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El desarrollo de la Electronica Organica
esta dando pie a la aparicion de numerosos
dispositivos basados en materiales mole-
culares como las ftalocianinas. Muchos de
ellos son sensores quimicos y acaparan un
amplisimo campo de aplicacion".
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EDITORIAL

El pasado 7 de febrero fue clausurado el Afio de la Ciencia por las sefioras vicepresidenta primera
del Gobierno y ministra de Educacion y Ciencia, en el que la vicepresidenta del Gobierno anuncid
la creacion de una nueva ley de la Ciencia, Tecnologia e Innovacion y un pacto del Gobierno y las
universidades, empresas y organizaciones en torno a la comunidad cientifica espafiola con el entu-
siasta objetivo de alcanzar en 2015 "que Espafia sea uno de los diez paises mas avanzados del
mundo". Ademas, adelant6 la contratacion de 50.000 personas en el sistema de ciencia y tecnolo-
gia, de ellas dos tercios en el sector privado y el otro tercio en el sector publico. Estas noticias son
realmente esperanzadoras para la comunidad cientifica y la segunda coincidente con los informes
recientemente aparecidos en los medios de comunicacion donde se avanza que Espafia necesitara 50.000 cien-
tificos en los proximos cuatro afios. Sin embargo, estos mismos medios precisan que el estudio de las ciencias
ya no seduce a los jovenes estudiantes espaiioles.

El mayor problema que plantea el desarrollo cientifico y tecnologico es la falta de personal cualificado al que
no es ajena la quimica en todas sus vertientes: industria, educacion, investigacion y gestion. El estudio de las
ciencias y, en particular, la quimica ya no garantiza una salida profesional. Tras un espectacular crecimiento en
el periodo 1988-2003, en los tltimos cinco anos se aprecia un cambio de tendencia. Entre los indicadores que
podemos analizar se hallan: el descenso en el nimero de alumnos matriculados en primer curso en la titulacion
de Quimica, la disminucion de la oferta y la demanda de empleo entre los quimicos, el declive de las vocacio-
nes cientificas, la alarmante disminucion de la calidad de los estudiantes universitarios y no universitarios, la
indefinicion de la carrera investigadora —problemas no resueltos de la incorporacion de los contratados doctores
Ramoén y Cajal y los estudiantes de doctorado "precarios", hacen que se cree una pésima imagen entre los jove-
nes y sus familiares, que la perciben como un mal negocio de cara a su futuro—, la falta de incentivos econdémi-
cos y profesionales para iniciarse en la carrera investigadora y la polarizacion hacia determinadas carreras
—ingenierias, medicina, economia y biotecnologia, entre otras—. Estas Glltimas carreras universitarias junto con
otras de ciclo corto son ejemplos de los nuevos modelos considerados de éxito entre los estudiantes universita-
rios que restan candidatos para cursar estudios de ciencias experimentales.

A todo lo anterior hay que afiadir la practica desaparicion en los estudios de enseianza secundaria y bachille-
rato de las asignaturas del area de las ciencias experimentales, en particular, de la fisica y la quimica. A partir del
curso 2008-2009, los estudiantes de bachillerato cursaran la asignatura "Ciencias para el Mundo Contempora-
neo", donde es muy dificil identificar la quimica como area de conocimiento y, sobre todo, las horas dedicadas
al estudio y practicas de esta disciplina. La desaparicion de la cultura del esfuerzo y la escasa influencia familiar
para cursar estudios cientificos son factores a tener muy en cuenta por su importancia. La situacion es tan deli-
cada que, en algunas comunidades autonomas, se estan incentivando economicamente los estudios de forma-
cion profesional para tratar de atraer a los estudiantes mas jovenes para cubrir puestos de trabajo en el sector
industrial pagando las practicas obligatorias en empresas. En algunos casos, es tal la necesidad de las empresas
que contratan a estudiantes de formacion profesional antes de concluir sus estudios o mientras realizan las prac-
ticas obligatorias en ellas. Todos estos factores hacen poco atractivos los estudios universitarios entre los jove-
nes estudiantes espafioles. La oferta de algunos laboratorios, grupos de investigacion universitarios y del CSIC
para atraer a jovenes investigadores se dirige a estudiantes extranjeros, dandose la paradoja que en algunos cen-
tros hay mas estudiantes de doctorado extranjeros que espanoles.

La sociedad esta inmersa en una grave crisis de vocaciones cientificas. La promocion de la ciencia y la tec-
nologia debe realizarse en las escuelas, colegios, institutos y, entre el publico en general. Las becas de forma-
cion del personal investigador no han resultado todo lo eficaces que cabria esperar. Es preciso desarrollar nue-
vos mecanismos que atraigan a los jovenes hacia las ciencias. La futura ley de la Ciencia, Tecnologia e Innova-
cion y los pactos del Gobierno pueden ser el principio de una nueva era. También sera preciso revisar en la Ley
Organica de Educacion (LOE) el curriculo de los estudiantes de ensefianza secundaria y bachillerato para que
haya una mayor y mejor presencia de la fisica y la quimica. Sin embargo, somos conscientes que en tiempos de
crisis es cuando se producen las soluciones mas ingeniosas para abordar un futuro mas prometedor.

La principal novedad de este nimero es el cambio de imagen de la portada de nuestra revista. Anales ha que-
rido mudar el estilo de su portada por uno mas moderno y atractivo, que sea facil de reconocer a través de la
letra Q de quimica —que aparece en su logotipo—y el color azul identificador de las ciencias experimentales.

En nombre de la Comision de Publicaciones hago llegar nuestras mas sentidas condolencias a los quimicos
inorganicos de la Universidad de Barcelona por la irreparable pérdida del Prof. Joan Maria Coronas Ribera
fallecido el 24 de diciembre de 2007. Por otro lado, manifestamos nuestras mas sinceras felicitaciones a los pro-
fesores Avelino Corma (Premio "Gabor A. Somorjai" de la ACS), Pablo Espinet (Premio "Elhuyar-Goldsch-
midt" 2008) y Gabriel Pinto (Premio a la "Excelencia Docente" en la Universidad Politécnica de Madrid) por
los premios obtenidos.

Pascual Roman
Editor General



Investigacion Quimica

Sensores quimicos basados en materiales moleculares:

De la molécula al material, del material al dispositivo
Vicente Parra Garcia

Resumen: Vivimos en un mundo rodeado de sensores quimicos. Sin embargo, la necesidad de desarrollar mejores prototipos es cada
vez mayor debido a los avances de la Ciencia y la Tecnologia, asi como por las frecuentemente actualizadas leyes medioambientales.
Asi, el aprovechamiento de los materiales moleculares y su relacion con la denominada Electronica Organica esta dando paso a la
creacion de sensores de nueva generacion, potencialmente mas versatiles que los hasta la fecha desarrollados. Para dar cuenta de ello,
contemplaremos las ftalocianinas como molécula/material clave en su evolucion, tanto en el ambito de sensores de gases como de
liquidos.

Palabras clave: Sensor, material molecular, ftalocianinas, Electronica Organica, lengua electronica.

Abstract: We are all surrounded by chemical sensors. Nonetheless, the advances in Science and Technology, besides the regularly
updated environmental laws are increasingly requiring the development of improved prototypes. Therefore, the development of
molecular materials and Organic Electronics is making possible the conception of next generation sensors, potentially more versatile
than those used so far. To report the interest of the topic, we will consider the phthalocyanines as key molecule/material for their evo-

lution in the framework of both gas and liquid sensors.

Keywords: Sensor, molecular material, phthalocyanines, Organic Electronics, electronic tongue.

Introduccion

Es clara y notoria la interdisciplinariedad de la Ciencia actual.
Hoy en dia, su futuro y el de la Tecnologia dependen en gran
parte de la unificaciéon de conocimientos, puntos de vista y
esfuerzos derivados de diferentes campos de trabajo. ;Un
ejemplo, entre otros, representativo de tal comunion? Sin
duda, los sensores quimicos.

Por lo general, investigar en temas de sensores es habitual-
mente considerado labor mas propia de fisicos —o, cuanto
menos, una tarea ligeramente apartada del quimico—, debido
a su particular caracter aplicado y a los fundamentos que en
ocasiones a ella se dedican, pese a su versatilidad y gran va-
riedad. No obstante, si nos cefiimos al ambito de los sensores
quimicos o incluso de los biosensores, la formacion y capaci-
dades del quimico se antojan condimentos muy necesarios
para el buen desarrollo de la heterogénea sopa de ideas que
constituye su diseflo, optimizacion y aplicacion. Su partici-
pacion es ciertamente relevante cuando se consideran como
principios de deteccion y transduccion los cambios en las
propiedades fisicoquimicas de un material molecular organi-
co (MM),[1] como alternativa a los historicamente dominantes
sensores inorganicos (metales, Oxidos metalicos, etc.).[2]
Dicho rol no sélo forma parte de la evidente necesidad de sin-
tetizar el compuesto organico sensible, sino también de su
disposicion en fases solidas, de su caracterizacion estructural
y fisicoquimica, y de la explotacion de sus propiedades (es
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decir, la trinidad molécula—=>material >dispositivo). Esta
multiple funciéon conlleva pues un caracter basico en la inves-
tigacion que no deberia escapar en demasia de los dominios
del quimico.

Por otro lado, los sensores quimicos basados en MMs se
enmarcan dentro de la contemporanea Electronica Organica
0 Molecular, disciplina cientifico-tecnologica que contempla
la fabricacion de dispositivos electronicos a partir de molécu-
las electroactivas de caracter organico. Ello ocurre cuando el
sensor se fundamenta en los cambios de las propiedades eléc-
tricas del MM al interaccionar con la especie a detectar o
cuantificar. Asi, existen actualmente sensores de gases con-
struidos con MMs y conformados en dispositivos (resistores,
transistores, diodos,...). Una buena parte del articulo estara
dedicada a estas cuestiones.

Indudablemente, Espafia es un pais puntero en materia de
sintesis y caracterizacion de MMs. Sin embargo, la profusion
de articulos y proyectos dedicados a su desarrollo y apli-
cacion en sensores quimicos, y en general dispositivos orgéani-
cos, es mas bien escasa, a pesar del potencial interés cientifi-
co e industrial del area. No en vano, la investigacion en sen-
sores quimicos esta muy relacionada a problemas asociados
con la salud, la alimentacion, las nanociencias y el medio
ambiente, todos ellos criterios prioritarios dentro del actual
VII Programa Marco.[3]

En sintesis, uno de los objetivos esenciales de este articulo
consiste en mostrar que la Quimica tiene mucho que aportar
al area, gracias a los MMs. Tras unas breves revisiones de los
conceptos de sensor quimico y MM, se profundizard en su
mutua relacion, como propuesta alternativa actual a los clasi-
cos sensores basados en materiales inorganicos. Para ello, se
tomaran las ftalocianinas como ejemplo mas representativo
de MM en el area y se trataran algunas de las mas recientes y
atractivas investigaciones dentro del campo de los sensores de
gases y de liquidos.

.Qué es un sensor quimico?

Practicamente todo cientifico tiene una idea mas o menos
intuitiva de lo que es un sensor quimico, o, cuanto menos, un
sensor. Sin embargo, conviene evitar usos indebidos del tér-
mino, ya que en ocasiones se emplea de forma indiscrimina-
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da para catalogar todo cambio, reversible o no, de una
propiedad de un material o especie tras experimentar una
reaccion fisica o quimica con el medio que le rodea. Es decir,
un sensor no es un mero detector.

Un sensor quimico es un dispositivo que permite obtener
una respuesta o informacion en tiempo real al recibir un esti-
mulo de naturaleza quimica. De manera general, permite la
traduccion directa de la concentracion de una entidad quimica
en fase gaseosa o liquida a una sefial fisica. Basicamente, sus
elementos constituyentes son: a) una membrana sensible o
receptora del estimulo; b) un transductor que lo convierte en
una sefal fisica, evaluable, generalmente eléctrica u dptica; y
¢) un sistema de adquisicion y acondicionamiento para su lec-
tura. La Figura 1 representa esquematicamente este desarrollo.

Un buen sensor quimico debe satisfacer ademas una serie
de cualidades basicas. Enumeremos las mas importantes: 1)
sensibilidad, generalmente asociada al alcance de bajos
limites de deteccion y a la variacion de sus propiedades en
funcion de la concentracion de la especie; ii) selectividad, es
decir, la capacidad de detectar y/o cuantificar una determina-
da especie en presencia de otras potencialmente interferentes;
iii) estabilidad, en términos de reproducibilidad de respuesta
a medio-largo plazo; y iv) reversibilidad, en lo que se refiere
al tiempo de recuperacion del estado inicial del sensor
después de interaccionar con el analito. A estas cualidades
basicas hemos de anadir un tiempo de respuesta corto y una
apreciable robustez frente a la variacion de factores de in-
fluencia ambientales. Estos requisitos, de naturaleza intrinse-
ca, pueden ser complementados por otros asociados a su apli-
cacion directa e incluso comercializacion, como su portabili-
dad, bajo consumo de energia, y, a ser posible, un bajo coste
econoémico.

A la hora de catalogar un sensor quimico se debe apelar a la
descodificacion del cambio producido por el estimulo en las
propiedades del material sensible, es decir, al principio de
transduccion bajo el que opera. De esta manera, si el analito
bajo estudio induce variaciones en el nimero de portadores de
carga del material receptor, obtendremos un sensor conduc-
timétrico; si la interaccion da lugar a cambios en los patrones
de absorcion o emision de radiacion electromagnética,
hablaremos de un sensor dptico; si, por el contrario, lo que se
promueve es una transferencia de electrones en un medio
electrolitico, entonces estaremos frente a un sensor electro-
quimico, etc.

Por otra parte, la optimizacion de la sensibilidad, selectivi-
dad y estabilidad de un sensor da lugar a grandes campanas de
investigacion, ya sea desde el campo de la ingenieria mole-

3,
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Figura 1. Arquitectura funcional de un sensor quimico.
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cular, a fin de mejorar las propiedades intrinsecas del mate-
rial sensible, o bien en relacion al transductor (material/
dispositivo), en un sentido mas tecnoldgico. De este modo, las
nuevas tecnologias derivadas de la microelectronica han dado
lugar al desarrollo de microsensores, debido a la miniatu-
rizacion de sensores clasicos y al desarrollo de nuevos meca-
nismos de transduccion basados en dispositivos electronicos.

Ademas, el desarrollo y evolucion de los sensores quimicos
han propiciado un paralelo progreso de areas de conocimien-
to como la Estadistica, en su vertiente quimiométrica,[*] gra-
cias en gran medida al apogeo de las redes de sensores no
selectivos, es decir, las denominadas "narices" y "lenguas"
electronicas, sistemas capaces de registrar enormes y comple-
jas cantidades de datos. Abordaremos estos sistemas multi-
sensor a lo largo del articulo.

Sensores de gases clasicos: los 6xidos metalicos
semiconductores.

