabla periddica "estandar": hay muchas versiones
en muchos idiomas (Figura 2). Es tan popular que hay
muchos elementos inventados en las obras de ficcion. Con
una premonicion extraordinaria, jen "Los Simpsons" se habla
del "bolonio"! En estos tiempos de convergencia europea,
deben admitir que es una ocurrencia extraordinaria.

0,30€ CIENGIAcA
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&
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4 25 Z i WAL
AF4RARSRANSE AL S M S st it 'R
39475548 ARV AL SRSRAE SR 40 T TR i,
424050 4040 285k 405 T IR0 A AR R
SRR A4

938 S 5080 HASLS B SA5R40 5850

4154 90 4% 2058 45 0L 5% 59 4R 4TI S04
Figura 2. Tablas periddicas. (a) por: Arriba, a la manera de Piet
Mondrian en el sello antes mencionado realizado por el Dr. Javier
Garcia Martinez, Universidad de Alicante (b) por: Abajo, en chino.

* Este texto esta basado en dos conferencias: una pronunciada en el Instituto
de Espaiia el 23 de mayo de 2007 y otra en la Residencia de Estudiantes el
16 de octubre de 2007 (con ocasion de la presentacion de la version espaiio-
la de la Nomenclatura de Quimica Inorganica (IUPAC 2005) por los
Profesores Miguel Angel Ciriano Lopez y Pascual Romén Polo)
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3. La tercera dimension de la tabla periodica de
los elementos: los isotopos

En la época de Mendeléiev se creia que cada elemento era
Unico y que cada uno debia tener una masa atdmica entera:
hidrogeno 1, carbono 12, fluor 19, etc. Por eso las determina-
ciones de Cannizzaro fueron tan importantes para Mendeléiev
(1869) y en ese tipo de medidas se distinguié nuestro malo-
grado Enrique Moles; sus datos para el bromo (1916) y otros
muchos fueron aceptados por la Comision Internacional de
Pesos Atémicos de la IUPAC.

Hacia 1920, Thomson y Aston, ambos Premio Nobel, des-
cubrieron que los elementos del sistema periddico eran mez-
clas de isotopos (elementos cuyo nticleo contiene el mismo
numero de protones pero difiere en el nimero de neutrones).
Los experimentos de desintegracion de elementos radioac-
tivos condujeron, aproximadamente al mismo tiempo, a poner
en evidencia la existencia de is6topos.

Tritio
Rutherford, 1934

Deuterio
Urey, 1932

Hidrégeno
Cavendish, 1766

Figura 3. Is6topos del hidrogeno.

Curiosamente a mucha gente cuyo difuminado conocimien-
to de la tabla periddica data de sus afos escolares, le resultan
familiares los is6topos. El caso mas sencillo es el de los tres
isotopos del hidrogeno (Figura 3): El hidrégeno o protio,
muy abundante (por eso, una masa atomica de 1 fue una
buena aproximacion para el hidrogeno) y muy importante en
la busqueda de energias alternativas (si se consigue la fotoli-
sis abiotica del agua). El deuterio, ;quién no ha oido hablar
del sabotaje del deuterio noruego (hace falta mucha electrici-
dad para producirlo) para impedir que Hitler consiguiese una
bomba atomica (efecto discutible pero célebre)? En fin, la
prensa habla del tritio irani (el Gnico de los tres que es
radioactivo). Cuando se habla del hidrégeno sin precisar el
isotopo se debe usar hidron.

El sistema periddico tiene una tercera dimension (Figura 4):
la isotépica, muy importante en resonancia magnética nu-

SP3D

o+—F—F—F—F—F—F——F——F——F+——F+—F——F+—r—r—r—r—1—+C1

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Figura 4. El sistema periddico en su tercera dimension: la isotdpica.
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clear (por ejemplo, s6lo el poco abundante carbono-13 es
"visible", siendo el carbono-12 "transparente" al tener un
espin nulo). Hay elementos que so6lo tienen un iso6topo (nuclei-
do) estable: Na, Cs, Be, Al, P, As, Bi, F, I, Mn, Co, Au, Sc, V,
Rb, Y, Nb, Rh, In, La, Pr. Eu. Otros tienen muchos (hasta 10).

4. Historia de los elementos de la tabla periodica
por paises

La figura 5 contiene dos elementos radioactivos (tecnecio y
prometio) "perdidos" entre los elementos que tienen, al
menos, un isétopo estable y 12 elementos que eran conocidos
desde la antigiiedad, incluidos los "siete metales": hierro,
cobre, plata, oro, mercurio, estaiio y plomo. No figuran los
demas elementos radioactivos.

En la Figura 6 hemos afiadido los descubrimientos de dos
grandes paises: Francia con 14,5 (la otra "mitad" corresponde
a otro pais que co-descubrio el elemento) y Reino Unido con
18,5 elementos. Como los paises y sus fronteras han cambiado
a lo largo del tiempo, estas denominaciones son aproximadas.
La barra inclinada significa que el elemento ha sido descu-
bierto por dos paises (ninguno ha sido descubierto por tres).

En la tercera figuran (Figura 7) los otros dos grandes paises
descubridores: Suecia con 19 y Alemania con 12 elementos:
iya quedan pocos huecos!

En la cuarta (Figura 8) figuran una serie de "pequefios"
paises (pequefios como descubridores de elementos: Suiza (3)
y Rusia, Austria y Dinamarca con 2 elementos cada una).

Faltan los descubridores de un sélo elemento (insisto, no
radioactivo): Finlandia (el itrio, Y), Rumania (el teluro, Te) y
los Estados Unidos (el astato, At). Los dos huecos y medio de
Espana quedan por rellenar, lo que hemos destacado en rojo
en la Figura 9: platino, wolframio y medio vanadio (la otra
mitad del vanadio es para Suecia).

El D Sintético

u | Be . Ne
Na | Mg

K | Ca S| T Cr Ke
Ab | St ¥ L]

Cs | Ba H [Ta | W An
Fr | Ra

Pm|Sm|Eu[Gd|Tb|Dv Ho

E|'|1M|Yh‘

Ac| Th | Pa| u

Figura 5. Elementos conocidos desde la antigiiedad y dos sintéticos
"perdidos" entre los elementos.

D Sintético D Francia
. Antigiiedad . Reino Unido

S¢ G | Mn Co | M Zn
¥ Nb | Mo | Te | Ru | AR
H | Ta | W[ Re Pt

S =T~ B~ =[]

e

Figura 6. Afadidos los elementos descubiertos por Francia y Reino Unido.
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Figura 7. Elementos descubiertos desde la antigiiedad y por cuatro paises.

B o

14.5

. IZI Sintético . Francia
Antigiiedad . Reino Unido

[ Austria
[ Dinamarca 2

O Suiza
[ Rusia

Figura 8. Elementos descubiertos desde la antigiiedad y por otros paises.

E D Sintético Espaiia
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Na | Mg Alsi|p|s |o|a
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Figura 9. Elementos descubiertos por espaioles.
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Figura 10. Distribucion del descubrimiento de elementos por paises.

En resumen (Figura 10), entre cuatro paises descubrieron el
70% de los elementos estables y si se tienen en cuenta los
conocidos desde la antigiiedad, s6lo quedan 16% a repartirse
entre todos los paises del mundo.
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5. Los tres elementos "espaiioles': Pt, V, W.

Me he permito insertar una pequefia cronologia para situar los
descubrimientos de los tres elementos en su tiempo (Figura
11). Es una cronologia muy simplificada (por ejemplo, no
figura Luis I) pero permite situar los descubrimientos
espafioles en la Ilustracion, definida como el periodo que va
desde el primer rey Borbon a la invasion de Espafia por
Napoleon.

Las dos fechas del platino corresponden a su descubrimien-
to y a la publicacion del descubrimiento, como luego expli-
caré. Algunos datos de historia de Europa y algunos grandes
descubrimientos también figuran: Newton, Fahrenheit,
Franklin, Lavoisier, Gay-Lussac y Dalton.

Ahos Elementos Historia de Espafia Historia de Europa Historia de la clencia
1700 o Acceso al trono

de Felipe VV — Newton: luz y color
1710

— Fallece Luis XIV | — Fahrenheit: termdmetro
1720
1730
1735 platino
1740 I
4 1. Acceso al trono
1748: platino

1750 de Fernando VI — Benjamin Franklin:
1760 Acceso al trono HRrAnRYS:

de Carlos Il Reinado de
1760 Federico &l Grande
1770
1780 | 4783: wolframio|

- i | — Lavoisier, nomenclatura

1790 ~L  Acceso al trono lucién francesaj — oisier; Traild

de Carlos IV lémentaire de Chimie
1800 1801: vanadio Napoleon _ Gay-Lussac: ecuacion

— Dalton: ley _
1810 - = Dalton: atémica
Waterloo

1820

Figura 11. Cronologia de los descubrimientos de elementos por espaiioles
encuadrada en hechos histéricos.

a) Imagenes

Como ejemplo de platino, un crisol (Figura 12a, de 40 mL de

capacidad, peso de unos 32 gy precio de unos 1.500 €) que me
ha parecido mas apropiado que una joya. El crisol es un présta-
mo de mi amigo José¢ Maria Fernandez Navarro quién lo usa en
el Instituto de Optica del CSIC para fundir vidrios. El platino
tiene muchos isotopos estables, en particular el platino-195,
con 33,8% de abundancia y espin 1/2, es perfecto para RMN.

Figura 12. De izquierda a derecha: (a) platino, (b) vanadinita, (c)
wolframita.

La vanadinita [Pbs(VO,)sCl, Figura 12b]: es un clorovana-
dato de plomo. El vanadio tiene dos isotopos estables, el
vanadio-51 es mucho mas abundante que el otro y ambos
"visibles" en RMN pero "malos", con espines muy altos.

La wolframita [(Fe,Mn)WO,, Figura 12c]: es un wolfram-
ato de hierro y manganeso (en proporciones variables). El
wolframio también tiene muchos is6topos estables con uno
"bueno" para RMN, el wolframio-183, aunque relativamente
poco abundante (no sélo cuenta la abundancia, también cuen-
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ta la sensibilidad relativa, definida con respecto a 'H = 1,0).
Respecto al empleo del wolframio para endurecer el acero,
cabe resaltar que el acero de Damasco, afamado por conser-
var el temple, contiene siempre wolframio y cromo, si bien no
es probable que esto sea intencionado.

b) Historias

Afortunadamente, la historia de los descubrimientos de los
elementos depende poco del pais que las escribe, por ejemplo
el Espasa-Calpe o la Enciclopedia Britanica cuentan casi lo
mismo. En efecto, ;que valdria un libro de historia que no es
reconocido por nuestros rivales? Yo tengo una historia de
Mg¢jico y otra de Argentina escritas en sus paises respectivos
y, desde luego, no es lo que nos ensefian aqui.

Figura 13. D. Antonio de Ulloa y de la Torre Giral (1716-1795).

- Platino. En 1735 (reinando el duque de Anjou con el
nombre de Felipe V -1700-1746-), D. Antonio de Ulloa y de
la Torre Giral (Figura 20), astronomo y marino, en su viaje
con D. Jorge Juan y Santacilia a la América Meridional
observo un mineral denominado "platina" (pequefia plata) en
las minas de oro del rio Pinto en lo que hoy es Colombia. Al
regresar a Espafia en 1745 su barco fue atacado por corsarios
y finalmente Ulloa fue capturado por la marina britanica. Fue
conducido a Londres y sus documentos confiscados, pero sus
amigos de la "Royal Society" lo liberaron, sus documentos le
fueron devueltos y €l fue elegido miembro de dicha Sociedad
en 1746. Mientras tanto, en 1741, Sir Charles Wood trajo a
Inglaterra las primeras muestras del metal y siguiendo la pu-
blicacion de Ulloa de 1748 (ya reinaba en Espafia Fernando
VI -1746—1759-), se empezaron a estudiar sus propiedades en
Inglaterra y en Suecia. Se le empezo a conocer como "oro
blanco" (ese término se usa hoy dia para describir una
aleacion oro-paladio) y como "el octavo metal" (los siete
metales oro, plata, mercurio, cobre, hierro, estafio y plomo,
conocidos desde la antigiiedad), pero hubo muchas dificul-
tades para trabajarlo debido a su alto punto de fusion y su
caracter quebradizo (debido a impurezas de hierro y cobre).

- Wolframio. El unico elemento quimico aislado en suelo
espaiiol fue el wolframio, aislado en 1783 por los riojanos
Juan José (1754-1796) y Fausto de Elhuyar (1755-1833) (o
Delhuyar o De Luyart, Figura 21) que trabajaban en el Real
Seminario Patridtico de Vergara (Guiptizcoa). Aunque no hay
ninguna duda sobre la paternidad de este elemento, es el inico
elemento de la tabla periddica para el que la [IUPAC admite (o
mejor, admitia) dos nombres: wolframio y tungsteno
(curiosamente, el Espasa, lo llama tungsteno). En 1781 el
gran Carl Wilhelm Scheele (1742—-1786) que aunque solo
vivio 43 afios, tiene en su haber el descubrimiento del
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oxigeno, nitrégeno, cloro, bario, manganeso y molibdeno,
describio el tungsteno, pero de este ultimo no aislo el ele-
mento sino su 6xido, WOj, a partir de un mineral llamado hoy
dia scheelita en su honor. El elemento puro lo aislaron los her-
manos Delhuyar dos afios mas tarde, de la wolframita. A pesar
de los esfuerzos espafioles, encabezados por los Doctores
Pascual Roman y Pilar Goya, parece ser que la [IUPAC se ha
inclinado por el nombre tungsteno, aunque el simbolo sigue
siendo W y, en espafol, su nombre es wolframio y las sales se
seguiran llamando wolframatos.

ALASARS

Il CENTENARIO DEL

DESCUBRIMIENTO DEL
WOLFRAMIO

Martin Klaproth

circonio (1789)

uranio (1789) Abraham G. Werner

cerio (1803) TecténiT de placas

Christian S. Weiss Christian O. Mohr Hermanos

Escuela de minas Escala de dureza Delhuyar

de Freiburg (1820) wolframio (1783)

Franz Ernst Neumann
Ley de Neumann (calorimetria)

|

Paul D. G. du Bois-Reymond
(matematico, hermano de
Emil Heinrich (fisiélogo)

He!nrich Weber (matematico)

Charles E. Guillaume (PNF 1920)

Figura 14. Los hermanos Delhuyar y su "arbol genealogico".

Los hermanos Delhuyar son claros representantes de la
ilustracion, viajaron mucho por Europa y forman parte de un
entramado de grandes cientificos (Figura 14): Klaproth (otro
gran "descubridor" de elementos), Werner, el gran gedlogo,
Mohr, Weiss, Neumann, etc.

- Vanadio. En 1801 (reinando Carlos IV), Andrés Manuel
del Rio Fernandez (Figura 15a) dijo haber descubierto el ele-
mento 23 de la tabla periédica de los elementos, hasta
entonces desconocido, en una mina de plomo mejicana
(Zimapan) y como sus sales eran rojas, lo denominé eritro-
nio. Cuatro anos mas tarde el francés Hippolye Victor Collett-
Descotils dijo que lo que habia aislado, era en realidad cro-
mato basico de plomo, lo cual condujo a del Rio a retirar su
revindicacion. En 1830 el elemento fue redescubierto (de ahi
el reparto entre Espafia y Suecia) por Nils Gabriel Sefstrom en
ciertos minerales de hierro suecos. Por la riqueza y variedad
de colores de sus sales, lo denominé vanadio en recuerdo de
Vanadis, la diosa escandinava de la belleza. Un afio mas tarde,
1831, Friedrich Wohler (el que sintetizo la urea, Figura 15b)
estableci6 la identidad del vanadio y eritronio.

© 2007 Real Sociedad Espafola de Quimica

|



Anales

J. Elguero Bertolini

RSEQ

Figura 15. (a) Andrés Manuel del Rio Fernandez (Madrid 1764—
México 1849). (b) Sello conmemorativo de la sintesis de la urea por
Wohler.

¢) Literatura

a) Vanadio: "El Sistema Periddico". Uno de los capitulos (el
penultimo) del célebre libro de Primo Levi estd dedicado a
este elemento. Con una mezcla de ironia y tristeza, Primo
Levi recuerda la figura del Dr. Miiller a propoésito de un envio
de naftenato de vanadio, un aditivo de pinturas, a Italia.

b) Wolframio: "Uncle Tungsten". El psiquiatra neoyorquino
Oliver Sacks ha dedicado un maravilloso libro al "Tio
Wolframio" (un fabricante de bombillas con filamentos de
wolframio) en el que se describe con bastante rigor los expe-
rimentos de los hermanos Delhuyar. Ratl Guerra Garrido fue
finalista del Premio Planeta 1984 con su novela "El afio del
wolfram" y César Vallejo escribiéo en 1931 "EI tungsteno"
situada en una mina peruana.

¢) Platino: Como el platino no es unicamente un metal muy
importante en quimica y en la industria sino también en jo-
yeria, hay muchas referencias a €l. Desde los discos de plati-
no (mas importantes que los de oro) hasta las rubias platino.

6. La Ilustracion desde la perspectiva de la quimica.
a) La Espaiia de la Ilustracion.

El espiritu de la Ilustracion apareci6 en Espaia, siglo XVIII,
con la dinastia de los Borbones. Tal cambio dinastico supuso
un extraordinario progreso en el pensamiento politico, en la
ciencia, en la educacion, obras publicas y la cultura. Supuso
la introduccion de la racionalidad, tanto en la politica como en
la vida en general. En el reinado de Felipe V se inicia la
creacion de nuevas instituciones culturales con la fundacion
en 1714 de la Libreria Real, que se convertiria mas adelante
en la Biblioteca Nacional, y la Real Academia Espafiola de la
Lengua. Las Academias de Medicina, la de Historia,
Farmacia, Derecho y la de Artes de San Fernando,
aparecieron veinte afios después.

El extraordinario interés por la ciencia se traduce también
por la creacion del Gabinete de Historia Natural, los Jardines
Botanicos, la Escuela de Mineralogia, el Gabinete de
Maquinas del Retiro, el Real Laboratorio de Quimica y algu-
nas Escuelas de Ingenieria. Continuamente llegaban de
América nuevos minerales y espécimenes zooldgicos y
botanicos, fruto de las expediciones cientificas organizadas, y
aparecieron también varios cientificos eminentes: Mutis,
Cavanillas, los hermanos Delhuyar, etc.

La lucha contra el aislamiento del resto de Europa con-
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tribuy6 enormemente a promover la actividad cientifica. Asi
se concedieron becas para formarse cientificamente en el
extranjero en lugar de prohibir los estudios fuera de Espaiia,
como se habia hecho en la época de la Contarreforma. El pro-
cedimiento se inici6 con una disposicion de Felipe V en 1718
y se hizo habitual durante la segunda mitad de la centuria, con
pensiones oficiales y privadas, y con la misma intencion se
contrataron cientificos extranjeros: por ejemplo, en quimica y
metalurgia, los franceses Pierre Frangois Chavaneau (1754—
1842) y Louis Joseph Proust (1754—1826). Destaca la Real
Academia de Ciencias y Artes de Barcelona como pionera en
Espana. En 1785, el rey Carlos III y su primer secretario de
Estado, el Conde de Floridablanca, decidieron fundar en la
Corte una Academia de Ciencias. Entre las personas rela-
cionadas con la quimica, destaca el médico murciano Diego
Mateo Zapata, quién publicoé en Sevilla una defensa de los
medicamentos quimicos titulada Crisis médica sobre el anti-
monio (1701). Era un cientifico convencido de la importancia
de la quimica desde una visién moderna de la materia fuerte-
mente inclinada hacia el atomismo. Junto a Zapata hay que
citar al boticario toledano Félix Palacios, cuya Palestra
Pharmaceutica, Chimico-Galenica (1706) fue un tratado que
contribuyd decisivamente, a través de nueve ediciones, a la
difusion de la quimica entre los de su profesion. Palacios
tradujo, ademas, el Curso Quimico del francés Nicolas
Lemery, version que aparecié prologada por Zapata en 1721
y que puede considerarse la primera exposicion sistematica de
la quimica en castellano.

El Real Seminario Patridtico de Vergara tuvo como primer
profesor al francés Francois Chavaneau quién consiguio en
1777 una técnica rentable de purificacion del platino. Fue el
primer profesor de quimica que tuvo. Debido al prestigio que
ello le proporciond, fue nombrado en 1787 director de la Real
Escuela de Mineralogia de Madrid, asi como del laboratorio
de Quimica Metaltrgica. También iniciaron en Vergara su
trayectoria docente e investigadora los hermanos Fausto y
Juan Jos¢ Delhuyar, como hemos comentado anteriormente.

Otro importante cientifico que paso por esa institucion fue
Louis Joseph Proust. En 1786, y por recomendacion de
Lavoisier, Proust se encarg6 de la ensefianza de la quimica y
la metalurgia en la Academia de Artilleria de Segovia, asi
como del laboratorio quimico alli instalado, que era entonces
uno de los mejores de Europa. Quizas lo que muchas personas
desconozcan es que realizo en Espafia la practica totalidad de
sus aportaciones cientificas, entre ellas la formulacion de la
ley de las proporciones definidas.

El farmacéutico, entonces boticario, Pedro Gutiérrez Bueno
representa otra vertiente de la quimica de la época, conocido
esencialmente por su labor como profesor de quimica. Otra
faceta de la obra de Gutiérrez Bueno, fue la quimica indus-
trial: dirigié una fabrica de acido sulfurico y una instalacién
de blanqueo de tejidos, ide6 nuevas técnicas y publico diver-
sas obras sobre el tema, entre ellas una titulada Manual de
arte de vidreria en 1799. Hay que destacar su traduccion de
los trabajos de Lavoisier y otros autores, que promovieron la
nueva nomenclatura quimica en una fecha, 1788, simultanea
a la version inglesa y muy anterior a la de los demas.