Desde los afios 60 se conocen aplicaciones de los 6xidos
metalicos semiconductores (MOS) como materiales sensibles
en sensores de gasesl?] y en ellas se ha empleado un gran
numero de derivados, desde 0xidos simples como ZnO, SnO,,
TiO,, hasta 6xidos ternarios y perovskitas.

El caracter semiconductor de un MOS viene determinado
por la presencia de defectos puntuales en su estructura
cristalina (composiciones no estequiométricas tipo MO,
M, O, etc.). Por un lado, cationes intersticiales o vacantes
anionicas, que dan lugar a un comportamiento semiconductor
tipo n (es decir, conductor de electrones e°); por el otro,
aniones intersticiales que generan huecos (4*), concibiendo
un material tipo p. Por consiguiente, el oxigeno adsorbido en
la superficie del material (en forma de O2-) juega un papel
fundamental en sus propiedades semiconductoras. Sin entrar
en detalle en su mecanismo de accion, en la practica, el uso de
sensores MOS conlleva ciertos inconvenientes; a saber: 7) una
escasa selectividad, incluso con la ayuda de dopados metali-
cos (Pt, Pd, Ir, etc.) que modulen las propiedades eléctricas
del 6xido; i) la superficie de los MOS debe ser previamente
acondicionada para su uso como superficie sensible mediante
la aplicacion de flujos controlados de O,, manteniendo el
material a elevadas temperaturas que perduran durante todo el
proceso de deteccion. Estas dificultades y el intento de supe-
rarlas fue una de las motivaciones principales de la introduc-
cion de los MMs en el mundo de los sensores.

Los Materiales Moleculares: una nueva era en el
mundo de los sensores quimicos.

Un MM es un material formado por moléculas en las que la
cohesion estd asegurada por interacciones débiles,[5] del
orden de 10 Kcal.mol-!, mucho menores que las puestas en
juego en solidos covalentes atomicos. Si tomamos como
ejemplo un cristal constituido por moléculas esencialmente
no polares, las fuerzas implicadas son de dos tipos: por un
lado, interacciones repulsivas debidas al solapamiento de
nubes electronicas (proporcionales a Aexp(r/b)); por el otro,
interacciones entre dipolos inducidos (proporcionales a —79).
Gracias a estas interacciones, las moléculas que constituyen el
material conservan su propia identidad, de manera que el con-
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junto se identifica en gran medida con las moléculas aisladas.
Este fenomeno estructural da lugar a una cualidad esencial de
los MMs: su elevada capacidad de procesamiento en dife-
rentes fases solidas (peliculas delgadas, estructuras supramo-
leculares, etc.). Debemos enfatizar esta excepcional
propiedad, ya que toda potencial aplicacion de una molécula
que ofrezca cierta actividad (generalmente electroactiva)
como base de un sensor o dispositivo de base organica conlle-
va necesariamente la preparacion y estudio de sus fases soli-
das. jEjemplos de técnicas utilizadas para la formacion de
sensores? Son muy numerosos: la técnica de Langmuir-
Blodgett,[6] "spin-coating",[7l "layer-by-layer",[8 "dip-coating",!
monocapas autoensambladas (SAM:s),[10] electrodeposi-
cion, [ construccion de materiales hibridos,[12] sublimacion
a alto vacio,[13] etc. De esta manera, un mismo MM puede dar
lugar a una plétora de propiedades como sensor en funcion de
la nano-estructura adoptada por sus moléculas en el film, que
a la postre dependera de la técnica de deposicion empleada.

Por otra parte, en un MM, las funciones de onda asociadas
a los electrones pueden ser consideradas como localizadas en
cada unidad individual, o bien pueden ser lo suficientemente
importantes como para dar lugar a nuevas funciones de onda
asociadas a numerosos componentes. De esta disyuntiva
derivan, pues, los conceptos de estado localizado y estado
colectivo, respectivamente. En el caso de moléculas aromati-
cas, cuando las distancias intermoleculares son inferiores a la
de Van der Waals (3.4 A), se generan bandas de valencia (BV)
y de conduccion (BC) a partir de los orbitales moleculares
frontera HOMO y LUMO de cada unidad molecular. El inter-
valo energético entre BV y BC se denomina "gap" de energia
y su magnitud es el principal responsable de un buen numero
de propiedades del material. Estos simples conceptos nos
conducen a la segunda ventaja ofrecida por los MMs: los
niveles HOMO-LUMO (en la practica, el "gap") pueden ser
pertinentemente modificados mediante sintesis quimica para
obtener moléculas con propiedades electroactivas casi a la
carta, en funcion de la aplicacion a implementar, cualidad que
difiere notablemente de los solidos inorgéanicos.

Ftalocianinas, sensores de gases y el medio ambiente

Segun la reunion del Consejo Europeo de 19641141 "existe un
problema de polucion del aire cuando se detecta la presencia
de una sustancia extraiia o una variacion importante de la
proporcion de sus constituyentes susceptible de provocar un
efecto daiiino, en funcion de los conocimientos cientificos del
momento, o bien de crear un perjuicio". En nuestros tiempos,
esta definicion implica la puesta en practica de nuevas medi-
das de deteccion y control de tales anomalias en la atmosfera,
en términos de polucion urbana, regional y global, e
"indoor".['5] Es por ello que cada vez son mayores las deman-
das de sensores de gases para el control de la calidad del aire.
Estos nuevos sensores deben facilitar una gran densidad de
medidas con el fin de obtener cartografias mas representativas
sobre la polucioén atmosférica que las ofrecidas por los ana-
lizadores tipicamente utilizados en las estaciones de control.
El principio de transducciéon méas comun en sensores de
gases basados en MMs es la medida de los cambios de con-
ductividad (sensores conductimétricos) del material al entrar
en contacto con un gas que posee un caracter donador (nu-
cleofilico) o aceptor (electrofilico) de carga. Entre los dispo-
sitivos que operan bajo este principio, cabe destacar los
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quimioresistores[!1©] y los transistores organicos de efecto
campo (OFETs).[17] No obstante, se han explorado y
aprovechado otras propiedades fisicas como mecanismos de
transduccion basados en la variacion de las propiedades
espectrales y/o electrocromicas de peliculas delgadas de
MMs,[18] asi como de las variaciones de fotocorriente,[19]
indice de refraccion (resonancia de plasmon superficial,
SPR)[20] ¢ la capacidad de adsorcién, dentro de los denomi-
nados sensores masicos (microbalanzas de cuarzo, QCM; sen-
sores acusticos, SAW).[12]

Para el desarrollo de sensores conductimétricos, los deriva-
dos de ftalocianina (Pc) son con creces los MMs funcionales
mas y mejor explotados. Su elenco de propiedades responde
al porqué de su uso:l21]1 {) elevada estabilidad térmica; if)
excelentes propiedades fisicas (eléctricas, Opticas, electro-
cromicas, etc). iii) robustez en el analisis de gases, en oca-
siones quimicamente agresivos (O3, NO,, etc.); iv) la citada
capacidad de procesamiento en diferentes tipos de peliculas
delgadas (a partir de disoluciones, por sublimacion, etc,); v) la
enorme variedad de derivados disponibles, tales como
polimeros, dimeros, mondémeros, complejos tipo sandwich,
uso de numerosos metales en multiples estados de oxidacion,
ademas de la posibilidad de introduccion de grupos aceptores
o dadores de electrones en la periferia su macrociclo
isoinddlico, lo que obviamente conlleva un largo etcétera.
Ademas, se conoce una gran variedad de ordenamientos espa-
ciales alcanzables por las moléculas de Pc en estado solido
(monocristal, policristal o amorfo),[22] lo que a su vez multi-
plica extraordinariamente su ya de por si fabuloso abanico de
propiedades. Asi, se puede disponer de cristales con simetrias
del tipo monoclinico, triclinico u ortorrombico, todas ellas
intrinsecas, ademas de trigonal, tetragonal, rombico y cubica,
en funcion de las caracteristicas experimentales extrinsecas
de cristalizacion (sustratos, moléculas de disolvente, etc.).

En relacion a las propiedades eléctricas de un film de Pc
polarizado entre dos electrodos E, la evolucion de la corriente
desarrollada en funcion de la diferencia de potencial aplicada
(I=f(V)) esta fundamentada en dos regimenes, dependiendo
de dicha tension y de la funcion de trabajo del electrodo
(inyeccion de cargas): una region ohmica y una region cuya
corriente esta limitada por el denominado espacio de carga
(SCLO)[23] (sin considerar barreras de potencial en el contac-
to E[Pc). En el primer caso, I es directamente proporcional a
V, y suele darse a campos eléctricos relativamente bajos. Por
otro lado, al aplicar tensiones mayores entre los electrodos, se
alcanza el régimen SCLC, definido por la evolucion de I
segln V2, Este régimen de conduccion tiene en cuenta la pre-
sencia de trampas de carga ("charge traps") debidas a defec-
tos en la estructura del film (bordes de grano, dislocaciones o
impurezas). Como consecuencia de ello, el nimero de porta-
dores de carga inyectados en el film excede del inherente a los
creados térmicamente en el material. Por consiguiente, es
siempre necesario conocer previamente el comportamiento
I=f(V) de un MM para asi poder optimizar las condiciones
experimentales de trabajo como potencial base de un sensor
conductimétrico.[24]

Pero, ;como se generan los portadores de carga en el MM?
Para responder a esta critica cuestion podemos considerar la
relacion basica existente entre los potenciales redox y las
propiedades eléctricas de un MM, considerando una aproxi-
macion electroquimica.[!]
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Los procesos de conduccion en un MM se pueden entender
como la transferencia de carga de una molécula a otra adya-
cente. En las unidades moleculares M que constituyen el MM,
la creacion de portadores de carga implicaria la oxidacion de
una molécula M y la reduccion de su vecina.[25] Ello supone
una transferencia de carga intermolecular (CT) y posterior
separacion (SC), como se esquematiza en la ecuacion (1). En
el caso de semiconductores intrinsecos, la densidad de porta-
dores de carga tipo n (electrones, e-) o p (huecos, h*) esta inti-
mamente relacionada con los potenciales redox E(RED y EOX

de M: [26] (Figura 2).

cr sc (1)
MMMMMM < MMM *M MM < M *MMMM ™M

Asi, la energia térmica AE;, necesaria para generar, diso-

ciar y deslocalizar las cargas existentes sobre las moléculas
ionizadas puede estimarse a partir de la ecuacion:

AE, = e(EOOX - EoRED) @

de forma que la conductividad intrinseca del MM, en funcion
de la temperatura, vendria dada por la expresion tipo
Arrhenius

— AE
e CTANE

donde el factor pre-exponencial G, es independiente de “tem-
peratura absoluta” T, el término —AE; /2 es la energia térmi-

ca de activacion del proceso de creacion de portadores
intrinsecos (E,.) y k la constante de Boltzmann.

Dicho de otra manera, el nimero de portadores de carga del
material vendria definido por

n=p=lk W'}WLCXP(_E“’] @

kT

siendo /M] la densidad molecular en estado so6lido, un valor

que aproximadamente es 102! cm-3.

La conductividad eléctrica ¢ es el producto de la densidad
de portadores N, su movilidad u y la carga de un electron e.
En MMs, u es notablemente inferior a la de, por ejemplo, el
Silicio, debido a la presencia de estados electronicos localiza-
dos en lugar de bandas, y oscila entre 10-4-10-! cm2V-1s-1, con
maximos hasta 1 cm2V-1s-1, Para monoftalocianinas (MPc),
cuya diferencia e(E,¢d-E,°~) es aproximadamente 2 eV,[27] se
estima que su densidad de portadores de carga intrinsecos es
alrededor de n=p=105 cm-3. Por lo tanto, se les considera ma-
teriales aislantes. Por otro lado, citar los complejos sandwich
de metales lantanidos (Ln), cominmente denominados bisfia-
locianinas (LnPc,), especies radicales neutras que pueden ser
facilmente reducidas u oxidadas, incluso frente a especies sin
una capacidad redox definida,[!8] por lo que su explotacion
como base de sensores es casi obligada. Ello se debe en gran
medida a su bajo "gap" energético, Unicamente 0.5 eV
(SOMO/LUMO). Asimismo, la naturaleza radicalaria de estas
ftalocianinas da lugar a altas densidades de portadores de
carga (5x1016 ¢cm-3), es decir, mayores incluso que en el
Silicio. No en vano, cabe mencionar que el derivado de
Lutecio (LuPc,) fue el primer semiconductor molecular

intrinseco en ser descubierto.[28]

87
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En lo que se refiere a procesos extrinsecos, un agente acep-
tor de electrones (oxidante) generara cargas positivas en el
material, mientras que una molécula donadora (reductora),
aumentara el niumero de portadores de carga negativos a
aquéllos intrinsecos del MM.[29]

Veamos como se puede estimar el efecto de un gas dopante
G sobre un MM con caracter aislante "tipo p". De acuerdo al
mecanismo ilustrado en la Figura 3, para el caso de un gas
oxidante, la energia total puesta en juego es la energia de
creacion y deslocalizacion de los portadores de carga
extrinsecos generados (en este caso, huecos, h*), AE,,,, que

define la eficiencia del proceso de dopaje. Esta energia puede
ser evaluada a partir de la ecuacion:

AEexl = e(EOOX - EGred) ©)

donde Egred se asocia al potencial de reduccion de G. Asi,
retomando las ecuaciones (3) y (4) y para el caso de un gas

oxidante, se obtendria

ox red
p:&\/’+]: W]/Z[G]l/2exp _M (7)

2kT

En la mayoria de MMs, una minima cantidad de
impurezas/dopantes es suficiente para provocar un incremen-
to de conductividad en el material. Incluso en el caso de semi-
conductores como LuPc,, la conductividad puede ser incre-

mentada en un factor 103 si la concentracion del dopante es
del orden del 1%, considerando una eficiente transferencia de
carga. Con esto queremos dar a entender que el dopaje de
MMs es por lo general muy sencillo, lo que en ocasiones
supone un problema en algunos dispositivos de base organi-
ca, ya que es casi inevitable. Si tenemos en cuenta una MPc,
aislante por naturaleza, la sensibilidad es tan elevada que hace
imposible la medida de su conductividad intrinseca.
Finalmente, conviene recalcar que todos estos fenémenos,
sustento basico de los sensores conductimétricos, a diferencia
de los MOS, ocurren a temperatura ambiente, lo cual supone
una excepcional ventaja practica.

El mecanismo de interaccion gas-MM en un sensor conduc-
timétrico se ilustra en la Figura 3,139 la cual incluye un ejem-
plo de respuesta genérica. El proceso de deteccion y transduc-
cion se fundamenta en los cambios de resistencia eléctrica del

_Euzml
(eV vs. SCE)

LuPc,

-1.04

0x
'Elfl

CuPe (AIPcF), ZnPc ZnPcF,

Figura 2. Potenciales estandar de oxidorreduccion (vs. SCE) de
algunos derivados de ftalocianina. A partir de ellos pueden estimarse
los valores HOMO/LUMO, responsables de sus propiedades elec-
tronicas (potencial de ionizacion, afinidad electronica, etc.)
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Figura 3. Mecanismo basico de deteccion de un sensor de gases basado en un material molecular M. En general, se entiende que una variacion
de concentracion de gas (A[G]) da lugar a una modificacion en el nimero de portadores de carga de M (An), y, por ende, a un cambio en su
conductividad (Ac). Idealmente, la posterior introduccion de un gas inerte de purga permitiria recuperar el estado inicial del sensor, como se

muestra en el esquema de respuesta genérica de la derecha.