Merece especial atencion el menorquin Mateo Orfila
(Mateu Josep Bonaventura Orfila i Rotger) nacido en Mahon
el 24 de abril de 1787 y fallecido en Paris el 12 de marzo de
1853. Su actividad cientifica se desenvolvio en los campos de
la quimica, la medicina legal y la toxicologia, disciplina que
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supo cultivar hasta el punto de que la cambi6 por completo.
Estuvo influido por la mentalidad anatomoclinica y sus
conocimientos quimicos eran de gran altura, es decir, dos
condiciones para convertir a la toxicologia en una ciencia suje-
ta a un riguroso método cientifico. Entre sus contribuciones
podemos mencionar la de aclarar que la difusion de los
venenos o de los toxicos se realizaba por via hematica, y la de
crear el concepto de antitoxico. El Traité des poisons ou toxi-
cologie général (1814—1815) recoge por primera vez los resul-
tados de los trabajos de Orfila. El libro fue traducido al inglés,
castellano, italiano y aleman. La cercania de su trabajo expe-
rimental con el de la naciente farmacologia es muy evidente,
sobre todo en el escenario donde se produjeron los aconte-
cimientos que cambiarian el rostro de estas dos diciplinas.

Cuando Proust ya habia vuelto definitivamente a Francia,
se le ofrece a Orfila (entonces en Paris) la posibilidad de
regresar a Espaila. Orfila contesta "... yo aceptaria con mucho
gusto la sustitucion de este sabio ilustre bajo la doble condi-
cion siguiente, nacida de un propdsito que por fuerza hallaréis
honorable: Primero. Cada una de las tres provincias o reinos
de Espafia enviara cuatro jovenes bien escogidos, que deberan
ser pensionados por ellos y que seguirdn mis cursos teoricos
y précticos durante tres aflos por lo menos. Segundo. Al final
de sus estudios, los que de entre todos —después de un serio
concurso— hayan sido dignos de ocupar una catedra, seran
nombrados inmediatamente profesores en las Academias, en
las Universidades o en las poblaciones industriales o mercan-
tiles respectivas. Estoy convencido de que adoptando este sis-
tema, dentro de diez o doce afios, Espaia no tendra nada que
envidiar a las demas naciones en cuanto a Quimica, y yo
podré felicitarme de haber podido prestar a mi pais un efecti-
vo y sefalado servicio". Pero el secretario de Estado de
entonces no contestd, Orfila se quedd en Francia y una gran
oportunidad se perdio.

b) Espaiia como pais normal

En la inauguracion del centro de la UNED en Lavapiés (el 17
de octubre de 2006) escuché a Mercedes Cabrera, hoy
Ministra de Educacion y Ciencia, hablar de la historia de
Espafia y comentar que habia una escuela de pensamiento
(David Ringrose, Juan Pablo Fusi, Jordi Palafox, entre otros)
que defiende, en contra de "El problema de Espafia" de
Américo Castro o del "Espafia como problema" de Pedro
Lain, que nuestro pais es un pais europeo normal. Eso lleva a
concluir que no ha habido un "milagro espafiol” y mas alla,
que tampoco ha habido una generacion de héroes espafioles
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Figura 16. Nimero de elementos descubiertos por cada pais rela-

cionados con su poblacion actual.
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que, con un esfuerzo sobrehumano, han cambiado a Espafa
en los ultimos 30 afios.

Somos gente normal, en un pais normal y en un momen-
to normal de su historia.

7. Conclusion.

En la Figura 16 he representado el nimero (a veces frac-
cionario) de elementos descubiertos por cada pais en relacion
a su poblacion. Se trata de paises actuales y de poblaciones
2006). Eso no es riguroso pero es suficiente para nuestro
proposito. Como se trata de elementos estables, los grandes
paises descubridores (o deberiamos decir jsintetizadores?) de
elementos radioactivos, EEUU y Rusia, pero también
Alemania, estan muy desfavorecidos.

El caso de Suecia es espectacular teniendo en cuenta su
poblacion: tuvo un pico de ciencia en el momento adecuado.
Reino Unido, Francia y Alemania estan donde deben. De los
demas, hay poco que decir. Falta Italia y aparece Rumania. ;Y
Espafia? Pues que ni tan buena como deseariamos todos los
aqui presentes ni tan mala como pretenden algunos, espafoles
incluidos. Ocupa un modesto pero honorable lugar.

Si consideramos el afio del descubrimiento (Figura 17,
desde el cinc, 1500, al astato, 1940) y lo usamos para repre-
sentar el numero acumulado de elementos frente al afio
(dejando fuera al cinc, Figura 18) vemos que el platino se
sitia muy al principio, el wolframio ocupa una posicion tem-
prana y el vanadio se descubrio en un momento de gran
actividad. Luego, Espafia se para.

Ao del descubrimiento de los diferentes elementos
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La Conferencia Espafiola de Decanos de Quimica y
la implantacion del nuevo Grado en Quimica

En junio de 2003 se constituy6 la Red de Quimica de las
Universidades Espafiolas, la cual presentd a la Agencia
Nacional de Evaluacion de la Calidad y Acreditacion
(ANECA) un proyecto para el disefio del plan de estudios y
titulo de Grado en Quimica. En los meses siguientes se cele-
braron numerosas reuniones de trabajo, que culminaron con la
presentacion del Proyecto del Libro Blanco a la ANECA en
marzo de 2004. La evaluacion y aprobacion de este proyecto
por la Agencia dio lugar al Libro Blanco del Titulo de Grado
en Quimica, ampliamente difundido, y que puede consultarse
en la pagina web: www.aneca.es. El éxito de esta Red de
Quimica, la necesidad de mantener posturas comunes sobre
los problemas que afectan tanto a la enseflanza como a la
investigacion en Quimica en nuestras universidades, asi como
la conveniencia de difundir el papel crucial de la Quimica en
el desarrollo de nuestra sociedad, son algunas de las razones
que impulsaron la creaciéon de la Conferencia Espafiola de
Decanos de Quimica. En la formacidn de esta asociacion tam-
bién influyeron poderosamente las iniciativas que habian
empezado a fraguarse en algunas universidades, lideradas por
las de Oviedo y Alicante que habian redactado incluso un bo-
rrador de estatutos.

En la actualidad, la Conferencia Espafiola de Decanos de
Quimica (CEDQ) es una asociacion sin animo de lucro, inscri-
ta en el registro de asociaciones del Ministerio del Interior. En
ella estan representados todos los centros del pais en los que se
imparte la titulacion de Quimica. En sus estatutos se recogen
los fines de la Conferencia que marcan las principales lineas
de actuacién en el futuro. El primero de estos fines establece
que la asociacion ejercera: "La representacion colegiada y la
defensa de los intereses para la constante mejora de los estu-
dios de Quimica ante cualquier organizacion, publica o priva-
da que tenga responsabilidad para la formulacion,
implantacion o financiacion de politicas de investigacion y
educacion en Quimica y dreas afines". De acuerdo con este fin
y ante la inminente implantacion de los nuevos Grados en
Quimica, la Conferencia se reunié en Madrid, en sesion ple-
naria, el dia 26 de octubre de este afio, para establecer su pos-

tura sobre este tema y ofrecer una guia que permitiera tener
Grados en Quimica de contenido obligatorio similar en todas
las Facultades espaiiolas que lo desearan. A la reunioén acu-
dieron 32 de los 36 miembros de la asociacion.

El pleno de la Conferencia estudid la situacion actual en
cada uno de los centros que informaron del posible calendario
de implantacién del nuevo Grado. Segln estas previsiones,
casi la totalidad de los centros intentara implantar el Grado en
el curso 2009/10.

La Conferencia acordé mantener los principios que inspi-
raron el Libro Blanco de la titulacion tanto en las materias que
deben incluirse como en su extension, adaptandola a modulos
minimos de seis créditos ECTS, tal como establece el Decreto
sobre enseflanzas universitarias. Esto implica que, en ningun
caso el conjunto de las materias obligatorias en cada univer-
sidad, sera inferior al 70% de los créditos totales del Grado.
Con objeto de establecer una distribucién temporal de las
materias similar en los planes de estudio de cada universidad,
se aprob6 recomendar que las materias obligatorias se pro-
gramen en los tres primeros cursos. Esto permitira, ademas,
mostrar en el cuarto afio la riqueza, variedad y singularidad de
cada universidad. También se aprobo recomendar a las Fa-
cultades que incorporen una asignatura que capacite a nues-
tros estudiantes a elaborar un proyecto en Quimica. Los acuer-
dos completos que se adoptaron se recogen en el recuadro
adjunto.

La Conferencia Espaiiola de Decanos de Quimica confia en
que estos acuerdos puedan encajarse dentro de las directrices
generales que, para la implantacion de los Grados, previsible-
mente elaboraran las universidades y las Juntas de Facultad,
ya que ello redundara en beneficio de los estudiantes y del
desarrollo de la Quimica en nuestro pais.

Remitido por: Reyes Jiménez Aparicio

Presidente de la Conferencia Espaiiola de Decanos de Quimica
Decano de la Facultad de Ciencias Quimicas de la
Universidad Complutense de Madrid

ACUERDOS DE LA CONFERENCIA ESPANOLA DE DECANOS DE QUIMICA
1°.- Con el fin de garantizar la movilidad de los estudiantes y facilitar la convalidacion de los estudios cursados, en la elaboracion de los nuevos
titulos de Grado en Quimica, se debera mantener un conjunto de materias comunes en todas las Universidades, recogiendo, como minimo, los
contenidos formativos comunes acordados en el Libro Blanco del titulo de Grado en Quimica elaborado en su dia por |a Conferencia, en el ambito
del Programa auspiciado por la Agencia Nacional de Evaluacion de la Calidad y Acreditacion (ANECA).
2°.- Se ratifican los acuerdos a que se llegd en la elaboracion de dicho Libro Blanco, de tal modo que al conjunto de contenidos formativos
comunes (distribuidos, de acuerdo con la terminologia empleada en la elaboracion de dicho Libro en “contenidos comunes obligatorios”,
“contenidos instrumentales obligatorios y optativos™ y “proyecto 6 trabajo académicamente dirigido™), se les debera asignar, como minimo, 170
créditos ECTS. Esa denominacion de los tipos de materias se debera acomodar a lo que establezca la norma que regule la Ordenacion de las
Ensefianzas Universitarias Oficiales.
3°.- A la vista de las disposiciones legales relativas a la estructura de los Estudios Universitarios de Grado, los créditos asignados a cada una de
las materias en el Libro Blanco se deberan adaptar a modulos de 6, 9, 12 6 15 créditos, segun comesponda en cada caso y se acuerde en cada
Facultad.
4°.- Se recomienda, siempre que sea posible, que los contenidos comunes, a excepcion del Trabajo Fin de Grado, se incorporen a la organizacion
de los tres primeros cursos de los Planes de estudio de los nuevos titulos de Grado.
5°.- Una vez elaborados los Planes de estudio de los nuevos titulos de Grado en Quimica, se estableceran, en el seno de la Conferencia, tablas de
convalidaciones y equiparaciones concretas de las asignaturas y materias cursadas en todas las Universidades en estos estudios, con el fin de
facilitar el reconocimiento de créditos cursados por los estudiantes de manera practicamente automatica y favorecer la movilidad de los mismos.
6°.- Conscientes de que, en un futuro proximo pueden ponerse en duda atribuciones profesionales de los titulados en Quimica en distintos
émcm?s. se recomienda incluir una asignatura sobre “Proyectos en Quimica” en los Planes de estudio de Graduado en Quimica, posiblemente con
6 itos ECTS.
En la sesion se encuentran presentes representantes de 32 de las Facultades en que se imparte la actual Licenciatura en Quimica, cuyos Decanos
integran la Conferencia. En Madrid, a veintiséis de octubre de dos mil siete,

El Secretario: Eladio J. Martin Mateos El Presidente: Reyes Jiménez Aparicio
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Sobre la propuesta del Titulo
"Master en Formacion del Profesorado de Educacion Secundaria"

Desde que la Ley General de Educacion (LGE) establecid en
1970 como requisito legal para ser profesor de Secundaria
haber superado los Cursos de Aptitud Pedagogica (CAP) y
cred los Institutos de Ciencias de la Educacion (ICEs) para
que los organizaran, el objetivo tedrico a cumplir era y sigue
siendo proporcionar a los futuros docentes una breve forma-
cion psicopedagogica y didactica basica, asi como facilitar un
primer acercamiento a la realidad educativa.