MM tras interaccionar con un gas que posea ciertas
propiedades redox, (quimioresistor).[31 El dispositivo es muy
simple, y consta de un material depositado sobre dos electro-
dos interdigitados separados inicamente varias micras o dece-
nas de micras, entre los cuales se aplica una diferencia de
potencial, normalmente constante (Figura 4a). En todo sensor
de gases, la adsorcion y difusion de las moléculas juega un
papel capital en la deteccion,[32] y ella depende criticamente de
la estructura, morfologia y composicion quimica de la superfi-
cie de las peliculas delgadas (receptores).[33]

Son muy numerosas las especies gaseosas analizadas me-
diante quimioresistores, muchas de ellas responsables direc-
tas de la polucion atmosférica, como NO,,!181 O; 341 NH;,[35]

0 los VOCs,[36] con limites de deteccion compatibles con los
niveles estipulados por los organismos de proteccion
medioambiental y la salud.

Otros dispositivos electronicos mas sofisticados han sido
implementados como método de transduccion en el ambito
que nos ocupa, como son los OFETs. Su origen proviene de los
sensores basados en MOSFETs, transistores de efecto campo
que utilizan MOS como elementos sensibles.[37] Una de las
ventajas que pueden presentar con respecto a los quimioresis-
tores es la posibilidad de obtener una deteccion de tipo multi-
modal, es decir, la utilizacion de mas de un parametro inde-
pendiente derivado de las propiedades eléctricas del dispositi-
vo, algo que no ocurre en el caso de resistencias.

Dos estructuras FET basadas en MMs han sido empleadas
en el desarrollo de sensores de gases. Por un lado, aquéllas

Electrodos
a  interdigitados

by
Material

molecular €—— Sustrato

vidrio, alimina, etc.)
.
I
X

que utilizan el MM como canal conductor (Figura 4a), usual-
mente denominados "molecular-FETs", y los basados en el
Silicio, cuya "gate" o puerta es modificada por un MM, que
es expuesto a la atmoésfera (en general, "gate-modified" FETs
o chem-FETs),[191 (Figuras 4b y 4c¢).

Brevemente, en un molecular-FET, el MM es depositado en
forma de pelicula delgada (del orden de nandmetros de espe-
sor) entre dos electrodos metalicos (Au), llamados fuente (de
source, "S") y sumidero (de "drain", D) y sobre un material
dieléctrico, muchas veces SiO,. El espesor del dieléctrico
oscila los 1000-3000 A y recubre a su vez otro electrodo que
constituye la puerta (G) del FET. Para un MM tipo p, si se
aplica un campo eléctrico negativo (Vg) los portadores de
carga positivos presentes en el semiconductor son atraidos
hacia el dieléctrico, mientras que los electrones son repelidos,
dando lugar a un canal conductor a lo largo del MM. He ahi
el efecto campo. Pese a que el mecanismo difiere del que se
da en MOSFETSs, las ecuaciones que rigen su comportamien-
to son compatibles.[38] Desarrollar estos conceptos escapa del
objetivo del presente articulo, por lo que inicamente sefialare-
mos que la variacion de la densidad de portadores de carga
libres en el MM tiene una influencia neta en las propiedades
eléctricas del dispositivo. El efecto campo se exacerba cuan-
do se utilizan MM aislantes, como en ftalocianinas tipo NiPc,
a diferencia de semiconductores como LuPc,.[391 Ello da pie
a la consecucion de limites de deteccion de gases extremada-
mente bajos, menores incluso que en quimioresistores, ya de
por si altamente sensibles.

Material

_y Muolecular

T Si0,, Si,N, -

Si
Vs $ Vs

c)
g »
e n-5i L

Figura 4. Esquemas de un quimioresistor (a) y de dos de los OFETs a base de MMs empleados como sensores de gases; b) un "molecular
material-FET" y ¢) un "gate-modified" FET o chem-FET. S: fuente o "source"; D: drain o "sumidero"; G: puerta o "gate"; Vg: tension apli-

cada entre G y S; Vpg: tension entre D y S.
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Nuevos principios de transduccion: heterouniones pn y
MOCSERs

La evolucion de la Electronica Organica esta indudablemente
aportando un innegable beneficio en el desarrollo de nuevos
transductores para sensores quimicos. En particular, nuestro
grupo de investigacion estd adaptando las propiedades de
peliculas mixtas a partir de ftalocianinas al disefio de nuevos
dispositivos sensoriales, como son los diodos u otros disposi-
tivos mas novedosos basados en el funcionamiento de los
OFETs (los denominados MOCSER), tratados mas adelante.

El uso de estructuras tipo diodo, es decir, dispositivos que
Unicamente permiten el paso de corriente eléctrica en un solo
sentido al ser polarizados (fenomeno conocido como rectifi-
cacion), es ciertamente interesante debido a la potencial va-
riedad de parametros eléctricos explotables como principio de
transduccion (hacia una deteccion multimodal). La literatura
muestra un escaso nimero de sensores basados en diodos tipo
Schottky (uniones rectificadoras E/ semiconductor) y en muy
raras ocasiones diodos pn (a partir de heterouniones entre
materiales tipo p y n).140] todos ellos constituidos por semi-
conductores inorganicos.[*!] Los polimeros conductores, en
cierta medida atribuibles al enclave de los MMs, han sido
asimismo empleados como receptores en sensores basados en
diodos, en este caso Schottky.[42]

Con respecto a los MMs, a la espera de la confirmacion de
la semiconductividad tipo n en MMs, no realizada hasta me-
diados de los 90,[43] la caracterizacion de uniones pn era una
experiencia pendiente. No obstante, en estos tltimos afios, su
aplicacion al desarrollo de dispositivos electroluminiscentes
(OLEDs), células fotovoltaicas,[*4] ¢ incluso OFETs[45] ha
sido y contintia siendo muy prolifica. En el terreno que nos
ocupa, ;cudl es el siguiente paso?, desde luego, intentar adap-
tarlo al ambito de sensores de gases, si bien en este empefio
las capacidades del dispositivo se asocian mas a sus cuali-
dades como sensor que a afinar la eficiencia desarrollada
como tal. De hecho, en recientes investigaciones estamos
demostrando que el aprovechamiento de los fendmenos eléc-
tricos cualitativos que se dan en las interfases E/MM y/o
MM,/MM,, partiendo de materiales con desiguales niveles

. NiPe
8) Ni(F,Pe) Al

Ni(F, Pc) ekt

-

Au vidrio

R

1 "4 F

Au b) Material sensible

e TTIT

HOMO/LUMO y/o gaps (recordemos los ejemplos de la figu-
ra 2), augura interesantes aplicaciones en el campo. De ma-
nera prospectiva, nuestro grupo estd considerando nuevas
fuentes de informacion basadas, entre otras, en el uso de he-
terouniones pn.

Este proposito conlleva, por primera vez, la aplicacion de
estructuras sandwich a partir de semiconductores extrinsecos
n'y p como nuevo transductor en sensores: Au / Ni(F;sPc) /
NiPc / Al (Figura 5a). Hay que destacar que, en este disposi-
tivo, las uniones E/MM juegan un papel clave en sus
propiedades eléctricas, constituyendo una estructura hibrida
Schottky-pn.

En la parte inferior de la Figura 5a se ilustra el compor-
tamiento de uno de los dispositivos en cuestion durante la
transicion entre la exposicion a un flujo gaseoso inerte de Ar
y otro de NH;. Dos fenomenos sobresalen de forma notable
en esta experiencia: i) el considerable aumento de las corrien-
tes directa e inversa desarrolladas por el dispositivo; ii) la
variacion sensible del potencial de la heterounion, es decir, el
potencial limite a partir del cual la corriente directa (positiva)
es incrementada de manera no lineal. Asimismo, el efecto rec-
tificador disminuye en casi un 95%. En cambio, nunca se
alcanza un patron simétrico en ambos regimenes de pola-
rizacion (en una resistencia, las corrientes negativas y positi-
vas son totalmente simétricas). En conjunto, estamos hablan-
do de la anteriormente citada deteccion multimodal y todo
ello protagonizado, en resumidas cuentas, por la variacion del
potencial quimico (nivel de Fermi) en la interfase de la hete-
rounion tras la accion de un gas donador de electrones como
NH;, con la contribucion de las propiedades del contacto
Schottky Al/NiPc, principalmente en el régimen de corrientes
negativas. Si lo que se pretende es obtener una deteccion y
transduccion selectiva frente a gases oxidantes, la solucion es
modificar la configuracion del dispositivo, es decir, recubrir
totalmente la pelicula de Ni(F,cPc) utilizando su homologo
no sustituido, tipo p, que quedaria totalmente expuesto a la
atmosfera exterior. Pese a los excelentes resultados y poten-
ciales aplicaciones de este dispositivo, su funcionamiento y
caracteristicas son complejas, y requieren ain investigaciones
adicionales para aumentar su vida media, en especial la opti-
mizacion de los contactos E/MM.

L] @ Analitos

[ Fuente
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GuAs semiconductor
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Figura 5. a) Esquema de dos dispositivos Schottky-pn a partir de NiPc, semiconductor extrinseco tipo p y Ni(F;4Pc), tipo 1, con la respuesta
I=f(V) obtenida a partir de las estructura inferior al pasar de una atmodsfera de Ar a una de NH; durante (inicamente 3 minutos; b) Esquema
genérico de un MOCSER. En la parte inferior se representan las variaciones en el potencial superficial (Ug) de un film HOGaPc/ITO (izquier-
da) y un film hibrido HOGaPc/celulosa/ITO (derecha) al ser sometidos a flujos alternos de N,, inerte electronicamente, y O, fuerte oxidante

presente en la atmosfera.
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Otro novedoso principio de transduccion estd constituido
por los cambios en el potencial superficial o de contacto sufti-
dos por un MM. Igualmente de caracter eléctrico, sin embargo
el mecanismo de transporte de carga difiere radicalmente del
existente en el seno del material en resistores y OFETs, cuya
eficiencia esta en ocasiones limitado a distancias nanométric-
as. Ello adquiere un protagonismo esencial en el 1lamado dis-
positivo MOCSER ("Molecularly Controlled Semiconductor
Resistor™)[4¢], cuya estructura se esquematiza en la Figura 5b.
Brevemente, se basa en el llamado efecto-campo molecular
cooperativo (COMFE), definible como la variacion de la
resistencia del canal conductor del dispositivo gracias a la
modificacion del potencial electrostatico de un film molecular
estimulado por la accion de una especie quimica (cambio de
momento dipolar del adsorbato). En la actualidad ya se cono-
cen aplicaciones como sensor a partir d¢ MOCSERs basados
en MMs (protoporfirinas), en particular para la deteccion de
NO, gas asociado a la prevencion del ataque asmatico.[47] Con
respecto a las Pcs, se avecinan interesantes aplicaciones, en
este caso empleando peliculas nanométricas hibridas a partir
de un versatil biopolimero como la celulosa, que actia como
soporte del MM, la Pc de hidroxi-galio (HOGaPc), atractiva
por sus peculiares propiedades fotoconductoras y estruc-
turales. Las interacciones sinérgicas entre polimero y MM son
criticas a la hora de obtener perfiles mejorados de reversibili-
dad y sensibilidad en las variaciones del potencial superficial
(medidas por medio de una sonda de Kelvin) del film al ser
sometido a flujos alternos de N, y O3 (100 ppb), si se compara

con la respuesta exhibida por un film de HOGaPc puro, direc-
tamente depositado sobre el electrodo,l12] (Figura 5b, en la
parte inferior).

Un nuevo concepto de sensor de liquidos: la lengua
electrénica

La informacion sobre los cambios ambientales es recibida por
los organismos vivos por medio de los sentidos. Ellos se
encargan de percibir, reaccionar y analizar de forma especia-
lizada los diferentes estimulos provenientes de su entorno, y
son sistemas tremendamente complicados. No obstante, los
primeros intentos de emulacion artificial se remontan ya los
afios 80,[491 con la aparicion del concepto de nariz electroni-
ca. A comienzos de la siguiente década, este proposito se
traslado al estudio de problemas relacionados con el sabor, lo
que derivo en el nacimiento del primer sensor de sabor,[50] a
la postre denominado lengua electrénica.l51]1 Detallar la
filosofia y conceptos de estos sistemas multi-sensor, intima-
mente ligados a la inteligencia artificial, seria sin duda objeto
de otro articulo, por lo que nos limitaremos a exponer los
aspectos fundamentales de estas técnicas de corte analitico de
nueva generacion y su estrecho contacto con los MMs.

El objetivo de una lengua electronica se aleja sensiblemente
de la, en ocasiones, temida sustitucion del hombre en su tarea
de evaluar sensorialmente las propiedades organolépticas de
un alimento o bebida. El fin es mucho mas amplio y practico,
ya sea por la innegable ayuda que puede aportar en el control
de calidad en la industria de la alimentacion, o bien por su
potencial aplicacion en el estudio de muestras en las que su
sabor no tenga absolutamente ningun interés (en general, para
toda muestra multi-componente, compleja). No en vano, la
analogia entre sistemas artificiales y biologicos se reduce al
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mero disefio de su arquitectura funcional, como se muestra en
la ilustracion de la Figura 6.

Sistema Artificial

Sistema Humano

Circunvolucion
posteentral

Tratamiento de Datos
(Discriminacion)

Transmisidn
de Datos

Adquisicién
de Datos

Menvios
Craneales

Lengua
9 Red de

Sensores

Figura 6. Analogia entre las arquitecturas funcionales del sistema
fisiologico del gusto y de una lengua electronica.

El término lengua electronica no es ciencia-ficcion. La
definicion TUPAC52 nos dice que se trata de un sistema for-
mado por una red de sensores con baja selectividad que uti-
liza procedimientos matematicos avanzados para el
tratamiento de sefiales basados en métodos de reconocimien-
to de pautas y andalisis multivariante. En otras palabras, se
precisan sensores que posean perfiles de selectividad y sensi-
bilidad solapados o cruzados que respondan de una manera
sensible a un gran nimero de moléculas. Esta metodologia,
no clasica, aporta numerosas ventajas con respecto al uso
individualizado de sensores selectivos. Ello sucede cuando se
trata de valorar muestras liquidas complejas (p. e. vinos,
aceites, zumos, etc.), en las que los compuestos quimicos,
ademas, interaccionan sinérgica y antagéonicamente, lo que da
lugar a un estado o cualidad global de la muestra univoco (es
decir, se analiza la muestra como un todo).