La Ley de Reforma Universitaria (LRU, 1983) permitio que
algunas universidades suprimieran los ICEs y que se vincu-
lara la docencia del CAP a los Departamentos de Didacticas
especificas (creados en 1985). Poco después, la Ley Organica
de Ordenacion General del Sistema Educativo (LOGSE,
1990), alargd la educacion obligatoria hasta los 16 afios. En su
desarrollo, se establecid el Curso de Cualificacion Pedagogica
(CCP, 1995), que aun no se ha implantado, y que fue redi-
sefiado por la Ley Organica de Calidad de la Educacion
(LOCE, 2002) bajo la denominacion de Titulo de Especializa-
cion Didactica (TED, 2004). Este Real Decreto 1318/2004, de
28 de mayo, indicaba la futura implantacion de este titulo,
sustituto del CAP, con la obligatoriedad de estar en posesion
del mismo todos aquellos que quisieran ejercer la docencia en
secundaria.

Hoy el CAP, nacido en los anos setenta, todavia sobrevive
aunque las necesidades formativas son diferentes y todos
suscriben que por insuficiente, inadecuado y desprestigiado
requiere una profunda reformulacion. Fundamentalmente, el
curso para la obtenciéon del Certificado de Aptitud
Pedagogica, regulado por la Orden Ministerial de 8 de julio de
1971 (BOE de 12 de agosto), tiene consideracion de postgra-
do y su objetivo es proporcionar una formacion inicial psi-
copedagogica y didactica a los licenciados y diplomados que
quieren dedicarse a la docencia en secundaria.

El 14 de marzo de 2006 el Ministerio de Educacion y
Ciencia presentaba la "Ficha Técnica" correspondiente a la
propuesta de Titulo Universitario Oficial de Master en
Formacion del Profesorado de Educacion Secundaria (segun
RD 56/2005, de 21 de enero). Se trata de un Master que habili-
ta para el ejercicio de la profesion y que ha sido concebido
para desarrollar de manera especifica las competencias nece-
sarias que requiere el ejercicio de la funcion docente en la edu-
cacion secundaria (profesores que se han de responsabilizar de
todos los jovenes entre 12 y 16 afios y un porcentaje elevado
de entre 16 y 18 afios) y que pretende solventar "las deficien-
cias estructurales y organizativas" que la formacion del profe-
sorado de secundaria presenta desde que se implant6 el CAP.
Los cambios sociales de las dos tltimas décadas han revolu-
cionado la sociedad del conocimiento y, con ello, los
planteamientos en los que estaba basada la educacion.

Para acceder al nuevo Master, ademas de los requisitos de
admision especificos y de los criterios de valoracion de méri-
tos que, "en su caso", formule cada universidad, se establecen
como requisitos especiales de acceso la acreditacion del
dominio de los conocimientos disciplinares relativos a la
especialidad que se desee cursar y la acreditacion del dominio
de una lengua extranjera, equivalente al nivel B1 del Marco
Comun Europeo de Referencia para las Lenguas.

Segtin el modelo propuesto por el MEC, el Master tendra la
duracion minima de un curso académico, 60 créditos ECTS, y
"segun el Grado y formacion de acceso y la especialidad del
titulo que se pretenda obtener", podra ser necesario que el
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alumno supere ademas, un nimero de créditos de formacion
adicional hasta un maximo de 60 ECTS. Asimismo, se podran
incorporar en la programacion de las ensefianzas once espe-
cialidades, organizadas en itinerarios, y propuestas a partir de
las materias correspondientes a los estudios de Educacion
Secundaria Obligatoria, Bachillerato y Formacion Profesional.
Los 60 créditos ECTS basicos se distribuyen en siete modu-
los formativos:
* Formacion disciplinaria (12 ECTS);
* El aprendizaje y la ensefianza de las materias de la espe-
cialidad y afines (12 ECTS);
* Aprendizaje y desarrollo de la personalidad —12 a 18
aflos Master— (6 ECTS);
* Procesos y contextos educativos (6 ECTS);
* Sociedad, familia y educacion (6 ECTS);
* Innovacion docente e iniciacion a la investigacion educativa
(6 ECTS) y
* Practicum (12 ECTS).

Frente a esta propuesta son muchas las voces que sostienen
que el Master, tal y como ha sido concebido no debe seguir
adelante, fundamentalmente porque a la vista de los con-
tenidos se considera que la propuesta se limita a reproducir la
ya desfasada estructura del CAP o las propuestas ain no apli-
cadas del CCP y TEDI y en consecuencia, su puesta en prac-
tica podria reproducir los errores que se estan sefialando en el
CAP. A esto se anaden argumentaciones particulares sobre su
organizacion y adscripcion en el seno de la universidad, que
dependen de la determinada y diferente manera que cada
grupo entiende como necesidades formativas de los futuros
profesores.

Hasta ahora la critica a los licenciados para ejercer la pro-
fesion docente en Secundaria se centraba en "demasiada
teoria y sobre todo alejada de la practica profesional y de los
conocimientos de la didactica del area".! Por el contrario los
profesionales de la didactica apuntaban el déficit formativo en
aquellos conocimientos tedricos basicos que permiten
analizar e interpretar los distintos fendmenos propios de cada
especialidad; licenciados e ingenieros marcaban la necesidad
de solidos conocimientos disciplinares.

Son muchas las declaraciones de Conferencias de Decanos
y Directores de Centros de diferentes areas: sociales
(Geografia e Historia), humanistas (Filosofia y Humanidades,
Filologia) o experimentales (Biologia, Bioquimica, Ciencias
Ambientales, Ciencias del Mar, Fisica, Geologia,
Matematicas, Quimica), que reivindican que, en ningln caso,
la formacion de los futuros profesores debe ser solo didacti-
ca-pedagogica, sino que se debe basar en una solida forma-
cién de la disciplina, con algunos conocimientos de "recursos
didacticos y metodoldgicos" como complemento, asi como
con un periodo de practicas en el aula. Admiten que "para
ensefar no basta con saber la asignatura" pero evidentemente
hay que partir de ahi y el acceso al nuevo Master desde un
Grado por ejemplo de "Magisterio de Educacion Infantil" y
los complementos que cada universidad considere necesarios
en formacion adicional, no garantiza en ningln caso una "ade-
cuada formacion en la disciplina”.

ITribo, G. (2005). La formacién inicial del profesorado de
Secundaria ante la Convergencia Europea: propuestas para un
debate. 11 Conferencia de Decanos y Directores de Magisterio y
Educacion. Universidad de La Laguna, 17 y 18 de noviembre.
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Por otra parte, la consideracion del Master como requisito
legal previo para poder concurrir a las oposiciones de
Secundaria, lo convierte en la practica en obligatorio y por
tanto anula la posibilidad de habilitar legalmente para esta
profesion a cualquier otro Master, organizado en aquellas ti-
tulaciones que tienen esta profesion como destino preferente
de sus egresados. Sorprende ademas que este Master pueda
dar acceso al doctorado teniendo en cuenta que en sus con-
tenidos no figuran créditos de formacion en las técnicas o
métodos de investigacion de cada disciplina. En este punto y
antes de que el nuevo Master vea la luz y sea competencia de
las universidades decidir su modelo organizativo en aras de su
propia autonomia, creo conveniente recordar lo que reciente-
mente se publicaba en el "Boletin Oficial de las Cortes
Generales, Congreso de los Diputados" (n° 534 de 30 de
marzo de 2007)2 con motivo del afio de la Ciencia y para su
debate en Pleno:

En la exposicion de motivos se puede leer:

"En el marco de la sociedad del conocimiento, donde la
investigacion cientifica y la innovacion tecnologica cons-
tituyen un impulso fundamental para el crecimiento
economico y desarrollo social, la valoracion de la cul-
tura cientifica por parte de los ciudadanos se convierte
en un objetivo prioritario”.

Y mas adelante sefialan:

"4 su vez, la ensenianza de la ciencia en escuelas y uni-
versidades presenta carencias en cuanto a la poca pre-
sencia de contenidos cientifico-técnicos en la educacion
secundaria, la necesidad de mejoras didacticas y curri-
culares en todos los niveles educativos, y la falta de
vocaciones por carreras de ciencias e ingenierias en
comparacion con otros paises avanzados de nuestro
entorno. Estas limitaciones en el sistema educativo con-
trastan con la alta valoracion que los ciudadanos otor-
gan en las encuestas al conocimiento cientifico en distin-
tos aspectos de la vida cotidiana".

Concluyen manifestando:

"El Congreso de los Diputados, ante la celebracion en
Espariia del Ao de la Ciencia 2007 (RD 6/2007, BOE
num. 14, 16/01/2007), considera que la Ciencia:

¢

Local Organizing Committee

- Jordi Andreu

- Jordi Faraudo

- Santi Sala

- Jaume Veciana
- Lourdes F. Vega
- Nora Ventosa

- José Vidal
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1. Constituye la base de la explicacion y comprension de
la naturaleza.

2. Constituye un eje central de la historia de la cultura 'y
las ideas.

3. Es fundamento de la nueva economia y fuente crucial
de valor anadido en la produccion de bienes y servicios.
4. Constituye una herramienta basica para que las per-
sonas puedan entender los fundamentos de la sociedad
tecnologica y del conocimiento en la que viven.

5. Ha desempeniado, y debe seguir desempeniando con
mayor profundidad, un destacado papel en los sistemas
educativos y en la formacion de estudiantes.

6. Su lenguaje y sus valores universales la convierten en
un elemento de cooperacion, solidaridad y equidad entre
las diferentes naciones del mundo.

7. Forma parte del bagaje cultural necesario para la for-
macion ciudadana en las sociedades modernas".

Parece que gran parte de estas consideraciones no se han
tenido muy en cuenta tanto en el diseno del Grado de
Magisterio de Educacion Primaria, como en el Titulo de
Master en Formacion del Profesorado de Educacion
Secundaria. Tampoco existe una correlacion con lo que esta
planteado en universidades europeas, en las que se otorga un
mayor protagonismo a los contenidos disciplinares y
académicos, y el modelo que se pretende implantar en
Espana. Evidentemente, la Universidad debe ayudar a
resolver estas cuestiones propiciando la participacion activa
de todos los agentes implicados a fin de dar una respuesta
adecuada al problema y quizas utilizando referentes europeos
(exigidos para la autorizacion y acreditacion de otros titulos
de Master) que tiene en consideracion otras formulas alterna-
tivas para afrontar la necesaria reforma de formacion inicial
del profesorado de secundaria.

Remitido por: M.* Angeles Alvarez Rodriguez
Decana, Facultad de Quimica, Universidad de Sevilla

2162/000578. Proposicién no de Ley presentada por los Grupos
Parlamentarios Socialista del Congreso, Popular en el Congreso,
Catalan (Convergencia i Unid), de Ezquerra Republicana (ERC),
Vasco (EAJ-PNV), de Izquierda Unida-Iniciativa per Catalunya
Verds, de Coalicion Canaria-Nueva Canarias y Mixto, sobre el Ao
de la Ciencia.

Supercritical Fluids
May 4 - 7, 2008 Barcelona, Spain

Contact

General Conference Secretary:

F. BRIONNE

I.S.AS.F. - EN.S.IC.

1, rue Grandville - B.P. 451
F-54001 NANCY

e-mail: brionne@ensic.inpl-nancy.fr
Fax: +33-(0) 3 38 35 08 11

Phone: +33-(0) 3 83 17 50 03
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IV Simposio de Investigadores Jovenes RSEQ Sigma—Aldrich
(Burgos, 20-22/11/2007)

Desde el afio 2004, la Real Sociedad Espafiola de Quimica
(RSEQ) y Sigma-Aldrich, organizan un Simposio de Inves-
tigadores Jovenes. Se trata de una reunion de tres dias de
duracién, dirigido a investigadores espafioles menores de 35
afios de cualquier area de la Quimica, que trata de fomentar la
difusion de sus trabajos de investigacion en forma de conferen-
cias o de comunicaciones cortas, permite establecer coopera-
ciones con investigadores de otros grupos y contribuye a la inter-
disciplinariedad cientifica. El IV Simposio de Investigadores
Jovenes RSEQ Sigma-Aldrich ha tenido lugar en la Universidad
de Burgos durante los dias 20 a 22 de noviembre de 2007.

En la presente edicion se ha introducido como novedad la
apertura de la participacion en el simposio a jovenes investi-
gadores que no han sido seleccionados para presentar comuni-
cacion oral. Asi, los participantes que no fueron seleccionados
para la presentacion de una comunicacion oral tuvieron la posi-
bilidad de presentacion de una comunicacion en forma de cartel.

El ntimero total de investigadores jovenes participantes
venidos de todas las Universidades del pais fue de 140.
Ademas, las sesiones estuvieron abiertas a todos los alumnos,
profesores e investigadores de la Facultad de Ciencias de la
Universidad de Burgos, que acudieron a diversas sesiones. El
programa incluydo 50 comunicaciones, de las que cuatro
fueron conferencias plenarias, y 90 carteles, seleccionados
por el Comité Cientifico, que estuvo constituido por Nazario
Martin (Universidad Complutense de Madrid, Presidente de
la RSEQ), Jesus Jiménez-Barbero (CSIC, Secretario de la
RSEQ), José Luis Alonso (Universidad de Valladolid), Daniel
Miguel (Universidad de Valladolid), Bernardo Moreno
(Universidad de Salamanca), Tomas Torroba (Universidad de
Burgos) y Javier Marquez (Director de Sigma-Aldrich-
Espafia). El Comité Organizador, de la Universidad de
Burgos, estuvo constituido por Tomas Torroba, Maria Garcia-
Valverde, Teresa Rodriguez, y Josefa Rojo. Toda la informa-
cion se encuentra actualmente disponible en la pagina web del
Simposio http:// www?2.ubu.es/4sij/.

La organizacion se ha beneficiado del mayor nimero posible
de subvenciones para evitar ser gravoso a los asistentes, por
estar orientado a investigadores que estan comenzando su
carrera investigadora en las diversas universidades y centros de
investigacion nacionales y que han tenido asi la oportunidad de
asistir a la exposicion de una seleccion de conferencias de entre
las mejores lineas de investigacion en Quimica que se desa-
rrollan en el pais. Para ello, ha contado con la generosa finan-
ciacion de Sigma-Aldrich, la RSEQ, la Caja de Burgos, la
Universidad de Burgos y el Ayuntamiento de Burgos.
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Participantes en el IV Simposio de Investigadores Jovenes RSEQ Sigma-Aldrich (Burgos, 20-22/11/2007).

El simposio ha rebasado todas las previsiones de partici-
pacion y ha tenido una gran repercusion cientifica, con gran
calidad en los trabajos presentados. Las conferencias y comu-
nicaciones —orales y carteles—, realizadas al maximo nivel,
reflejaron la actividad cientifica reciente de los investigadores
jovenes participantes, desarrollada en Espafia o en sus
estancias posdoctorales, cubriendo la mayor parte de las areas
de la Quimica. EI IV Simposio de Investigadores Jovenes ha
pretendido seguir la trayectoria de excelencia fijada en ante-
riores ocasiones. Comenz6 la tarde del 19 de noviembre,
lunes, con la entrega de documentacion en la Facultad de
Ciencias y una recepcion de bienvenida acompaiiada de un
vino espafiol, ofrecidos por el Decano de la Facultad de
Ciencias, Profesor Angel Ballesteros. El martes 20 de
noviembre se inaugur6 el Simposio con la participacion del
Profesor José Maria Leal, Rector de la Universidad de
Burgos, a la que siguio la conferencia inaugural a cargo de
Jorge Ruiz, Premio Investigador Joven RSEQ, y se
expusieron 19 comunicaciones orales. Todas las sesiones
fueron moderadas por investigadores jovenes participantes en
el Simposio, que dirigieron también los intensos debates.

Durante la Recepcion del Ayuntamiento de Burgos se hizo
entrega de los Premios de la RSEQ y Sigma-Aldrich para
Investigadores Jovenes del afio 2007 a Jorge Ruiz (Univer-
sidad de Oviedo), Salvador Conejero (Universidad de Sevilla-
CSIC), Diego Pefia (Universidad de Santiago) y Belén Martin
(Universidad Auténoma de Madrid). Hicieron entrega de los
premios, Nazario Martin, Presidente de la RSEQ, Luis
Delgado, Vicerrector de Alumnos de la Universidad de Burgos,
Javier Marquez, Director de Sigma-Aldrich-Espafia, y Angel
Ibafiez, Concejal de Hacienda del Ayuntamiento de Burgos. El
miércoles 21 de noviembre se impartieron las conferencias de
Salvador Congejero y Diego Pena, Jovenes Investigadores pre-
miados, y 18 comunicaciones orales. En la mafiana del jueves
22 de noviembre, Belén Martin, Joven Investigadora premiada,
impartié una conferencia en el Aula Magna de la Universidad
de Burgos, que fue seguida de nueve comunicaciones orales. A
continuacion, el Profesor Alfredo Jiménez, Vicerrector de
Ordenacion Académica y Rector en Funciones, junto con el
Profesor Luis Delgado, Vicerrector de Alumnos, procedieron a
la clausura del Simposio.

Remitido por: Tomas Torroba
Comité Cientifico, IV Simposio de Investigadores Jovenes
RSEQ-Sigma-Aldrich
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Luis A. Oro, Premio Nacional de Investigacion 2007
Enrique Moles en Ciencia y Tecnologias Quimicas

El jurado de los premios nacionales de investigacion daba a
conocer el 3 de octubre de 2007 su fallo sobre los cinco galar-
donados en esta edicion, otorgando el Premio Nacional de
Investigaciéon Enrique Moles en Ciencia y Tecnologias
Quimicas al Dr. D. Luis A. Oro Giral "por la originalidad de
sus contribuciones cientificas en el campo de la quimica
organometalica y catalisis homogénea, cuyo impacto cientifi-
co y tecnologico ha sido ampliamente reconocido interna-
cionalmente".

Los premios nacionales de investigacion de Espafa —en
realidad son diez, aunque cada afio se otorgan sélo cinco de
ellos, alternando con el afio siguiente— son unos premios crea-
dos por el Ministerio de Educacion y Ciencia espafiol. Estos
premios se comenzaron a conceder a partir del afio 2001 a
investigadores de nacionalidad espafola en activo. Los ante-
riores premios nacionales de investigacion Enrique Moles han
sido los Drs. José Barluenga Mur (2001), Manuel Rico
Sarompas (2003) y Miguel Valcarcel Cases (2005).

S

¥y

Nacido en Zaragoza en 1945, el Profesor Luis Oro obtuvo
el grado de Doctor en Ciencias Quimicas en 1970 en la
Universidad de Zaragoza, donde es catedratico de Quimica
Inorganica desde 1982, después de ser profesor de las
Universidades Complutense de Madrid y Santander.
Actualmente pertenece al Instituto de Ciencia de Materiales
de Arag6n (centro mixto Universidad de Zaragoza-CSIC) y es
director del Instituto Universitario de Catalisis Homogénea
(IUCH). Su interés en investigacion se centra en la quimica de
coordinacion y organometalica de los metales del grupo del
platino y sus aplicaciones en catélisis homogénea, donde es
coautor de mas de 500 articulos cientificos, varias revisiones,
libros y capitulos de libros. También ha publicado varios
articulos y libros sobre investigacion y politica cientifica.

Al regreso de su posdoctorado en Cambridge, fue pionero
en la introduccion y difusion de la catalisis homogénea y la
aplicacion de estudios cinéticos y espectroscopicos para la
dilucidacion de los mecanismos de las reacciones cataliticas
en fase homogénea por complejos de metales del grupo del
platino. Ha realizado también aportaciones en otras areas,
entre las que pueden destacarse las contribuciones en arqui-
tectura molecular y quimica polinuclear.