El corazon de una lengua electronica esta formado por la
red de sensores que la constituyen. La literatura sitia
inequivocamente a los sensores electroquimicos como los
mas utilizados, ya sean potenciométricos, a partir de mem-
branas poliméricas modificadas(3] o voltamétricos, a base de
electrodos metalicos.[54] No obstante, las excepcionales
propiedades electroactivas de la mayoria de los MMs per-
miten avanzar un paso mas (Figura 7),55L56] ya que su
explotacion como principio de operacion proporciona impor-
tantes cantidades de informacion acerca de la muestra bajo
estudio, ademas de un mayor control quimico en la deteccion.

En esta tarea, hemos disefiado sensores voltamétricos basa-
dos en electrodos quimicamente modificados (CMEs)57] a
partir de peliculas de Langmuir-Blodgett,[58] electrodos elec-
troactivos de pasta de carbono (CPEE),[591 o polimeros con-
ductores fabricados por electrosintesis.[00]
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Figura 7. Procesos redox explotables como fuente de informacion en
sensores basados en MMs, en este caso, derivados de mono y
bisftalocianina y derivados de perileno, en el caso de disoluciones de
caracter acuoso (ventana electroactiva -1.0, +1.3V, vs Ag/AgCl). La
conjuncion de ambas fuentes posibilita la formacion de redes de sen-
sores hibridas capaces de suministrar mayores cantidades de infor-
macion que las obtenidas individualmente.

A modo de ejemplo, en la Figura 8 se ilustra esquematica-
mente el modo de operacion de una serie de sensores CPEE
modificados con tres derivados de LnPc, (Ln= Pr, Gd, Lu)

frente a una muestra de vino tinto envejecida mediante dife-
rentes métodos: en tanques de acero ("testigo"), en barrica de
roble ("barricas"), en presencia de virutas de madera ("viru-
tas") y en contacto con travesaios de madera de roble ("trave-
safos"). Los voltamperogramas ofrecen informaciones elec-
troquimicas de diferente naturaleza: los procesos etiquetados
I y III, asociados a los procesos de oxidorreduccion carac-
teristicos de las LnPc, (véase la Figura 7) y el proceso II, atri-

buido al contenido en moléculas antioxidantes (taninos y
otros polifenoles) inherente a la muestra de vino.

A esta ya de por si rica informacion, hay que afiadir la inte-
raccion entre ambas fuentes, es decir, la influencia ejercida
por una muestra tan quimicamente compleja como es un vino
tinto (pH, azucares reductores, iones, etc.) en la electroquimi-
ca de las Pcs, asi como la reciproca accion electrocatalitica de
éstas, ambas a su vez variables en funcion del contenido de
cada muestra. Como consecuencia de ello, la red de sensores

a)

PrPc,

LuPc,

recopila una especie de huella dactilar de las muestras que
serviran para su discriminacion y clasificacion.

Tal informacioén supone una matriz de datos enormemente
compleja, por lo que la identificacion de un patrén medido
debe realizarse utilizando un software o algoritmo de
reconocimiento que compare dicho patron con aquellos alma-
cenados en la memoria durante una etapa de aprendizaje,
como analogia al sentido fisiologico del gusto de los
mamiferos. Entre los métodos de reconocimiento estadisticos
usualmente empleados, destacaremos el analisis de compo-
nentes principales (PCA), la regresion por minimos cuadrados
parciales (PLS) y las redes neuronales (NN).[*] Estos
tratamientos de las sefiales colectadas por los sensores per-
miten realizar, de una manera rapida y objetiva, discrimina-
ciones y clasificaciones entre muestras, ¢ incluso estima-
ciones o predicciones de parametros individuales caracteristi-
cos (p. e. analisis quimico multi-componente, prediccion de
los atributos organolépticos establecidos por un panel de cata
de vino experimentado, etc.).

Estos prototipos de lengua electronica basados en MMs han
permitido elucidar problemas de enorme interés enologico
tales como, entre otros, la discriminacion de vinos segliin su
origen geografico,[0l] variedad de uval®?] la influencia de
diferentes robles y su tostado en su envejecimiento en barri-
ca,[03] asi como la deteccion de adulteraciones,[64] fraudes,[65]
etc., ademas de otros asociados a las caracteristicas
organolépticas de otro producto de interés nacional como el
aceite de oliva virgen.[66]

Conclusiones

(Por qué es importante desarrollar nuevos sensores? La mo-
nitorizacion en tiempo real de una especie quimica o conjunto
de moléculas en un medio liquido o gaseoso es imprescindible
en aplicaciones medioambientales, biomédicas e industriales.
En cuanto al rol de los materiales moleculares, la gran ma-
yoria de compuestos organicos electroactivos son potenciales
candidatos a la formacion de sensores quimicos, ya que sus
propiedades pueden variar notablemente como respuesta a los
cambios que ocurren en su entorno quimico. Ello ocurre tanto
en el caso de moléculas individuales (en funcion de su estruc-
tura electronica) como formando un material molecular (en
funcién de la nano-estructura del solido). En sensores de
gases, las respuestas dependen de multiples parametros, a
saber: la afinidad electronica del gas bajo analisis (donador o
aceptor), el material molecular seleccionado, la estructura
cristalina o amorfa de las peliculas que forman el receptor del

b)

Barricas

40 O5 00 05 10 15 4p 05 00 ©5 10 15 -0 05 00 05
EN vs. AglAgCl

ENV vs, Ag/AQCH EN vs. Ag/AgCl

1w 15

PC1=32%, PC2= 20%; PC3=13%

Figura 8. a) Voltamperogramas ciclicos de un vino tinto registrados por tres CPEE a base de bisftalocianinas de lantanidos; b) PCA resultante
del analisis de una serie de vinos Unicamente diferenciados por el método de envejecimiento empleado, mostrando un elevado grado de dis-
criminacioén. PC1-PC3 son variables independientes que contienen la mayor cantidad de informacion de la tabla multivariante de datos gener-
ada por las sefales de los sensores, la cual debe ser exhaustivamente reducida y tratada para extraer la informacion relevante alli contenida.
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sensor, sin olvidar las interferencias provocadas por otras
especies presentes en la atmosfera. Para optimizar la eficien-
cia del material como elemento sensible, se pueden disefiar
diferentes dispositivos transductores (eléctricos, opticos, etc.),
gracias a la elevada capacidad de procesamiento y a la amplia
bateria de propiedades fisicas y quimicas exhibidas por los
materiales moleculares.

Finalmente, los materiales moleculares tienen mucho que
aportar en el ambito de sensores de liquidos, ya sea selectivos
o formando parte de redes de sensores inespecificos, en las
denominadas narices y lenguas electronicas.
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Investigacion Quimica

La reaccion de metatesis como herramienta fundamental en la

sintesis total de productos naturales complejos
Cristina Nevado Blizquez

Resumen: El éxito en el desarrollo de nuevos catalizadores mas activos, robustos y compatibles con un amplio espectro de grupos
funcionales ha convertido las reacciones de metatesis en uno de los métodos mas poderosos de formacion y ruptura de enlaces car-
bono-carbono. En la tltima década hemos asistido a la incorporacion de las reacciones de metatesis como herramientas fundamen-
tales en la sintesis total de productos naturales complejos. Algunas de las aplicaciones mas notables en este campo seran objeto de
revision en este articulo.

Palabras clave: Reaccion de metatesis, metatesis de olefinas, metatesis de eninos, metatesis de alquinos, sintesis total.

Abstract: The succesful development of new catalysts combining higher catalytic activities, durability and functional group tolerance
has contributed to place the metathesis reactions at the top of the methods for C-C bond forming reactions. In the last decade we have
witnessed the key role of metathesis reactions in the field of total synthesis of complex natural products. Some of the most recent and

noticeable applications in this area have been reviewed in this article.

Keywords: Metathesis reaction, olefin metathesis, enyne metathesis, alkyne metathesis, total synthesis.

Introduccion

El arte de la sintesis organica ha acompanado al ser humano
desde sus origenes. Su reconocimiento como ciencia es, sin
embargo, mucho mas reciente y coincide con la primera sin-
tesis racional de la urea llevada a cabo por Wohler y sus
colaboradores en 1828, siguiendo con la sintesis del acido
acético (Kolbe, 1845) o de la glucosa (Fischer, 1890). Desde
entonces, los enormes progresos que han tenido lugar en este
campo se han basado en la capacidad de los quimicos orgéni-
cos para desarrollar nuevos métodos de construccion de
enlaces carbono-carbono. Descubrimientos como los reac-
tivos de Grignard en 1900,[!] la cicloadicion de Diels-Alder
en 1928,2] o la reaccion de Wittig en los afios 50,131 han con-
tribuido a definir la sintesis organica tal y como la conocemos
hoy. Sélo dos procesos de formacion de enlaces carbono-car-
bono han rivalizado en importancia en el Gltimo cuarto de
siglo con los tres anteriormente mencionados: las reacciones
de acoplamiento catalizadas por paladio,[4] y la reaccion de
metatesis en todas sus variantes.[3] Prueba de la relevancia de
esta ultima ha sido la concesion ex-aequo del premio Nobel
de quimica en 2005 a tres de sus mas devotos investigadores:
Yves Chauvin, Robert H. Grubbs y Richard R. Schrock.[6] En
este articulo se discutira, a través de ejemplos seleccionados,
el papel fundamental de las reacciones de metatesis en la sin-
tesis total de productos naturales complejos.[7]

Origenes de la reaccion de metatesis
La fascinante historia de la reaccion de metatesis comenzo

hace ahora mas de cincuenta anos. En 1957, Dupont patenta-
ba la formacion de nuevos polimeros insaturados a partir de
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norborneno empleando 6xido de molibdeno soportado en alu-
mina (MoOs/Al,03) combinado con hidruro de litio y alu-
minio (LiAlH,).[8] Simultaneamente, otra patente en el marco
de la industria del caucho, demostraba la formacion de buteno
y eteno a partir de propeno mediada por un coctel de metales
analogo, en lo que se denomind "reaccion de desproporcion
de olefinas".[] Diez afios mas tarde, quimicos de la compafiia
Goodyear Tire and Rubber supieron descubrir la conexion
mecanistica entre ambas transformaciones proponiendo por
primera vez el uso de la palabra metatesis, del griego pueto
(meta: cambio) y Tneolo (thesis: posicion) para describir
ambos procesos.l10] Fueron necesarios veinte afios de profun-
do estudio por parte de algunos de los grupos mas destacados
de la época para alumbrar las primeras hipotesis mecanisticas.
Asi, en 1971, Hérison y Chauvin propusieron por primera vez
la formacion de intermedios de tipo carbénico como especies
propagadoras del ciclo catalitico (Esquema 1).[!1] Distintos
grupos como los de Casey,[12] Katz[13] y Grubbs(!4 con-
tribuyeron casi simultineamente a apoyar dicho mecanismo
basandose en evidencias experimentales.

— R
J* + *le ‘[M]=~ 1\:.;

R * R
R M=
1\—‘9\/‘ N R1J :
R2
Gy Cﬁa
- A R; *
Ry Ro
\
& ) B
Ry "

Esquema 1. Mecanismo propuesto para la metatesis de olefinas.
Tipos de reacciones de metatesis

Bajo el epigrafe "metatesis" se engloba una gran variedad de
transformaciones:[15]

1. Metatesis de olefinas (Esquema 2), entre las que a su vez
podemos encontrar:
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RSEQ

1.1 la formacion de olefinas ciclicas (ring closing metathe-
sis: RCM)

1.2 la formacion de dienos a partir de olefinas ciclicas (ring
opening metathesis: ROM)

1.3 la polimerizacion de olefinas ciclicas y aciclicas (ring-
opening metathesis polymerization: ROMP y acyclic diene
metathesis polymerization: ADMET)

1.4 y por ultimo el intercambio de grupos entre dos olefi-
nas (cross-metathesis).

RCM
Polimerizacion Polimerizacion de
de dienos aciclicos olefinas ciclicas
m
Ry Ry~
N R2 N Rs
4 _— +
Metéatesis cruzada *
* Ry~
R3\7\R4 z,w% R4

Esquema 2. Tipos de metatesis de olefinas.

Desde un punto de vista practico, uno de los momentos
determinantes en la historia de la reaccién de metatesis de ole-
finas tuvo lugar en 1976, cuando por primera vez Katz y sus
colaboradores fueron capaces de sintetizar un carbeno de wol-
framio perfectamente definido, Ph,C=W(CO)s, como unico
promotor de la reaccién en ausencia de otros co-acti-
vantes.[16:17] Otro singular avance se produjo en la década de
los noventa con la sintesis de los primeros catalizadores sin-
téticamente utiles, basados en complejos de molibdeno por
parte del grupo de Schrock (Figura 1).[18] Sin embargo, los
complejos de tipo 1 se caracterizan por su gran sensibilidad
hacia el oxigeno, la humedad, e incluso ciertos grupos fun-
cionales debido al elevado caracter electrofilo del centro
metalico, al encontrarse éste en un alto estado de oxidacion.
Uno de los grandes méritos del grupo de Grubbs ha sido la
introduccion de carbenos de rutenio mucho mas estables y por
tanto practicos desde un punto de vista sintético, si bien
menos activos (2).[191 El disefio de nuevos catalizadores con
una mayor eficacia en el ciclo catalitico ha constituido una de
las mayores areas de desarrollo en los ultimos diez anos.
Dichos esfuerzos en el disefio de nuevos ligandos han con-
vergido en la sustitucion del ligando fosfina por un carbeno
N-heterociclico menos donador.[20] Asi, los llamados cata-
lizadores de Grubbs de segunda generacion (3) han permitido
obtener niveles de actividad parecidos a los carbenos de

I\

iPr % iPr
PCy; N~

~N
Mes Mes
N Gl TC,
ROV Mo x. Ph Ru=\ Rijl
y crl P o'l bn

RO
PCy3 PCy3

R =CMe(CF3),
1 2 3

Figura 1. Iniciadores mas comunes de la reaccion de metatesis.
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Schrock (1) incorporando una amplia tolerancia de grupos
funcionales, lo que ha contribuido a potenciar su utilidad sin-
tética.[21]

2. Metatesis de eninosl22]

La metatesis de eninos, que implica la reaccion de un alqueno
con un alquino para dar un 1,3-dieno, fue descubierta por
Katz en 1985 empleando carbenos tipo Fischer de
Wolframio.[23] A diferencia de la metatesis de olefinas, la
reaccion estd gobernada por factores entalpicos ya que
durante el proceso no se libera ningun subproducto olefinico,
convirtiéndose asi en una transformacion atomo-econémica
(Esquema 3).

RCEM
" . a
" " /> N
. R,
R1 R J<_ R
—_— R1 X 4
+ *
* metatesis cruzada |
RanSp de eninos RS
N 4 3

Esquema 3. Tipos de metatesis de eninos.

3. Metatesis de alquinos

Por ultimo, la metatesis de alquinos ha venido a complemen-
tar los dos tipos de metatesis anteriormente descritos.[24]
Mecanisticamente se puede considerar un analogo perfecto de
la reaccion de metatesis de olefinas, donde se produce un
intercambio de fragmentos alquilidino entre dos triples
enlaces (Esquema 4). Sin embargo, sélo recientemente la
metatesis de alquinos se ha convertido también en una he-
rramienta bésica en la construccion de moléculas complejas a
partir del desarrollo de nuevos catalizadores con una mayor
actividad y compatibilidad con distintos grupos funcionales.[2]

RCAM
iy metatesis cruzada =
Ry Rz de alquinos R Rs
+ - +
Rj R4 Ro——=—"Rs

Esquema 4. Tipos de metatesis de alquinos.

El interés adicional de la metatesis de alquinos estriba en la
posibilidad de obtener selectivamente alquenos Z 6 E a partir
del triple enlace generado, siendo la estereoselectividad un
problema atin por resolver en la metatesis de olefinas.[26]

Metatesis de olefinas en sintesis total

Macrociclaciones

Las estructuras macrociclicas se encuentran presentes en un
gran numero de productos naturales que han suscitado el
interés de la industria farmacéutica por su actividad biologi-
ca. Entre los métodos clasicos para la formacion de estos ani-
llos de mas de 10 miembros, caben destacar las reacciones de
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macrolactonizaciéon en sus distintas variantes,[27] las reac-
ciones de macrolactamizacion y macroaldolizacion, y mas
recientemente los acoplamientos Csp2-Csp? catalizados por
paladio.[4]

La reaccion de formacion de olefinas ciclicas (RCM) ha
venido a ampliar el espectro de métodos al alcance de la
comunidad sintética para la formacion de ciclos de 5 miem-
bros en adelante. En particular, una de las aplicaciones mas
relevantes es la formacion de macrociclos en el transcurso de
las mas diversas campaiias sintéticas.

Uno de los ejemplos pioneros en este tipo de transforma-
cioén se encuentra en la primera sintesis de los anillos ABCD
de la manzamina A (5). [28] Con un complejo de rutenio ge-
nerado a partir de RuCl,(PPh;); y 3,3-difenilciclopropeno se
consigue formar el anillo de trece miembros (4) con el doble
enlace de configuracion Z. Aunque las condiciones de reac-
cioén no fueron optimizadas, este ejemplo destaca por ser una
de las primeras aplicaciones de la metatesis de olefinas en la
construccion de macrociclos complejos. (Esquema 5).

H CH,OTBDPS

5: manzamina A

,, CH:OTBDPS

_

: = S
\/N’ﬁ
4 0

CeHg, 1.t

616 >
5 dias (30%) o)

Esquema 5. Sintesis de los anillos ABCD de la manzamina A (5)
via RCM.

Como se ha observado en otros muchos casos, la presencia
de grupos funcionales coordinantes (ésteres, amidas, cetonas,
éteres) en el dieno de partida resulta crucial para la formacion
de un carbeno estabilizado con la adecuada disposicion de los
grupos reactivos (que facilita la ciclacion sobre potenciales
procesos competitivos como oligomerizaciones, etc...).[29]

La sintesis de la epotilona C (12) emprendida simultanea-
mente por los grupos de Nicolau,301 Danishefsky,3!] y
Schnizer32] es uno de los ejemplos mas ilustrativos del poten-
cial y también de las limitaciones de esta metodologia en la
sintesis de macrociclos de tamafio medio (Esquema 6). El
grupo de Nicolau, fue el primero en conseguir transformar el
precursor 6 en el correspondiente anillo de 16 miembros (9)
empleando 2 como catalizador. El compuesto 9 se obtuvo
como una mezcla 1:1.2 de isomeros £:Z con un rendimiento
global del 85%.

Resulta sorprendente observar como minimas modifica-
ciones en la estructura del precursor aciclico afectan al resul-
tado de esta notable transformacion. Asi, el grupo de
Danishefsky comprobd como la estereoselectividad de la
macrociclacion para obtener 10 a partir de 7 puede ser rever-
tida desde Z selectiva (3:5) hasta moderadamente E selectiva
(2:1) simplemente desprotegiendo los grupos OH antes de la
ciclacion (8 para dar 11), empleando el complejo de molibde-
no 1 como catalizador. El grupo de Schnizer también se cen-
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ORO O
9: Ry =TBS,Ry=H
10: Ry = TBS, R, = TBS

11:Ry=H, Ry =H

J desproteccion

ORO O

6:R;=TBS, Ry =H
7:Ry=TBS, R, = TBS
8R;=H,R,=H

12: epotilona C

* Condiciones

Nicolau Danishefsky Danishefsky Schinzer
6a9 7a10 8all 7a10
2 (10 mol%) 1 (50 mol%) 1 (50 mol%) 2 (6 mol%)
CH,Ch, 25°C CgHg, 55°C CeHg, 55°C  CH,Cly, 25°C
(85%, E/Z1:1.2)  (86%, E/Z 3:5) (65%, E/Z 2:1) (94%, E/Z 3:5)

Esquema 6. Comparativa de la sintesis de la epotilona C (12) via
RCM por distintos grupos.

tré en la transformacion de 7 en 10 obteniendo selectivamente
el alqueno Z con independencia del disolvente y temperatura
empleados con 2 como catalizador. Varias lecciones impor-
tantes pueden ser extraidas de estas tres estrategias sintéticas.
Aunque la experiencia dicta que la macrociclacion via RCM
provee predominantemente el doble enlace de configuracion
E, no siempre podemos predecir o incluso conseguir la desea-
da estereoquimica en los productos obtenidos modificando las
condiciones de reaccion. Esta incertidumbre en el control
estereoquimico de la reaccion representa, ain hoy, uno de los
pocos "talones de Aquiles" de la reaccion de formacion de
olefinas ciclicas.

Sin embargo, resulta gratificante comprobar como esta
metodologia puede implementar los mas exigentes requeri-
mientos: en cuanto a selectividad en la activacion de las ole-
finas que van a reaccionar en el sustrato aciclico, asi como en
la estereoquimica del doble enlace obtenido una vez comple-
tada la macrociclacion.

Un ejemplo significativo ha sido la sintesis del iejimalide B
(16), agente anti-cancerigeno preparado por primera vez en el
grupo de Fiirstner en 2006 (Esquema 7).1331

Una primera aproximacion abordé la formacion del anillo
de 24 miembros via macrolactonizacion clasica del precursor
13 siguiendo la metodologia descrita por Yamaguchi.[34] Sin
embargo, tras incontables esfuerzos, el seco-acido demostrd
ser extremadamente sensible a cualquier tipo de condiciones
de reaccion necesarias para la formacion de la lactona,
obteniéndose Unicamente el derivado aromatico 14 en bajos
rendimientos. Ante este resultado, un nuevo disefio retrosin-
tético resultaba imprescindible para abordar con garantias la
consecucion del producto final. Asi, no exentos de temor ante
la proliferacion de dobles enlaces que decoraban el producto
natural, se decidi6 completar la sintesis del anillo de 24
miembros via RCM entre los carbonos C11 y C12 de la
molécula. El catalizador de Grubbs de segunda generacion
empleado (3), deberia activar dos de entre diez dobles enlaces
presentes en 15. Contra todo prondstico, la transformacion del
precursor aciclico (15) en el macrociclo 16 tuvo lugar de ma-
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RSEQ

Macrolactonizacién
fallida

16: iejimalide B

(o]
"
N N._O
N
OH
N \f
H H

TBSO

3 (15 mol%)
CH2Clp, 25°C
(96%)

Esquema 7. Fracaso de la macrolactonizacién de Yamaguchi en la
sintesis del iejimalide B (16) y consecucion del macrociclo via RCM.

HO.

o]
o OTBs>< Hg
(@) 7
7
19: ipomoeassin B
17
AcO.
hidrogenacion
3 (12mol%) O
0]

desproteccion

CH.Cl, ) 2
(71%)~ PhMegSi o o o
PPN 0
Ph %o (*Ne)
o oTBS 1\ Me
<6

7

18

Esquema 8. RCM e hidrogenacion en la sintesis de la ipomoeassin
B (19).

nera cuantitativa obteniéndose unica y exclusivamente el
isomero E, en uno de los ejemplos mas notables del potencial
de la reaccion de metatesis de olefinas en sintesis total
descrito hasta la fecha.

En aquellos casos en que la estereoquimica del doble enlace
obtenido en el producto final es irrelevante (por ejemplo,
cuando éste se hidrogena para dar el correspondiente produc-
to saturado), la ciclacion por metatesis de olefinas ofrece tal
vez el acceso mas practico y directo para la formacion de sis-
temas macrociclicos superando con mucho los métodos tradi-
cionales anteriormente mencionados.

Un ejemplo ilustrativo es la reciente sintesis total, también
en el grupo de Fiirstner, de la ipomoeassin B (19), una
molécula con potente actividad citotoxica que ha despertado
un gran interés como agente terapéutico contra el cancer de
ovario (Esquema 8).135] Tras la compleja preparacion del frag-
mento glicosidico 17 poseedor de las dos olefinas terminales
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por reaccion selectiva de los correspondientes grupos OH pri-
mario y secundario, la macrociclacion via RCM tuvo lugar en
presencia del complejo 3 en diclorometano a reflujo con un
71% de rendimiento. La hidrogenacion de la mezcla de olefi-
nas Z/E obtenida seguida de la desproteccion de los restantes
grupos acetilos y sililos presentes en la molécula, condujeron
a la primera sintesis total de este prometedor agente anti-
cancerigeno.

Metatesis cruzada

La reaccion de metatesis cruzada de olefinas ha adquirido una
mayor relevancia en el ambito de la sintesis totall3¢] a partir
del disefo de nuevos catalizadores y el desarrollo de nuevos
modelos de prediccion empiricos que permiten anticipar el
resultado de dichas transformaciones.[371 A pesar de las co-
rrespondientes reacciones laterales de las que puede venir
acompafiada (dimerizacion y productos de RCM fundamen-
talmente), esta metodologia presenta un gran potencial como
alternativa a los métodos clasicos de formacion de dobles
enlaces C=C. Frente a los acoplamientos de Stille o Suzuki,
que requieren la funcionalizacion de los correspondientes
productos de partida (vinilstannanos o vinilboranos), la
metatesis cruzada ofrece una alternativa practica y funcional
al emplear olefinas simples mucho mas faciles de obtener que
los anteriores alquenil derivados. Un valor afadido de esta
transformacion es la alta tolerancia a distintos grupos fun-
cionales que no siempre presentan otras alternativas clasicas,
como por ejemplo las olefinaciones tipo Wittig o Horner-
Wadsworth-Emmons.

Reacciones de dimerizacion de alquenos

Uno de los primeros ejemplos que ilustra el potencial de las
reacciones de metatesis cruzada en la sintesis de productos
con estructura dimérica pertenece al grupo de Corey, que se
enfrentaba a un doble problema en la sintesis del glabrescol
(25) (Esquema 9).0381 Tras haber completado con éxito la sin-
tesis de la estructura originalmente propuesta para la molécu-
la (20) basandose en una estrategia biomimética de ciclacion
de un precursor poli-epoxidico para formar los 5 anillos de
tetrahidrofurano selectivamente, los datos espectroscopicos
no coincidian con los del producto natural. De los posibles
diastereoisomeros que se revelaban entonces como can-
didatos a ser el compuesto natural, el grupo de Corey preparo,
siguiendo la misma estrategia de policiclacion, el compuesto
24. La sintesis de 24, se basa en el bis-epoxido 22, obtenido
por metatesis cruzada del compuesto 21 en diclorometano a
temperatura ambiente empleando el catalizador de Grubbs 2.
Cabe destacar en este caso la activacion selectiva de las olefi-
nas monosustituidas presentes en 21, siendo los dobles
enlaces trisubstituidos meros espectadores en la reaccion de
metatesis. Aunque irrelevante para el resto de la secuencia
sintética, se obtuvo Unicamente el doble enlace de configu-
racion E.

A pesar de esta extraordinaria aplicacion de la metatesis
cruzada, fueron necesarios aiin sucesivos esfuerzos hasta re-
velar la estructura del glabrescol como el diastereoisdémero de
estructura 25.
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Me Me
MRue A O mert Omern On ue f w1, oM

20: estructura original propuesta para el glabrescol

Metatesis J 2 (10mol%)

cruzada | CH,Cl,, 23°C
Me Me
Me._ o, Me
\AANP\/ P> =
Me
Me Me Me 22 O
\ Reduccion
o) Me Me Me
Me. ~ = > =
Me
Me Me Me 23 o
Me Me
HQe H O mer Ower O 1w A md A ), OF
24: diastereoisémero del glabrescol
Me \ Me
HQd A OMer Omer O MO R wd h uH

25: estructura revisada del glabrescol

Esquema 9. Dimerizacion de olefinas para la sintesis de un isdbmero
del glabrescol (24).

Reacciones de metatesis cruzada no diméricas

Un ejemplo muy reciente en el que la metatesis cruzada se ha
empleado en un contexto alejado de la dimerizacion anterior-
mente descrita, ha sido la sintesis del fragmento C11-C23 de
la (-)-16-normetildictiostatina (30).13%1 Se trata de un analogo
de la dictiostatina (29) que presenta un nivel de actividad si-
milar contra lineas celulares de cancer de ovario tipo 1A9 y
similares (Esquema 10). El segmento norte de la molécula
(28) se prepar6 por metatesis cruzada entre los fragmentos 26
y 27 empleando 3 como catalizador, seguido de la reduccion
del doble enlace y la desproteccion del grupo bencilo por
tratamiento con Ni-Ra.

TBS

N \ OH_OTBS
. 0 _oTBS
MPMO., -, w 3(10mol%)  MPMO., 5
* : 25°C, 36 h
s oTBS (50%)
" 26 27 28

29 R =Me (-)-dictiostatina
30R=H (-)-16-normetildictiostatina

Esquema 10. Metatesis cruzada para la sintesis de un fragmento
clave de la (-)-16-normetildictiostatina (30).

Metatesis en cascada

Una de las transformaciones que ilustran el potencial atin por
explotar en la reaccion de metatesis son los llamados "proce-
sos en cascada", donde se combinan secuencialmente reac-

An. Quim. 2008, 104(1), 15-22 www.rseq.org

ciones de metatesis de apertura (ROM) y ciclacion (RCM)
también conocidos como "metatesis de reordenacion de ani-
llo" (ring-rearrangement metathesis).

Algunos de los ejemplos mas destacados de este tipo de reac-
tividad han sido desarrollados en el grupo de Blechert en la sin-
tesis de los alcaloides tetraponerina T4 (33),[40] y (+)-dihidro-
cuscohigrina (36) a partir de los correspondientes precursores
monociclicos 31 y 34 respectivamente (Esquema 11).[41]

EtO-_-OEt
Csz/\\\(OEt 2 (5 mole) . ;]]/ " oH
CHp=CH, XYOONT 8 ~Y\-Me
EE—— B —_—
CH,Cly, 25°C N Z
1

— ongeae .
CbZN\/// ©7%) Cbz H

31 32 33: tetraponerina T4
~CO,Et
EtO,C~ N
2 N/\\\ 3 (5mol%)
CH;Cly, 40°C G T\D
o0TBS then Hy, Pd/C Teson( —= N N
EtOH, 25°C 3 M6 Me

36: (+)-dihidrocuscohigrina

~_J 72%)
EtO
L CN ~CO,Et
34

35

Esquema 11. Sintesis de alcaloides desarrolladas en el grupo de
Blechert via metatesis en cascada.