Luis A. Oro es ampliamente conocido en los foros cientifi-
cos en Espafia y en el extranjero. Ha sido conferenciante invi-
tado en numerosos congresos y el presidente de los congresos
"XXII International Conference on Organometallic Chemistry"
(2006), "13" [International Symposium on Homogeneous
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Catalisis" (2002) y "VI European Conference on Inorganic
Chemistry" (2000). Forma parte de varios comités cientificos
asi como del consejo asesor de prestigiosas publicaciones
especializadas y ha sido nombrado "Highly Cited Researcher"”
en el campo de Quimica de "ISI Web of Knowledge". En el
ambito europeo, ha sido vicepresidente de la "European
Science Foundation"” y es miembro de las siguientes acade-
mias cientificas: Deutsche Akademie der Naturforscher
Leopoldina, Académie de Sciences de Francia, Academia
Europaea, Hungarian Academy of Sciences, European
Academy of Sciences, New York Academy of Sciences y de
la Real Academia de Ciencias de Zaragoza.

El premio nacional de investigacion Enrique Moles culmi-
na una carrera llena de premios y distinciones entre los que
pueden destacarse: Premio Solvay (1989), Premio de investi-
gacion Humboldt (1995), Pacific North West Inorganic
Lectureship (1998), Premio Jaime 1 (1999), Premio Aragon
(2001), Elhuyar-Goldsmidt Lecturership (2002), Medalla
Sacconi (2003), Doctor Honoris Causa de la Universidad de
Rennes I (2005) y el Premio de Investigacion y Medalla de la
Real Sociedad Espafiola de Quimica (2007).

Su habilidad extraordinaria para la percepcion del entorno
y proponer numerosas iniciativas cientificas confiando en la
valia de los responsables de las encomiendas ha sido clave en
su vida. Asi, desde sus comienzos ha sabido rodearse de
quimicos ilusionados con la investigacion y con un gran
espiritu de superacion, que actualmente trabajan en diversas
instituciones espafiolas y extranjeras. En su actuacion en la
Administracion como Director General de Investigacion
Cientifica y Técnica del Ministerio de Educacion y Ciencia y
Secretario General del Plan Nacional de Investigacion
Cientifica y Desarrollo Tecnoldgico (1987-1994) tuvo la mi-
sion de poner en marcha y aplicar la Ley de la Ciencia —toda-
via en vigor—, que supuso la consolidacion del esfuerzo inicial
de la investigacion espafiola en los afios setenta y principios
de los ochenta para traerla a la situacion actual. La Ciencia
espafiola debe mucho al equipo de Javier Solana, Juan Rojo,
Roberto Fernandez de Caleya y Luis Oro; entre otros, la orga-
nizacion de la investigacion y la provision de medios y per-
sonal necesarios para dar el salto cuantitativo a los primeros
puestos en el mundo. Luis Oro fue, también, el artifice de que
la RSEQ sea una de las sociedades quimicas copropietarias de
las revistas europeas distribuidas por Wiley desde 1999, lo
que supuso el fin de la primera época de Anales de la Real
Sociedad Espafola de Quimica como revista de investigacion
primaria —una situacién dificilmente sostenible— y su trans-
formacién en la revista actual. En la actualidad, es el
Presidente de la Union Editorial Europea de Sociedades
Quimicas (EUChemSoc) y presidente del Comité Espafiol de
la ITUPAC. A principios de octubre, Luis Oro ha sido elegido
Presidente Electo de la Asociacion Europea para Ciencias
Quimicas y Moleculares (EuCheMS, en sus siglas inglesas,
véase http://www.euchems.org/News/index.asp) y sera
Presidente efectivo de EuCheMS en octubre de 2008.

El Comité Editorial de Anales de Quimica felicita al Prof.
Luis Oro, presidente de la RSEQ (2001-2005) y se congratu-
la de la concesion del Premio Nacional de Investiga-cion
2007 Enrique Moles en Ciencia y Tecnologias Quimicas.
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© 2007 Real Sociedad Espafiola de Quimica



Noticias de la RSEQ

Entrega del ""Premio Salvador Senent' en la XXXI Reunion Bienal de la RSEQ
(Toledo, 9-14/09/2007)

En la XXXI Reunion Bienal de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica, celebrada en Toledo durante los dias 9-14 de sep-
tiembre pasado, tuvo lugar el acto institucional de entrega del
"Premio Salvador Senent" en su primera edicion.

El Premio ha sido instituido por el Grupo de Didactica e
Historia de las Reales Sociedades Espafiolas de Fisica y
Quimica, en memoria del Prof. Salvador Senent, catedratico
de Quimica-Fisica, Medalla de Investigacion de la RSEQ y
antiguo Presidente del Grupo, fallecido a finales de 2006. Su
objeto es estimular la investigacion en el ambito de la didac-
tica o historia de la Quimica y de la Fisica en niveles no uni-
versitarios y lo patrocina el Foro de la Industria Nuclear
Espaiola, una asociacion de caracter civil que agrupa a las
empresas espafiolas relacionadas con los usos pacificos de la
energia nuclear.

El acto de entrega, presidido por el Dr. Nazario Martin,
Presidente de la Real Sociedad Espaiola de Quimica, y la Dra.
Pilar Escudero, Presidente del Grupo de Didactica, alumna y
discipula del Prof. Senent, se celebr6 el dia 13 de septiembre.

La presentacion del "Premio Salvador Senent” corrid a
cargo del Dr. Julio Casado, catedratico de Quimica-Fisica dis-
cipulo del Prof. Senent a cuyo perfil humano y cientifico se
refiri6, destacando su excepcional labor universitaria durante
més de cuarenta y cinco afios en los que "con inmensa
vocacion, entrega y generosidad formo a generaciones de pro-
fesores e investigadores". "La relacion maestro-discipulo
—dijo el Prof. Casado— es el género mas gratificante de amis-

tad. Con la muerte de un maestro como don Salvador Senent
nos sentimos mas empobrecidos y desamparados".

Tras la lectura del Acta de Concesion, el Prof. Nazario
Martin y dofia Pilar Sdnchez —en representacion del Foro de
la Industria Nuclear Espafiola— hicieron entrega del Premio a
la Dra. Carmen Guillén Mir¢, autora del trabajo "Experiencia
didactica de quimica para el estudio de las reacciones acido-

base y oxidacion-reduccion por alumnos de bachillerato”

seleccionado entre los originales presentados a esta primera
convocatoria del "Premio Salvador Senent".

Remitido por: Julio Casado Linarejos
Universidad de Salamanca

¢

Acto de entrega de los V Premios Lilly de Investigacion para alumnos de doctorado

El pasado 19 de octubre se hizo entrega de los V Premios de
Investigacion con los que la empresa farmacéutica Lilly
reconoce a los trabajos de Tesis Doctoral que supongan una
aportacion innovadora en el ambito de la Quimica Orgéanica,
Farmacéutica y Analitica.

En esta ocasion, los galardonados han sido Pedro Serna
(Instituto de Tecnologia Quimica de la Universidad Politéc-
nica de Valencia y Consejo Superior de Investigaciones Cien-
tificas) por su trabajo en "Catdlisis combinatoria en procesos
de quimica fina", Roberto Javier Brea (Universidad de
Santiago de Compostela), cuya Tesis Doctoral lleva por titu-
lo: "Diserio, sintesis y aplicaciones de sistemas supramolecu-
lares homo- y heterodiméricos selectivos y eficientes basados
en o, f-ciclopéptidos” y Jorge Esquivias (Universidad Auto-
noma de Madrid) por sus investigaciones en el area de las "N-
sulfonil iminas coordinantes en reacciones catalizadas por
metales de transicion”.

En el acto de entrega de los galardones, los premiados pre-
sentaron comunicaciones orales sobre la investigacion lleva-
da a cabo en su Tesis Doctoral. El acto conté ademas con la
presencia del Prof. Paul Wender, de la Universidad de
Stanford (EE UU), quien impartié una conferencia. La sesion
cientifica se completd con una sesion de carteles en la que
otros siete doctorandos, llegados de distintos puntos de
Espana, presentaron sus trabajos de investigacion.

Con esta V edicion, los Premios Lilly de Investigacion, con
la colaboracion del Comité Europeo para las Relaciones

82—
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El Director del Centro de Investigacion en Quimica Médica de Lilly
Jestis Ezquerra, aparece a la derecha, junto a los tres galardonados.

Académicas de Lilly (EUACC, en sus siglas inglesas), se con-
solidan en el ambito académico por su promocién y acer-
camiento entre el mundo universitario y la industria farma-
céutica. Cabe destacar que la seleccion de los premiados se ha
realizado a partir de mas de medio centenar de candidaturas
recibidas, caracterizadas por el elevado nivel de la investi-
gacion realizada. Junto a la alta calidad cientifica de estos tra-
bajos de Tesis, se ha valorado también la participacion de los
premiados en trabajos recogidos en las mas prestigiosas pu-
blicaciones internacionales, como Science, The Journal of the
American Chemical Society o Angewandte Chemie Interna-
tional Edition, entre otras.

Remitido por: Departamento de comunicacion de Lilly
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La revista Anales de Quimica de 1a RSEQ cumple la totalidad de los parametros
establecidos en el proyecto Latindex

MINISTERI CONSEJO SUPERIOR
o ey DE INVESTIGACIONES
T | e CIENTIFICAS
Y CIENCIA
Madrid, 11 de octubre de 2007 T On SU CARIACON

CIENTIFICA (CINDOC)

Sr. Editor de la revista: “Anales de la Real Sociedad Espaiola de Quimica™
Real Sociedad Espariola de Quimica

Facultad de Ciencias Quimicas, LICM

Madrid

El CINDOC ha evaluado la calidad editorial de la revista “Anales de la Real Sociedad Espaiiola de
Quimica”, aplicando los parametros establecidos en el proyecto Latindex (Sistema Regional de Informacion
en linea para revistas cientificas de América Latina, Caribe, Espaiia y Portugal) v el resultado obtenido es

que cumple dichos parimetros en su totalidad.

Los pardmetros utilizados para la evaluacidn son:

|.- Consejo Editorial

2.- Contenido cientifico (al menos 40% del material publicado)

3.- Antigiiedad minima un afo

4.- Identificacion de los autores

5.- Entidad editora

6.- Mencion del director

7.- Direccion postal

8.- Lugar de edicion de la revista

9.- Inclusion en portada o cubierta de: titulo completo. ISSN, volumen, niimero, fecha
y/o membrete bibliogrifico

10.- Mencidn de periodicidad

11.- Tabla de contemdos (Sumario)

12.- Membrete bibliografico en cada pigina

13.- Membrete bibliogrifico al comienzo de cada articulo

14.- Miembros del Consejo Editorial

15.- Afiliacion institucional de los miembros del Consejo Editorial

16.- Afiliacion de los autores

1 7.- Fecha de recepeidn y aceptacion de originales

18.- ISSN
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El Prof. Toribio Fernandez Otero invitado a la Conferencia Solvay en Quimica 2007
(Bruselas 27/11-02/12/2007)

La vigésimoprimera Conferencia Solvay en Quimica, que en
esta ocasion llevaba por titulo: "From Noncovalent Assemblies
to Molecular Machines", ha sido celebrada entre los pasados
27 de noviembre y 2 de diciembre en Bruselas. El moderador
elegido para este aflo ha sido el Prof. Jean-Pierre Sauvage, y
45 cientificos de renombre en el 4rea han sido invitados a par-
ticipar en las sesiones cientificas. Por citar sdlo alguno de los
investigadores invitados, cabe destacar a Vincenzo Balzani,
Prasanna da Silva, Ben L. Feringa, Devens Gust, Jean-Marie
Lehn, David A. Leigh, Roeland Nolte, David N. Reinhoudt,
Seiji Shinkai, J. Fraser Stoddart, [tamar Willner, y el espafiol
Toribio Fernandez Otero.