Otra brillante aplicacion de esta metodologia se encuentra
en la sintesis del ingenol (42) llevada a cabo por el grupo de
Wood en 2004 (Esquema 12).[42] Esta molécula representa
altn hoy todo un reto para los quimicos organicos, no tanto por
su potencial actividad bioldgica como, por la complejidad
estructural que entrafa al tratarse de un tetraciclo altamente
oxigenado, con los anillos B y C conectados de manera
"trans". La sintesis comenzd con una secuencia de metatesis
de apertura y reaccion cruzada de olefinas sobre el sustrato 37
para dar 38. Tras establecer la estereoquimica relativa sobre el
carbono C8, 39 reacciona de nuevo via RCM para formar el
anillo B dando lugar al intermedio 41. En este segundo caso
el complejo 40, distinguible de los anteriores por encontrarse
libre de ligando fosfina, resulta crucial para el éxito de la
transformacion mostrandose como una alternativa altamente
valida a los catalizadores de Grubbs tipo 3, sobre todo en la
formacion de olefinas trisustituidas.

e
2 (2mol%)
CH,=CH,

CH,Cly, 25°C I
(98%) !
ROM / Metatesis cruzada

Me | 7TTTToTTTom
/BB
les |
40 (25 mol%) .

toluene, 110°C
(76%)

)
)
i

OPMB
41 [ i

40

42: ingenol

Esquema 12. Metatesis en cascada para la sintesis del ingenol (42)
Metatesis diastereo-/enantioselectiva

Un campo mas de exploracion en la metatesis de olefinas es la
generacion de centros estereogénicos: mediante ciclacion
diastereoselectiva de sustratos que ya contienen la informacion
quiral, o bien la metatesis enantioselectiva en la que se emplea
un sustrato aquiral en presencia de un catalizador quiral.
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Pocos son aun los ejemplos de este segundo tipo de trans-
formaciones,[#3] si bien al ser un area de intensa investigacion
en la actualidad es de prever que se produzcan grandes avances
en los proximos anos. Actualmente, se conocen ya cata-
lizadores quirales de molibdeno desarrollados por los grupos
de Schrock y Hoveyda,[44] asi como de rutenio disefiados en el
grupo de Grubbs.[*5] Un ejemplo de la aplicacion de los
primeros en la reacciones de metatesis de olefinas enantiose-
lectiva se debe a los ya mencionados grupos de Schrock y
Hoveyda en la sintesis del (+)-africanol (49) (Esquema 13).[46]

Me, Me
OTBS 44 (3 mol%) OTBS
pentano, 25°C
Metatesis de
apertura asimétrica/
43 RCM 45 46
43
Me
! orastte Me~ Moar®
; Me oTBS °
_ - oTBS
* \ 87% ee ~
" ~ (97%) LMo
1 48 47
1 g
Me Ar
M
e 0Ly
on [LaLR Me

e. OH
H :;
Me

49: (+)-africanol

Esquema 13. Metatesis enantioselectiva en la sintesis del (+)-
africanol (49).

El dieno 43 es sometido a una cascada de metatesis
asimétrica de apertura-formacion de olefinas ciclicas para dar
el compuesto 48 cuantitativamente, empleando 44 como
catalizador. Esta cascada permite la desimetrizacion enantio-
selectiva del compuesto "meso", siendo ésta la estrategia mas
empleada para este tipo de transformaciones asimétricas.

Metatesis de eninos en sintesis total

La reaccion de metatesis de eninos, aunque descubierta por
Katz y colaboradores en 1985, ha sido ampliamente desarro-
llada por el grupo de Mori empleando catalizadores de
Rutenio desde mitad de la década de los noventa en la sinte-
sis de anillos de 5, 6 6 7 miembros.[47]

Uno de los ejemplos mas recientes del potencial de ésta y
otras reacciones de metatesis se ve reflejado en la sintesis del
(-)-acylfulveno (53) llevada a cabo en el grupo de Movassagi
en 2006 (Esquema 14).148]1 El esqueleto de este sesquiterpeno
se construye a través de una reaccion en cascada sobre el sus-
trato 50 en el que tiene lugar una reaccion de metatesis de eni-
nos para dar 51 que reacciona in situ con la olefina mono-
sustituida presente en la molécula via RCM para dar el inter-
medio 52. En una etapa mas avanzada de la secuencia sintéti-
ca, de nuevo la formacion de olefinas ciclicas (RCM) juega
un papel fundamental para la formacion del anillo fusionado
de cinco miembros presente en la molécula (53).

Metatesis de alquinos en sintesis total
Desde el descubrimiento de los primeros iniciadores de la

metatesis de alquinos (54),[49] el desarrollo de nuevos cata-
lizadores (55 y 56) mas estables y adecuados para su uso en
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3 (15 mol%) . Et F/ J
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(74-79%)
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[Mo(CO)g] / ArOH (tBuO)SW}é
54 55

Figura 2. Catalizadores de la metatesis de alquinos.

presencia de una gran variedad de grupos funcionales ha sido
fruto del esfuerzo de grupos como el de Bunz[30 o
Furstnerl51] respectivamente (Figura 2).

Sin embargo, ha sido este tltimo el que mas se ha centrado
en la aplicacion de esta reaccion en la sintesis de productos
naturales complejos.

Aunque no exenta de limitaciones, la metatesis de alquinos
ofrece, como se menciono6 anteriormente, una alternativa a la
metatesis de olefinas puesto que permite obtener selectiva-
mente alquenos Z 6 E a partir del triple enlace obtenido en la
reaccion, en una sola etapa sintética adicional.

Asi, el grupo de Fiirstner ha aplicado esta transformacion a
dos productos de una misma familia: latrunculinas A (61) y B
(62), que presentan importantes propiedades como interrup-
tores de los procesos de poli-despolimerizacion de la actina,
una de las proteinas directamente relacionada con los aspec-
tos morfoldgicos y los eventos motrices en células eucariotas
(Esquema 15).[52]

(L )KJ ‘
Me Q

=
O Me
o]

6

o, Me Me
(70%) = =z
OMe ) N AR
H 0. O.
PN Me Me
%s 0 0
[¢) —— —
57 ‘ ‘ Condiciones* ° OM °
H e H OH
- PN HN
i s s
(60%) o o
Me
= 59n=2 61n=2l i
. _ =2 latrunculina A
K 0 Me 60n=1 62 n =1 latrunculina B
o
H OMe *Condiciones de reaccion:
i i. 56 (5 mol%)
)*S tolueno, CH,Cl,, 80°C
O 58
ii. Hp, Lindlar

Esquema 15. Sintesis de las latrunculinas Ay B (61 y 62).
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Conclusiones

Nada hacia presagiar, hace ahora mas de cincuenta afios, el
tremendo impacto que las reacciones de metatesis de olefinas
habrian de ejercer en la quimica organica, organometalica y
de polimeros tal y como las concebimos hoy. El desarrollo de
nuevas metodologias (metatesis de eninos, metatesis de
alquinos, etc...) ha discurrido en paralelo al descubrimiento de
nuevos y mas sofisiticados catalizadores, lo que ha contribui-
do a generalizar su aplicacion en el campo de la sintesis total
conviertiéndola en una herramienta habitual de los quimicos
organicos especializados en sintesis de productos naturales
complejos. Existen atn hoy incognitas y limitaciones por
resolver como la falta de selectividad en la estereoquimica de
los dobles enlaces generados via metatesis de olefinas o la
descomposicion y pérdida de actividad del catalizador. Sin
embargo, dado el enorme interés que despiertan este tipo de
transformaciones, es de esperar que en los proximos afios
presenciemos espectaculares avances en este campo.
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Investigacion Quimica

Nuevas aportaciones al estudio estructural de glicopéptidos
Alberto Avenoza, Jesiis Héctor Busto, Francisco Corzana,* y Jestis Manuel Peregrina

Resumen: En los ultimos afios las glicoproteinas han sido objeto de cuantiosos estudios de tipo estructural debido al importante papel
que juegan estas moléculas en distintos procesos bioldgicos. Actualmente, se desconocen cudles son los factores que permiten al car-
bohidrato modificar las preferencias conformacionales de la parte peptidica y viceversa, lo cual es esencial para llegar a un mayor
entendimiento de los procesos bioldgicos en los que estas moléculas intervienen. En este sentido, nuestro grupo lleva varios afios rea-
lizando la sintesis y el analisis conformacional de pequefios péptidos y glicopéptidos en disolucion acuosa. Dicho analisis se realiza
combinando experimentos de Resonancia Magnética Nuclear, con calculos computacionales de Dindmica Molecular y DFT.

Palabras clave: Glicopéptidos, andlisis conformacional, mucinas, RMN, dindmica molecular.

Abstract: Glycoproteins have attracted much attention in recent years because they are involved in fundamental biological pro-
cesses. At the present moment, the mechanisms that allow the carbohydrate to modify the conformational equilibrium of the peptide
backbone and viceversa remain to be elucidated, which is essential to discern how glycoproteins interact with their biological targets.
On this basis, our group is working in the synthesis and the conformational analysis in aqueous solution of different model peptides
and glycopeptides. The conformational analysis combines Nuclear Magnetic Resonance data with Molecular Dynamics simulations

and DFT calculations.

Keywords: Glycopeptides, conformational analysis, mucins, NMR, molecular dynamics.

Introduccion

Las bases de la biologia molecular moderna se asientan sobre
el modelo de transmision de la informacion bioldgica desde el
ADN hasta el ARN y de ahi hasta la proteina. A pesar de que
durante afios se ha creido que las proteinas son las respon-
sables de dicha transmision hasta la célula, en la actualidad se
sabe que este mecanismo es mucho mas complejo, jugando un
papel fundamental los glicoconjugados (compuestos forma-
dos por uniones covalentes de distintos carbohidratos a lipi-
dos o proteinas).

Dada la complejidad estructural de los carbohidratos, junto
con el hecho de que su biosintesis no pueda predecirse direc-
tamente del ADN, como es el caso de las proteinas, su estudio
en diferentes procesos biolodgicos ha sufrido un retraso con
respecto a otras biomoléculas, como los lipidos y las protei-
nas. Sin embargo, gracias al desarrollo de nuevas tecnologias,
en los ultimos afios, se ha abierto una nueva area de investi-
gacion en el campo de la biologia molecular denominada gli-
cobiologia.ll71 En su sentido mas amplio, la glicobiologia
abarca el estudio de la estructura, biosintesis y biologia de
carbohidratos que estan extensamente distribuidos en Ia
Naturaleza, siendo uno de los campos que mas rapidamente
ha crecido en las ciencias biomédicas, con relevancia en la
biomedicina y la biotecnologia.

Las glicoproteinas se caracterizan por llevar uno o mas
oligosacaridos covalentemente unidos mediante enlaces gli-
cosidicos de tipo o0 6 B a la cadena peptidica. En funcion de
la naturaleza de estos enlaces, las glicoproteinas se pueden
clasificar en dos grandes grupos:
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e N-glicoproteinas: habitualmente el oligosacarido esta uni-
do mediante un enlace N-glicosidico a un residuo de aspa-
rragina (Asn) de una cadena peptidica.

e O-glicoproteinas: normalmente el carbohidrato esta enla-
zado mediante un enlace O-glicosidico al grupo hidroxilo
de la serina (Ser) o de la treonina (Thr) de una cadena pep-
tidica.

Presumiblemente, la glicosilacion de proteinas es uno de
los procesos post-traduccionales de mayor complejidad y, a su
vez, puede ser la clave para entender las funciones bioldgicas
que desempenan. Por otro lado, la importancia de estudiar las
glicoproteinas queda patente en el hecho de que se estima que
mas del 50% de las proteinas de las células eucariotas estan
glicosiladas.

Uno de los tipos de O-glicoproteinas mas importantes lo
constituyen las mucinas, las cudles se encuentran en la mem-
brana de muchas células epiteliales y se caracterizan por
poseer varias serinas y treoninas consecutivas glicosiladas.
Este alto grado de glicosilacion parece ser el responsable de
algunas de sus propiedades mas importantes, como el aumen-
to de estabilidad, reduciendo su vulnerabilidad a la
degradacion proteolitica. Ademas, las mucinas estan involu-
cradas en la proteccion celular frente a patdgenos (bacterias y
virus), proporcionando lubricacion en una variedad de tejidos
debido a su capacidad de hidratacion. Participan en los proce-
sos de inflamacion interaccionando con las selectinas y en los
procesos de respuesta inmunoldgica. De hecho, algunas muci-
nas se emplean como marcadores en el diagnéstico de ciertos
canceres. En las mucinas, el primer residuo de carbohidrato
unido a la cadena peptidica es la N-acetilgalactosamina
(GalNAc), y siempre se une a través de un enlace a-O-gli-
cosidico a serina o treonina. Este glicoaminoacido es conoci-
do como antigeno Ty (Figura la).

Actualmente, se sabe que en las células tumorales las muci-
nas estan sobreexpresadas, incluyendo cambios en la glicosi-
lacion. Como consecuencia del mal funcionamiento de algu-
nas glicosiltransferasas, las células cancerosas presentan gli-
coproteinas parcialmente glicosiladas y con glicanos mas cor-
tos y menos complejos de lo normal. Esto determina que
algunos tipos de carbohidrato, que en las células normales se
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a)

cadena peptidica

carbohidratos

GalNAc

Figura 1. a) Estructura de las mucinas. b) Estructura general de las proteinas anticongelantes.

encuentran enmascarados por la presencia de otros mas exter-
nos, queden expuestos en la superficie celular, resultando la
formacion de nuevos antigenos asociados al cancer. Este
hecho convierte a las mucinas en prometedoras candidatas
para la terapia contra el cdncer (vacunas basadas en carbo-
hidratos).[3-13]

Otro tipo importante de O-glicoproteinas son las denomi-
nadas proteinas anticongelantes(!4] (Figura 1b), las cuales
permiten sobrevivir a temperaturas muy bajas a animales que
habitan en aguas polares, ya que dichas proteinas inhiben el
crecimiento de cristales de hielo en su interior, evitando asi la
congelacion de los fluidos de estos organismos vivos.
Actualmente se conoce muy poco sobre el mecanismo de su
actividad anticongelante, aunque se sabe que esta relacionado
con la existencia de tres elementos claves: el grupo acetami-
do en la posicion 2 del carbohidrato, la configuracion o del
enlace O-glicosidico y la presencia del grupo metilo en posi-
cion B de la treonina.[15]

Hasta la década de los 80, se creia que solo existian glico-
proteinas en la membrana celular, en la superficie de los
organulos intracelulares o como moléculas secretadas. Sin
embargo, en la actualidad se conoce que ciertos tipos de gli-
coproteinas se sintetizan y residen dentro del citoplasma y el
nucleo, como las glicoproteinas (-O-glicosiladas con la N-
acetilglucosamina (GlcNAc). En este sentido, hay varios estu-
dios que indican que la glicosilacion con GIcNAc juega un
papel relevante en la diabetes y en la degeneracion neu-
ronal.[16] El hecho de que esta forma de glicosilacion se des-
cubriera tan tarde ha acentuado el estado relativamente inex-
plorado de O-glicoproteinas con enlace glicosidico f.