Los dos ultimas Conferencias Solvay en Quimica tuvieron
lugar en 1995 —"Chemical Reactions and their Control on the
Femtosecond Time Scale"- 'y 1987 —"Surface Science"—. La
historia de la prestigiosa Conferencia Solvay se remonta a
comienzos del pasado siglo XX, cuando el industrial y filan-
tropo belga Ernest Solvay empled parte de su fortuna en orga-
nizar varias conferencias sobre Fisica a las que eran invitadas
las mentes mas privilegiadas del momento. Sin duda, la mas
famosa de todas fue la quinta conferencia sobre Fisica que
tuvo lugar en octubre de 1927, a la que asistieron los padres
de la fisica cuantica y otras figuras ya consagradas en otros
campos. De aquel irrepetible plantel de genios, reunidos en
torno a la tematica "Electrones y Fotones", nos queda la que
para muchos es la fotografia cientifica mas famosa de la his-
toria. De los 29 asistentes, 17 eran, o fueron mas tarde, pre-
mios Nobel.

En esta edicion de la Conferencia Solvay en Quimica, el
Prof. Toribio Fernandez Otero, del Centro de Electroquimica
y Materiales Inteligentes de la Universidad Politécnica de
Cartagena, ha sido uno de los distinguidos invitados. En el
afio 2006, el Prof. Fernandez Otero recibid el Premio CIDE-
TEC del Grupo de Electroquimica de la RSEQ por su inves-
tigacion de referencia internacional en Polimeros Conducto-
res y su relevante proyeccion en la Electroquimica espafola.
Es ademas uno de los fundadores de CIDETEC y fue Presi-
dente del Grupo Especializado de Electroquimica de la RSEQ.

Sl e = : :
Fotografia de los asistentes a la quinta Conferencia Solvay sobre Fisica en octubre de 1927. En ella se reconocen, entre otros, los rostros de
Pauli, Schrodinger, Einstein, Dirac, M. Curie, Bohr, Planck, Lorentz y Heisenberg.
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El Prof. Fernandez Otero en la inauguracion del 4th World Congress
on Biomimetic, Artificial Muscles and Nano-Bio, celebrado en Car-
tagena el pasado mes de noviembre.

El Prof. Fernandez Otero ha sido ademas el organizador del
4th World Congress on Biomimetic, Artificial Muscles and
Nano-Bio, celebrado los pasados 6, 7 y 8 de noviembre en
Cartagena, (Murcia) y que reunié a 120 expertos mundiales
en areas como los musculos, membranas o tejidos artificiales
construidos con geles poliméricos, narices o lenguas elec-
tronicas, sensores y biosensores y sus aplicaciones en la
industria de la alimentacion, agricola o vinicola. En el pre-
sente nimero de Anales se recoge un articulo del Prof.
Fernandez Otero sobre uno de los temas de interés en su
investigacion.

Desde el Comité Editorial de Anales felicitamos al Prof.
Fernandez Otero por el reconocimiento internacional a su tra-
bajo en los importantes eventos cientificos en los que ha par-
ticipado recientemente.
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Entrega de los Premios del I Concurso de Comics sobre Mendeléiev (Madrid, 23/11/2007)

Entre los actos que se estan celebrando dentro del Afio
Mendeléiev para dar a conocer la vida y obra de este genial
quimico ruso en el afio del centenario de su muerte, desta-
camos aqui el I Concurso de Comics que sobre Mendeléiev
que ha organizado la Real Sociedad Espafiola de Quimica
(RSEQ). Esta es en realidad la segunda iniciativa que se orga-
niza en este sentido. El verano pasado se entregaron los pre-
mios del I Concurso de Disefio de Tablas Periddicas que, con
un fin similar, organizo6 la Seccion Territorial de La Rioja de
la RSEQ y Universidad de La Rioja.

El pasado viernes dia 23 de noviembre y coincidiendo con
la Junta de la RSEQ celebrada ese mismo dia, su presidente,
el Prof. Nazario Martin Leén y el editor general de esta
revista, Anales de Quimica, el Prof. Pascual Roman Polo
entregaron los premios del I Concurso de Comics sobre
Mendeléiev en la sede de la RSEQ en la Universidad
Complutense de Madrid. En la ceremonia se destac6 la impor-
tancia de este tipo de iniciativas, que permiten, por un lado,
dar a conocer la vida y obra de importantes quimicos y, por
otro, motivar a estudiantes de distintas edades al estudio de la
Quimica. Atendiendo a este ultimo objetivo, el concurso
incluye premios para estudiantes de secundaria, bachillerato y
universitarios.

Los premios de esta edicion recayeron sobre:

Categoria Alumnos de Secundaria: M.* de la Cueva
Leén Merino. IES El Pinar, Alcorcon, Madrid.
"Mendeléiev (1834-1907)".

Categoria Alumnos Universitarios: Aysha Zreika
Pahissa, Escola d'art d'Olot, Olot, Girona. "Vida y Obra de
Dimitri Mendeleyev".

Categoria Alumnos Universitarios, accésit: Sergi Segura
Font, Escola d'art d'Olot, Olot, Girona. "Dimitri
Mendeleyev".

Se recibieron 24 comics de Espafia, Méjico y Argentina de
estudiantes de edades comprendidas entre los 14 y los 25
aflos. Los comics finalistas y los premiados, asi como las
tablas periddicas presentadas al I Concurso de Diseno de
Tablas Periodicas, podran descargarse desde la pagina web de
la RSEQ en la direccion: www.rseq.es/comics.

Esperamos que estos recursos pedagdgicos, realizados
enteramente por estudiantes, sean de utilidad para la ensefian-
za de la Quimica y que este tipo de iniciativas den lugar a
otras organizadas, como ésta, para fomentar el estudio de la
Quimica en nuestro pais.

Remitido por: Javier Garcia Martinez
Departamento de Quimica Inorganica. Universidad de Alicante
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Entrega del premio y diploma en su categoria alumnos de secundaria
del I Concurso de Comics de Mendeléiev a Diia. M.* de la Cueva
Leon Merino por el Prof. Nazario Martin, presidente de la RSEQ, en
la sede de la RSEQ. En la fotografia aparecen, ademas, el Prof. Jesus
Barbero, Secretario de la RSEQ y el Prof. Pascual Roman, editor
general de Anales de Quimica.

¢

Curso Intensivo del Master Europeo en Quimica Tedrica y
Modelizacion Computacional (Madrid, 3-29/10/2007)

Del 3 al 29 de Septiembre de 2007 se ha celebrado en la
Facultad de Ciencias de la Universidad Autdbnoma de Madrid,
el segundo curso intensivo (el primero se celebrd en 2006 en
la Universidad de Perugia, Italia) del Master Europeo en
"Quimica Teorica y Modelizacion Computacional". Este
curso intensivo corresponde a la primera parte (24 ECTS) del
segundo afio de dicho Master. La segunda parte (36 ECTS)
corresponden a la iniciacion a la investigacion y elaboracion
de una Tesis de Master.

El curso intensivo consta de 4 semanas de docencia tedrica
y practica, de ocho horas diarias de lunes a viernes, dedican-
dose la mafiana del sdbado a la evaluacion de los estudiantes
usando un programa de evaluacion on-line y a encuestas de
los profesores. Es digno de resaltar que los resultados han
sido excelentes tanto en lo que se refiere al rendimiento de los
alumnos como a la evaluacion del profesorado.

El numero de alumnos en esta edicion fue de 36 de 11 pai-
ses diferentes (espafioles, franceses, belgas, chilenos, suecos,
eslovenos, portugueses, italianos, colombianos, polacos y
marroquies). Los 27 profesores involucrados provienen de 8
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Algunos de los participantes del Curso Intensivo del Master Europeo
en Quimica Tedrica y Modelizacion Computacional.

paises europeos diferentes que participan en el consorcio que
ha puesto en marcha el Master: T. Leininger y C. Marsden,
(Univ. Toulouse), A. Largo (Univ. Valladolid), J. Ugalde (Univ.
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Pais Vasco), O. Gervasi, A. Lagana, F. de Angelis (Univ.
Perugia), F. Maseras (ICIQ, Tarragona), L. Eriksson (Univ.
Orébro), M. Alcami, A. Luna (Univ. Autobnoma de Madrid), J.
C. Rayez (Univ Bordeaux I), M. Persico (Univ. Pisa), C.
Pouchan (Univ. Pau), E. Sanchez-Marcos (Univ. Sevilla), R.
Broer (Univ. Groninger), F. Fernandes (Univ. Lisboa), F. Illas
(Univ. Barcelona), A. Lled6s (Univ. Autdnoma de Barcelona),
M. Reguero (Univ. Rovira i Virgili), V. Moliner (Univ. Jaume
I), P. Sautet (Ecole Normale Superieure Lyon), N. Re (Univ.
G. d'Anunzio), H. Gerard (Univ. Pierre et Marie Curie), 1.
Tufon (Univ. Valencia), M. Sold (Univ. Girona), A.
Ceulemans (Univ. Leuven).

En el curso se han impartido 24 horas de Teoria Avanzada

¢

de Estructura Electrénica, 16 de Técnicas Computacionales
Avanzadas, 24 de Simulacion y Modelizacion Computacio-
nal, 16 de Teoria de la Materia Condensada, 16 de Dinamica
Quimica y Molecular, 16 de Dinamica de Estados Excitados
y Espectroscopia, 16 de Reactividad y Catalisis, 16 de
Modelizacion de Sistemas Bioldgicos y 16 de Disefio de
Materiales. Es importante resaltar que a este Master se le ha
concedido la distincion de EuroMaster por la European
Chemistry Thematic Network Association (ECTNA).

Remitido por: Otilia M6 Romero
Directora del curso intensivo

Celebracion del Dia de la Quimica (Tarragona, 15/11/2007)

El pasado dia 15 de noviembre se celebro en Tarragona el Dia
de la Quimica, organizado por el Foro Permanente Quimica y
Sociedad y la Asociacion Empresarial Quimica de Tarragona.
El evento empezo con el mensaje de bienvenida que el Sr.
Andreu Puiiet, Presidente de la Asociacion de Empresarios
Quimicos de Tarragona (AEQT), dirigio al numeroso publico
asistente.