Existen otros tipos de O-glicosilacién menos frecuente,[17]
como por ejemplo con o-manosa (eMan), c-fucosa (aFuc) o
con B-glucosa (BGlc). Asi, se han encontrado glicoproteinas
relacionadas con el factor de crecimiento epidérmico
(EGF)I181'y con el receptor Notch[191 donde la BGlc esta unida
a un residuo de serina. Desgraciadamente, el papel de la glu-
cosa en estos sistemas es desconocido y no exento de debate.

Logicamente, la glicosilacion no s6lo afecta a la estabilidad
de la proteina, sino que, ademas, los distintos carbohidratos
unidos a ella pueden inducir importantes cambios conforma-
cionales. Asi, se sabe que en las mucinas la o-O-glicosilacion
con GalNAc fuerza a la cadena peptidica a adquirir confor-
maciones extendidas, como la lamina f, poliprolina II

24— © 2008 Real Sociedad Espafola de Quimica

(PPII),... Estas variaciones en la estructura del compuesto se
deben a interacciones entre los restos carbohidrato y peptidi-
co de la molécula. Algunos estudios sugieren la formacion de
un enlace de hidrogeno intramolecular entre el proton de la
amida del GalNAc y el oxigeno carbonilico del mismo
aminoacido al que esta unidol20] (Figura 2). Los estudios con-
cluyen también que estos enlaces de hidrogeno son mas
débiles de lo normal, con una distancia promedio NH-O en
torno a 2.7 A. Ademas, alguno de estos estudios indican que
los derivados B con GalNAc no inducen ningun cambio con-
formacional en el péptido, debido a la no existencia de estos
enlaces de hidrogeno.

GalNAc

2

cenlace ™
de hidrogeno?

™ cadena peptidica

Figura 2. Interaccion, a través de un hipotético enlace de hidrogeno,
entre el GaINAc y el aminoacido al que se encuentra unido.

Por otro lado, otros autores achacan estos cambios en la
estructura del péptido a impedimentos estéricos, ya que la gli-
cosilacion se da, generalmente, en varios puntos contiguos de
la cadena peptidica.[21]

Obviamente, y teniendo en cuenta estos antecedentes, con
objeto de llegar a un mayor entendimiento de los procesos
bioldgicos en los que intervienen las glicoproteinas es esen-
cial profundizar en el conocimiento de los mecanismos que
permiten a la parte carbohidrato modificar los equilibrios
conformacionales de la cadena peptidica a la que estd unida.
Es decir, es fundamental dar respuesta a preguntas tales como:
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e ;como influyen la a- y la 3-O-glicosilacién en la confor-
macion del péptido o de la proteina?

e ;son realmente los enlaces de hidrogeno entre el carbohi-
drato y la cadena peptidica los que modifican la conforma-
cién de ésta?

e ;por qué es esencial la presencia de treonina en las protei-
nas anticongelantes?

Con el fin de esclarecer alguna de estas preguntas nuestro
grupo de investigacion lleva varios afios sintetizando y rea-
lizando el analisis conformacional de distintos péptidos y gli-
copéptidos modelo,[22-25] como los que se muestran en la
Figura 3. Estas moléculas son los glicopéptidos modelo mas
sencillos que se pueden sintetizar. En ellas, los aminoacidos
estan funcionalizados en forma de diamida para emular una
cadena peptidica.

glicopéptidos modelo

o Me ”Og’ & . “‘?&’ -~

péptidos modelo

Derivados de p-0-0-Glc Derivados de a-0-D-GalNAc

Figura 3. Distintos péptidos y glicopéptidos modelo estudiados en di-
solucion acuosa.

Sintesis de 1 marcado con 3C

OH
OH a) g
OH » R N.
HZNLY N Me
o} o}
by~ 3:R=Boc
producto }E 1“R=Ac
comercial

Sintesis de los péptidos y glicopéptidos modelo

Los péptidos modelo 1 y 2 se sintetizaron a partir de los
aminoacidos naturales serina y treonina, respectivamente. A
su vez, la formacion del enlace B-O-glicosidico en los gli-
copéptidos modelo 1B y 2P se llevo a cabo por reaccion de
Koenigs-Knorrl26] entre los péptidos 1 6 2 y el bromuro de
2,3,4,6-tetra-O-benzoil-o-D-glucopiranosilo. Finalmente,
para la formacion del enlace a-O-glicosidico en los gli-
copéptidos 1a, 1o" y 20 se empled una adicion de tipo
Michael de los péptidos modelo 1, 1* y 2 al nitrogalactal,
siguiendo el procedimiento descrito por Schmidt y colabo-
radores.[27:28] En el Esquema 1 se muestra, a modo de ejem-
plo, la sintesis del compuesto marcado 1ot*.

En el andlisis conformacional de estas moléculas son fun-
damentales los siguientes parametros (Figura 4):

* Los angulos diedros ¢, y y,, que determinan la geometria
de la cadena peptidica. Aunque existe un gran nimero de
combinaciones para los valores que pueden tomar estos an-
gulos, sin embargo, solo algunas de ellas van a dar lugar a
conformaciones energéticamente favorables y suelen apare-
cer representadas en diagramas de tipo Ramachandran. Den-
tro de éstas, destacan la hélice o y la lamina {3, estructuras
secundarias particularmente estables que forman parte de
un gran nimero de proteinas.

e El angulo diedro %!, que da una idea de la disposicion de
la cadena lateral.

e Los angulos diedros ¢ y W, que estan relacionados con

la geometria del enlace glicosidico. En general ¢ es bas-

Sintesis del nitrogalactal marcado con "N

Sintesis del glicopéptido modelo 1&' (procedimiento de Schmidl)

OBnogn
BnO % HN'MG
L
NH
0=
1 5q" Me
d)
o— +
.
OBn.OBn Me
o HN
BnO o\_?=o
2
NH
o=
Me
5p°

5a’/58" = 9/1

BnO OBn
BnO OBn c)
O — BnO —
BiO_—= u§o,

2
producio "
comercial 4

.=13c
®=5N

Esquema 1. Sintesis del glicopéptido modelo 10.*. Condiciones de reaccién y rendimientos: (a) i. Boc,O, NaOH 1N, dioxano, 25 °C, 24 h, ii.
MeNH,-HCI, TBTU, DIEA, MeCN, 25 °C, 10 h, 64%; (b) i. TFA, CH,Cl,, 25 °C, 3,5 h. ii. Ac,0, Py, 25 °C, 3 h. iii. MeONa, MeOH, 25 °C,
3 h, 73%; (c) HISNO; conc., Ac,y0, -50 °C, 0,5 h. ii. Ei3N, CH,Cl,, 25 °C, 0,5 h, 81%; (d) ‘BuOK, THF, 25 °C, 12 h, 60%; (e) i. Ni-Raney
T4 (Pt), H,, EtOH, 1 atm, 25 °C, 3 h. ii. Ac,0, Py, 25 °C, 3 h. iii. Separacion por columna cromatografica, 83%; (f) H,, Pd/C, MeOH-EtOAc,

1 atm, 25 °C, 12 h, ~100%.
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tante rigido y su valor viene determinado por el llamado
efecto exo-anomérico.[291 Asi, en los enlaces a-O-glicosidi-
cos ¢, toma un valor proximo a +60°, mientras que para
enlaces B-O-glicosidicos el valor esta en torno a -60°.

0 OH
OH| OH

PDO

Figura 4. Principales angulos diedros del derivado a-O-D-GalNAc-
Ac-L-Ser-NHMe (1av).

El analisis conformacional de estas moléculas se lleva a
cabo combinando la Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
con calculos de Dinamica Molecular (DM).[30] Es importante
sefialar que el andlisis de moléculas pequefias basado en el
efecto NOEB!] y en constantes de acoplamiento escalar (J)[32]
es frecuentemente insuficiente para determinar las preferen-
cias conformacionales de estas moléculas. En particular, en
aquellos casos donde la molécula explora diferentes regiones
del espacio conformacional, los datos de RMN representan un
promedio de todas las conformaciones presentes en disolu-
cion. De esta forma, no existe un procedimiento sencillo para
determinar sus geometrias y sus poblaciones relativas. De
hecho, la interpretacion directa de NOEs en moléculas flexi-
bles puede conducir a la determinacion de conformaciones
virtuales de alta energia.[33] Por otro lado, mientras que los
calculos de DM identifican bastante bien las conformaciones
de baja energia para una molécula dada, éstos generalmente
fallan a la hora de predecir sus poblaciones relativas.[34] En
nuestro caso, combinamos datos de RMN con DM con
restricciones promediadas en el tiempo, con el objetivo de
obtener una distribucion de conférmeros de baja energia

2D NOESY
ldmina p
péptido modelo 1 i
’ H: H.j] Me2 N e 129 .30%
804
uﬂu' H: uu. w e 0 .
604
........ e s -|zcl

O9LOFL DoW OVE GES OCR O¥E 0S8

conformaciones
extendidas

60 120 180
%

capaces de reproducir de forma cuantitativa los datos de
RMN.[35,36] Asi, este procedimiento elimina las limitaciones
inherentes a ambas técnicas y proporciona un camino para
estudiar la flexibilidad de pequefias moléculas mediante la
interpretacion de los datos de RMN. Ademas, si los célculos
de DM son llevados a cabo en agua, simulando asi las condi-
ciones fisiologicas, este procedimiento permite estudiar a
nivel molecular como influye el agua en las conformaciones
de estos glicopéptidos modelo y viceversa, es decir, como
estructura el glicopéptido las moléculas de agua presentes en
su primera esfera de solvatacion. Por otro lado, y gracias a
calculos DFT,[37:38] podemos conocer el origen fisico de las
preferencias conformacionales de nuestros derivados.

Influencia de la B-O-D-glicosilacién en la cadena peptidica

Inicialmente, y teniendo en cuenta lo mencionado anterior-
mente, para evaluar las implicaciones que la P-O-glicosi-
lacion tiene sobre la estructura de un determinado péptido, se
llevo a cabo la sintesis y el correspondiente analisis estructu-
ral de los péptidos modelo 1y 2 derivados de L-Ser y L-Thr,
respectivamente como péptidos referencia, asi como de sus
correspondientes glicopéptidos mas simples 1B y 2B (Figura
3).[23] Es importante hacer notar que hasta la fecha se han
publicado muy pocos estudios conformacionales acerca de
glicopéptidos pequefios y que la investigacion de glicopépti-
dos que contiene Glc se limita a muy pocos ejemplos y en tan
solo dos casos los estudios se llevaron a cabo en agua como
disolvente.[39:40]

Siguiendo el protocolo anteriormente comentado, es decir
utilizando como restricciones los datos de distancia proton-
proton y de constantes de acoplamiento obtenidos por RMN
en los célculos de DM, se dedujo el porcentaje de las distin-
tas conformaciones existentes en disolucion acuosa para estas
moléculas. En la Figura 5 se muestran las distribuciones
obtenidas para la cadena peptidica del compuesto 1, asi como
de su derivado glicosilado 1B. Como puede observarse, mien-
tras que el péptido adopta de forma mayoritaria conforma-
ciones extendidas, en el glicopéptido modelo el espacio con-

conformacian
extendida

péptido
modelo 1

glicopéptido
modelo 1

conformacién
plegada

conformaciones
plegadas

180 4
-180 -120 80

os
.
t
z

glicopéptido modelo 18

604 -I

Vo oi 14*.‘2242\ i
- I hélicea |
120 G
&

60 120 180

%

Figura 5. Influencia de la B-O-D-glicosilacion en las conformaciones de la cadena peptidica.
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formacional accesible es mayor, apareciendo poblaciones sig-
nificativas de conformaciones plegadas. Un resultado muy
similar se obtuvo para los derivados de treonina 2 y 2. Por
tanto, se puede decir que la B-D-O-glucosidacion de los pép-
tidos modelo derivados de los aminoécidos serina y treonina
afecta significativamente a su estructura, siendo responsable
del cambio parcial de conformaciones extendidas, observadas
en los péptidos modelo, a conformaciones plegadas, presentes
en los glicopéptidos.[23]

Los resultados obtenidos mediante calculos de DM y DFT
apuntan hacia la existencia de moléculas de agua que enlazan
las partes peptidica y carbohidrato del glicopéptido. Dichas
moléculas de agua podrian explicar la estabilizacion de las
conformaciones plegadas observadas en disolucion acuosa,
tal como se muestra en la Figura 6.

molécula de
agua puenle

Figura 6. Estabilizacion de conformaciones plegadas en 1f mediante
moléculas de agua puente.

Influencia de la o-O-D-glicosilacion en la cadena peptidica

El estudio conformacional llevado a cabo sobre los glicopép-
tidos modelo derivados de o-O-GalNAc, compuestos 10ty 200
de la Figura 3, indica claramente que éstos presentan confor-
maciones extendidas[?3] similares a las previamente encon-
tradas para los péptidos modelo 1 y 2. Ademas, puede decirse
que su comportamiento en disolucion acuosa es esencial-
mente igual al previamente descrito para otros glicopéptidos
de mayor tamafio y derivados de glicoproteinas naturales.

Como se ha comentado anteriormente, algunos trabajos
sugieren que la estructura extendida de la cadena peptidica
estaria estabilizada por la presencia de un enlace de hidrégeno
intramolecular entre el proton NH de la amida del GalNAc y
el oxigeno carbonilico del aminoacido al que esta unido el
carbohidrato,[20] tal como se muestra en la Figura 2.

Para determinar la fortaleza de este enlace se llevaron a
cabo distintos experimentos de RMN sobre el compuesto 10t
marcado con 15N y 13C en las posiciones que aparecen en la
Figura 7. Sin embargo, en ninguna de las condiciones experi-
mentales probadas se pudieron medir las constantes de
acoplamiento Jisy 13¢ y Jy 13¢,[41:#42] lo que sugiere que este
enlace de hidrogeno, caso de existir, debe ser débil.

Con el fin de conocer qué otros factores pueden contribuir
a estabilizar las conformaciones extendidas en glicopéptidos
derivados de mucinas, se decidio llevar a cabo un estudio
detallado de la hidratacion en los derivados 1ot y 2a.. En el
caso del compuesto 1o, la interpretacion de los datos
obtenidos por RMN con calculos de DM sugieren la presen-
cia de moléculas de agua puente entre el NH del grupo

An. Quim. 2008, 104(1), 23-30 www.rseq.org
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Figura 7. Constantes de acoplamiento medidas en el glicopeptido 1B*

para determinar la fortaleza del enlace de hidrogeno entre el grupo
NHACc del GalNAc y el grupo C=0 del amino4cido.