El Sr. Juan Sancho Rof, Presidente del Foro Permanente
Quimica y Sociedad inaugur6 el evento y dio paso a la cere-
monia de entrega de los Premios de la Olimpiada Quimica.
Esta ceremonia corrio a cargo del Sr. Fernando Iturrieta,
Presidente de FEIQUE, quien destaco el nivel del trabajo rea-
lizado por los cuatro estudiantes premiados con la medalla de
oro de la Olimpiada Nacional de Quimica: Andrés Sudrez
Velazquez (16 afos), Alberto Sanchez Moreno (18 afos),
Victor Lopez Ferrando (18 afios) y Alberto Garcia Bosque (18
aflos). Los galardonados obtuvieron el compromiso de una
oferta laboral por parte de cuatro multinacionales del sector
quimico, de la que podran hacer uso cuando finalicen sus
estudios.

Seguidamente, se hizo entrega del premio ANQUE y de la
Medalla de Oro de la RSEQ. El Sr. Alfredo Vara,
Vicepresidente de la Asociacion Nacional de Quimicos de
Espafia (ANQUE) hizo entrega del Premio ANQUE 2007 a la
catedratica de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros
Agrénomos de la Universidad Politécnica de Madrid, Dra.
Maria del Carmen Cartagena Causapé. Por su parte, el Prof.
Miquel A. Pericas, Vicepresidente de la Real Sociedad
Espaiiola de Quimica en representacion del Presidente de la
RSEQ, el Prof. Nazario Martin, hizo entrega de la Medalla de
Oro de la RSEQ del afio 2007 al Prof. Luis A. Oro,
Catedratico en Quimica Organica de la Universidad de
Zaragoza. Durante la presentacion del investigador premiado,
el Prof. Pericas destaco que una de las caracteristicas notables
en la investigacion del Prof. Oro ha sido el reconocimiento
pionero de la importancia de la catalisis homogénea como
herramienta indispensable para una produccion quimica
sostenible, y ello se ha visto acompafiado, desde una perspec-
tiva politica, por una vision realista y valiente sobre alternati-
vas energéticas y acceso a materias prima alternativas.

El Dr. Joan Santacana (Universidad de Barcelona) presento
el proyecto del futuro primer Museo de la Quimica y a con-
tinuacion se dio paso a la ceremonia de clausura del evento
por parte del alcalde de Tarragona, Sr. Félix Ballesteros, tras
las breves intervenciones de los Sres. Francesc Xavier Grau
Vidal, Rector de la Universidad Rovira i Virgili, Josep Anton
Burgasé, Presidente de la Autoridad Portuaria de Tarragona y
Josep Huguet, Conseller de Innovacién, Universidad y

Empresa de la Generalitat de Catalunya.

Remitido por: Miquel A. Pericas
Vicepresidente de la RSEQ y Director del Institut Catala
d’Investigacié Quimica
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PRINCIPE FELIPE
CENTRO DE INVESTIGACION

7th International Symposium on Polymer Therapeutics: From
Laboratory to Clinical Practice
(26/05/2008 — 28/05/2008)

Contacto:

Secretaria del congreso (Margaret Lynch)
e-mail: events@cipf.es. Tel.:+34 96 328 9681 ext. 5307. Fax: +34 96 328 95 74
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Noticias cientificas relevantes

Oxidacion selectiva de enlaces C—H: un impor-
tante reto en sintesis organica

Los investigadores Cristina White y Mark Chen, de la
Universidad de Illinois (EE UU), han conseguido solventar
uno de los desafios mas importantes en Quimica Organica:
como modificar, en una estructura compleja con varios grupos
funcionales, enlaces carbono-hidrogeno sin necesidad de
introducir sofisticados protocolos de activacion o proteccion-
desproteccion (Science 2007, 318, 783-787).

Mediante el empleo del catalizador de Fe(Il) representado
en la Figura 1, White y Chen han conseguido llevar a cabo la
oxidacion selectiva de enlaces C—H a enlaces C—OH, en car-
bonos terciarios de moléculas complejas empleando H,0,.
Aunque el mecanismo de reaccion de este nuevo catalizador
no ha sido establecido, las altas estero- y regioselectividad
observadas parecen indicar un proceso concertado. Ademas,
el tnico subproducto de la reaccion es la generacion de agua,
por lo que se trata de un catalizador compatible con el medio

ambiente.
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Figura 1. Catalizador de White-Chen, que oxida selectivamente

enlaces C-H a C-OH, empleando peroéxido de hidrogeno.

.Coémo se une el azufre al oro?

A pesar de que desde hace siglos sabemos que el oro, uno de
los metales mas inertes, reacciona con el azufre y que los
derivados de azufre, como tioles o disulfuros, se unen al oro,
la naturaleza de esta unidén no parece estar claramente estable-
cida. Sin embargo, un grupo de investigadores de la
Universidad de Standford en California (EE UU) ha consegui-
do resolver la estructura de una nanoparticula de oro modifi-
cada con acido p-mercaptobenzoico (p-MBA), proporcionan-
do una vision extraordinariamente detallada de la misma
(Science 2007, 318, 430-433).

La estructura de rayos-X de esta nanoparticula modificada
muestra la presencia de 102 atomos de oro rodeados de 44
moléculas de p-MBA (Figura 2). De todos los atomos de oro,
79 forman el nucleo de la nanoparticula y los otros 23 forman
la capa externa que interacciona con el grupo tiol del p-MBA.
Esta distribucion hace que el claster de oro sea en realidad
quiral y en ¢él, la distancia de enlace Au-S (2.2-2.6 A) es
menor que entre los atomos de Au (2.8-3.1 A), aunque cada
atomo de azufre se una a dos atomos de oro. Existe una esta-

An. Quim. 2007, 103(4), 87-88 www.rseq.org

bilizacion adicional en la estructura debida a las interacciones
entre moléculas de p-MBA.

Figura 2. Estructura de rayos-X de la nanoparticula de oro fun-
cionalizada con 4cido p-mercaptobenzoico resuelta por Kornberg y
colaboradores.

La espectroscopia Raman en el estudio de birradi-
cales organicos conjugados

En dos estudios de investigacion recientes, el grupo del Prof.
Lopez-Navarrete de la Universidad de Malaga ha demostrado
la utilidad de la espectroscopia Raman y de los céalculos teodri-
cos (en colaboracion con el grupo del Prof. Orti de la
Universidad de Valencia) para el estudio de birradicales
organicos conjugados. (Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46,
9057-9061; Angew. Chem. Int. Ed., en prensa).

En el primero de estos estudios se analizo el caracter birra-
dicalario de una serie de oligotiofenos tetraciano sustituidos
en funcion del nimero de tiofenos quinoides. Los oligdbmeros
mas largos (pentdmero y hexamero) presentan un estado fun-
damental (S) singlete de caracter birradicalario y tienen esta-
dos excitados triplete (T;) de baja energia accesibles térmica-
mente, los cuales son responsables de la actividad magnética
que presentan estas moléculas (Figura 3). En el caso del vio-
l6geno, objeto del segundo trabajo de investigacion, la super-
posicion de los espectros Raman tedricos de los estados Sy y
T, explica perfectamente el espectro Raman experimental, el
cual depende de la temperatura debido a la transicion térmica
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Figura 3. Los birradicales organicos conjugados, muy prometedores
para electronica y espintronica molecular, pueden ser estudiados
mediante espectroscopia Raman.

—87

© 2007 Real Sociedad Espafola de Quimica



Anales

RSEQ

entre dichos estados via cruce intersistémico. Ambos tipos de
moléculas proporcionan materiales multifuncionales, ya que
son electrénica y magnéticamente activos, y son especial-
mente atractivos para campos complementarios como la elec-
trénica y la espintrénica molecular.

Polimeros ajustables para la separacion en mem-
branas

Un equipo internacional compuesto por investigadores aus-
tralianos, coreanos y norteamericanos ha preparado un
polimero que puede ser facilmente aplicado en la preparacion
de membranas para la separacion selectiva de iones y
pequenas moléculas (Science 2007, 318, 254-258). La
novedad de esta estructura reside en el control del tamafio de
poro (similar a los canales idnicos celulares), el cual puede ser
modificado por efecto de la temperatura. Asi, en membranas
construidas con este polimero, la poliimida que lo compone,
al calentarse, forma estructuras de anillos m— o p—fenilen-he-
terociclicos, mucho mas comprimidas y que permiten el paso
de CO, pero no de CH, (Figura 4). Esta membrana posee un
rendimiento y una selectividad 100 veces superior a la de
membranas construidas con polimeros convencionales y
podria presentar aplicaciones muy interesantes en areas como
la separacion de gases, las baterias organicas o las pilas de
combustible.

Figura 4. Polimeros con poros de tamafio controlado para una mejor
separacion por medio de membranas.

Control absoluto de la estereoquimica en reacciones
Diels-Alder transanulares

La reaccion de Diels-Alder, la cual permite formar anillos de
seis eslabones a partir de un dieno y el correspondiente filo-
dieno, es una de las mas importantes en Quimica Organica.
En concreto, esta reaccion puede ser empleada en reacciones
transanulares, que suceden en una estructura ciclica pre-exis-
tente, para dar lugar a la creacion de tres anillos en un solo
paso.

Recientemente, Eric Jacobsen y Emily Balskus de la
Universidad de Harvard (EE UU) han descrito la primera
reaccion Diels-Alder transanular que transcurre en presencia
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de la oxazaborolidina representada en la Figura 5, similar a la
inicialmente descrita por E. J. Corey, con muy buen
rendimiento y elevadas estereo- y diastereoselectividades
(Science 2007, 317, 1736—1740). Después de observar que el
catalizador actuaba eficientemente en un amplio rango de
macrociclos, los investigadores de la Universidad de Harvard
aplicaron su metodologia sintética para la obtencion de un
complejo sesquiterpeno natural (11,12.diacetoxidrimano),
que se obtuvo con un 83% de exceso enantiomérico.

Mediante esta metodologia es posible acceder a diferentes
tipos de productos naturales, que debido a razones estéricas
no son accesibles considerando reacciones de tipo Diels-
Alder inter- o intramoleculares tradicionales.

Figura 5. Las reacciones Diels-Alder transanulares catalizadas por
oxazaborolidinas pueden transcurrir con elevada selectividad.

Espectrometria de masas sin preparacion de
muestras

Una nueva técnica de espectrometria de masas, desarrollada
en el Instituto de Investigacion Scripps (EE UU), podria
resultar muy util para el analisis rapido de muestras biologi-
cas. Estas se depositan mediante vaporizacion sobre una
superficie que se desintegra al ser sometida a la irradiacion
del laser (Nature 2007, 449, 1033—-1036).

Esta técnica emplea una superficie que consiste en una
nanoestructura porosa impregnada con moléculas de "inicia-
dor" sobre la que se sitia la muestra a analizar. La irradiacion
laser provoca la violenta explosion del iniciador y la vapo-
rizacion de la muestra a analizar (Figura 6).

La técnica NIMS (Nanostructure-Initiator Mass Spectrome-
try) puede detectar directamente pequefias moléculas en
muestras de sangre o tejido, sin la pérdida de tiempo que
supone la preparacion de la muestra.

Figura 6. Ilustracion en la que se muestra una imagen de la superfi-
cie empleada en la técnica NIMS, y la correspondiente desinte-
gracion de la misma tras irradiacion laser.
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