Me

acetamido del GalNAc y el carbono carbonilico de la serina
(Figura 8). En esta figura se muestra ademas la estructura de
menor energia obtenida por calculos DFT de la conformacion
mayoritaria para el compuesto 1o incluyendo su primera
esfera de hidratacion. Es importante senalar que la molécula
de agua puente no es siempre la misma y que el tiempo de re-
sidencia maximo calculado para dichas moléculas es de unos
5 picosegundos. Por otro lado, los calculos DFT sugieren que
no sélo la molécula de agua puente es importante para man-
tener la estructura extendida en la cadena peptidica, sino tam-
bién el resto de las moléculas de agua presentes en la primera
esfera de solvatacion. Por lo tanto, el agua juega un papel fun-
damental en el comportamiento conformacional de este tipo
de moléculas.

agua / -

puente »°

Figura 8. Geometria B3LYP/6-31G* obtenida para la conformacion
mayoritaria del compuesto 100 y su primera esfera de solvatacion.

Uno de los datos mas relevantes con respecto al analisis
conformacional de los glicopéptidos 10t y 20 concierne a la
geometria del enlace glicosidico. En este sentido, si bien estu-
dios anteriores sugieren que el derivado de treonina rigidifica
mas la cadena lateral (angulo diedro %! en la Figura 4) que su
homologo de serina,[43-45] nada se ha dicho sobre la distinta
disposicién que la parte carbohidrato presenta en ambos
derivados. Como puede observarse en la Figura 9, mientras
que en 1a el GalNAc y la cadena peptidica estan dispuestos
de forma paralela, en el derivado de treonina, y como conse-
cuencia del distinto valor que toma el angulo y, ambas partes
estan situadas perpendicularmente, lo que permite al grupo
acetamido del GalNAc aproximarse mas a la cadena peptidi-
ca. Esta diferente orientacion del carbohidrato puede tener
importantes efectos como se muestra a continuacion.

Por un lado, y dada la mayor proximidad de ambos resi-

—27

© 2008 Real Sociedad Espafiola de Quimica



Anales

A. Avenazo, J. H. Busto, ef al.

RSEQ

duos, el enlace de hidrogeno anteriormente aludido entre el
NH del GalNAc y el carbonilo del aminoacido estd menos
desfavorecido en el derivado 20t. Sin embargo, y a juzgar por
los célculos de DM, este enlace sigue siendo débil y, por
tanto, debe tener poca relevancia en la estabilizacion de la
conformacion extendida en la cadena peptidica. Por otro, la
primera esfera de solvatacion de 2o difiere significativa-
mente de la encontrada en el glicopéptido 1a . Asi, en el
derivado de treonina, existen moléculas de agua puente entre
el NH del GaINAc y el NH del grupo acetamido del aminoa-
cido, tal como se muestra en la Figura 10. Ademas, en este
caso, el tiempo de residencia maximo para una molécula de
agua puente es de 10 picosegundos, es decir, aproximada-

Derivado de Ser 1a Derivado de Thr 2

Figura 9. Superposicion de los distintos conférmeros de 1ot y 2a
obtenidos a partir de los calculos de DM en agua.

Figura 10. Geometria B3LYP/6-31G* obtenida para la conformacion
mayoritaria del compuesto 20 y su primera esfera de solvatacion.

a)
Derivado de Ser 1a Derivado de Thr 2a
Ho OH Ho OH
0 o]
HO HO-
NHAC enlace NHMG enlace
e Cp-O1s Mew ., CH-Ols
(o]
AcHN 0, AcHN
NHMe NHMe
Conférmeros  H H -
) Confdrmeros
alternados - oclipsaios

mente el doble que para las moléculas de agua puente encon-
tradas en el derivado de serina.

Este distinto comportamiento de los glicopéptidos modelo
se ha observado también en otros glicopéptidos de mayor
tamafio y estudiados previamente por otros grupos.[!5.20]
Ademas, este efecto parece ser independiente del centro
anomérico —ya que se ha observado también en los glicopép-
tidos modelo con BGalNAc— y del carbohidrato unido a la
cadena peptidica, pues se ha observado también en los
derivados de BGlc, compuestos 1B y 2[.[23]

El hecho de que los derivados 1at y 2o estructuren de dis-
tinta forma el agua a su alrededor puede tener importantes
implicaciones biologicas. Por ejemplo, aunque todavia no se
conoce a nivel molecular el mecanismo de actuacion de las
glicoproteinas anticongelantes, la hipotesis actual sugiere que
su actividad podria estar relacionada con la formacion de
enlaces de hidrogeno irreversibles entre el agua y estas
moléculas.l4] Presumiblemente, y atendiendo al hecho de que
las moléculas de agua puente encontradas en el derivado de
treonina tienen un tiempo de residencia mayor que las encon-
tradas en el derivado de serina, la red de enlaces de hidrogeno
podria ser mas eficiente en 2d, lo que podria explicar hasta
cierto punto por qué es necesaria la presencia de treonina en
las proteinas anticongelantes. A modo de ejemplo, es bien
conocido que en el pequefio glicopéptido con actividad anti-
congelante o-O-D-GalNAc-Thr-Ala-Ala, el cambio de Thr
por Ser conlleva una pérdida de dicha actividad.[5]

Por otro lado, el derivado de treonina 2o presenta mayori-
tariamente una conformacion eclipsada en torno al enlace Cp3-
Ols en disolucién acuosa, tal como se refleja en la Figura 11.
Teniendo en cuenta que esta conformacion no es frecuente
encontrarla en situaciones de baja energia, y con el fin de
conocer el origen del distinto comportamiento conforma-
cional de los derivados 1oty 20, se llevo a cabo un exhausti-
vo estudio teérico usando calculos DFT y el esquema de par-
ticion NBO (Natural Bond Orbital).[#6] Mediante este pro-
cedimiento puede calcularse tanto las interacciones repulsivas
como las atractivas (hiperconjugacion). Este estudio reveld
que el origen de la distinta orientacion del carbohidrato se
debe fundamentalmente a una repulsion estérica entre el car-
bohidrato, y mas concretamente entre los pares de electrones
del oxigeno endociclico, y el grupo metilo de la treonina. Esta
repulsion es la responsable de que ambas partes (el carbo-
hidrato y el metilo en 3) se dispongan lo mas alejadas posible,
dando lugar a la conformaciéon eclipsada anteriormente
comentada (Figura 11).

b)

conformacion
cclipsada

conformacion
alternada

Figura 11. a) Proyecciones de Newman del enlace Cp-Ols en los derivados 1a y 20t b) Orbitales NBO de los enlaces 6-_y (grupo metilo
en By nlq (oxigeno endociclico) para un modelo simplificado del compuesto 20t
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Conclusiones y perspectivas

A continuacion, intentando contestar a algunas de las cues-
tiones planteadas en la introduccion, se establecen de forma
breve las conclusiones mas importantes derivadas de estos
trabajos.

1. La B-O-glucosidacion de derivados diamida de serina y
treonina (compuestos 18 y 2p) promueve el cambio de con-
formaciones extendidas hacia plegadas en la cadena peptidi-
ca. Dichas conformaciones plegadas observadas en disolu-
cién acuosa estan estabilizadas mediante moléculas de agua
puente de la primera esfera de hidratacion, que conectan el
residuo carbohidrato con el peptidico.

2. Contrariamente a lo que se creia, estudios llevados a cabo
en agua sobre los modelos mas simples de mucina (com-
puestos 1oy 2ar) revelaron que los enlaces de hidrogeno entre
el proton de la amida de GalNAc y el oxigeno carboxilico de
la serina o treonina, si existen, son muy débiles y por tanto no
deben ser los responsables de las preferencias conforma-
cionales de estos compuestos. Estas pueden explicarse satis-
factoriamente mediante la existencia de moléculas de agua
puente entre las partes carbohidrato y peptidica. Ademas, cal-
culos DFT demostraron que no sélo estas moléculas de agua
puente son las responsables de tales conformaciones, sino
toda la primera esfera de hidratacion. Por otro lado, es muy
importante hacer notar las significativas diferencias obser-
vadas entre los derivados de serina y treonina, en lo que se
refiere a dicha esfera de hidratacion y sobre todo al agua
puente que enlaza los residuos carbohidrato y peptidico. Esta
diferencia sugiere que los derivados de serina y treonina
estructuran el agua de su alrededor de forma distinta y quizas
esta circunstancia sea clave en la presencia de treonina en las
glicoproteinas anticongelantes.

3. En los glicopéptidos modelo sintetizados derivados de
GalNAc se ha observado que el angulo de torsion ys del
enlace glicosidico es muy diferente en derivados de serina y
treonina, adoptando el carbohidrato una orientacion radical-
mente distinta para cada caso. Es importante destacar que en
el derivado de treonina las conformaciones de minima energia
no son alternadas, sino que se corresponden con situaciones
de eclipsamiento. El origen de este hecho reside fundamen-
talmente en las repulsiones estéricas existentes entre el meti-
lo en posicion B de la treonina y la parte carbohidrato (princi-
palmente con los pares de electrones del oxigeno endocicli-
co). Ademas, este comportamiento es mas general, ya que
parece ser independiente del centro anomérico y del residuo
de carbohidrato.

Para concluir, en la actualidad se esta llevando a cabo la
sintesis y el analisis conformacional de glicopéptidos deriva-
dos de serina y treonina de mayor tamafo para la cadena pep-
tidica. Ademas, y dada la experiencia que el grupo de investi-
gacion posee en la sintesis de 3-hidroxi-aminoacidos o,o.-di-
sustituidos,[47] se estan sintetizando nuevos glicopéptidos
derivados también de auGalNAc y de BGlc con estos hidroxi-
-aminoacidos no naturales. En este sentido, los resultados pre-
liminares son prometedores ya que se obtiene conformaciones
no observadas anteriormente con los derivados de aminoéci-
dos naturales.
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Quimica y Medio Ambiente

Eliminacion catalitica de contaminantes en motores Diésel

German Garrigés Pastor, I6n Such Basafiez, Sonia Parres Esclapez, Agustin Bueno Lépez,*
M.? José Illan Gémez, Concepcion Salinas Martinez de Lecea

Resumen: El estudio de la eliminacién de contaminantes emitidos por Diésel, combinando ensayos a nivel laboratorio y planta pilo-
to, ha permitido concluir que dicha eliminacioén puede llevarse a cabo mediante un sistema de tres lechos cataliticos: 1°) un filtro para
la eliminacion de carbonilla regenerado en torno a 500°C con un catalizador Pt/CeO, (su funcién es la oxidacion de NO a NO, y la

actividad depende del drea BET del oxido de cerio); 2°) un sistema de reduccion catalitica selectiva con C3Hg empleando un catali-
zador de Pt, que acttia entre 225-325°C y 3°) un catalizador de Rh/CeO, para la descomposicion de N,O.

Palabras clave: Catalizador Diésel, Carbonilla, NOx, RCS, CeO,, N,O.

Abstract: The catalytic removal of soot and NO, from Diesel-engine exhausts has been studied by combining laboratory and power-

bench experiments. It is concluded that the elimination of both pollutants could be carried out with a three-step catalytic system: 1st)
a soot trap loaded with a Pt/CeO, catalyst, which allows trap regeneration around 500°C (the role of this catalyst is to oxidise NO to

NO,, and the catalytic activity depends on the BET surface area of the cerium oxide); 21d) a Pt catalysts for the Selective Catalytic

Reduction of NOx by C3H, operating at 225-325°C and 3'd) a Rh/CeO, catalyst for N,O decomposition.

Keywords: Diesel catalyst, soot, NOx, SCR, CeO,, N,O.

Introduccion

Los catalizadores de tres vias (Three Way Catalysts, TWC)
son eficaces para eliminar simultdneamente CO, hidrocar-
buros (HC) y NO, en motores de gasolina. Los motores de
gasolina operan en condiciones aire/combustible proximas a
la estequiométrica, lo que permite el correcto funcionamiento
de los TWC ya que las especies oxidantes (NO, y O,) y
reductoras (HC y CO) se encuentran en condiciones este-
quiométricas en el escape. Los TWC combinan metales
nobles de elevada actividad catalitica, como Pt, Rh o Pd, con
materiales basados en CeO,.['] El papel del CeO, es amor-
tiguar las ligeras fluctuaciones en la composicion del escape,
oscilando entre condiciones ligeramente oxidantes a ligera-
mente reductoras. El CeO, tiene la capacidad de almacenar
oxigeno en su estructura, y al dopar el CeO, con otros ele-
mentos como Zr, La 0 Y se modifican sus propiedades fisicas
y quimicas, se crean vacantes en el 0xido,[2] y se mejora con-
siderablemente esta capacidad de almacenamiento de
oxigeno.

Desafortunadamente, en estos momentos no existe un cata-
lizador comercial para la eliminaciéon de contaminantes en
vehiculos Diésel, siendo este uno de los retos actuales tanto a
nivel tecnologico como cientifico en el campo del control de
la contaminacion atmosférica. Los contaminantes emitidos
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por los motores Diésel son carbonilla (también denominada
en ocasiones hollin o humos negros), NO,, CO ¢ HC.[3] La
concentracion de CO e HC es sensiblemente menor a la emi-
tida por un motor de gasolina, siendo la eliminacion de NO,
y carbonilla los principales retos.

Una de las caracteristicas de los motores Diésel que difi-
culta la eliminacion de contaminantes es que operan en exce-
so de O,, lo que origina unos niveles de O, en el escape de
10-20%. Por este motivo, la reduccion de NO, no se puede
realizar utilizando las especies reductoras presentes en el
escape y es necesario afladir un reductor externo adicional
como NHj, urea o HCI4l para llevar a cabo la Reduccion
Catalitica Selectiva (RCS). Se han propuesto numerosos
catalizadores para estas reacciones, entre los que destaca el Pt
para la reduccion con HC,[5] siendo necesario el escalado de
este proceso a nivel piloto para evaluar su viabilidad en condi-
ciones reales.

El segundo problema que encontramos en la eliminacion de
contaminantes en vehiculos Diésel es la elevada temperatura
necesaria para la combustion espontanea de la carbonilla
(600°C aproximadamente), lo que dificulta la regeneracion
continua de los filtros empleados para su retencion.[34] Esta
regeneracion se puede llevar a cabo aumentando la tempe-
ratura del filtro por encima de 600°C (regeneracién no
catalitica) o emplear un catalizador para disminuir la tempe-
ratura de combustion (regeneracion catalitica). Para la rege-
neracion catalitica se han propuesto diferentes catalizadores,
siendo el CeO, uno de los mas efectivos al generar especies

de oxigeno altamente reactivas.[6.7] Una de las dificultades de
la combustion catalitica de carbonilla en condiciones reales es
el débil contacto entre la carbonilla y las fases activas del
catalizador,[8] por lo que la investigacion desarrollada en estos
momentos se centra en la obtencion de fases activas capaces
de operar en condiciones de contacto débil con la carbonilla.

El objetivo de este estudio es abordar desde un punto de
vista global la eliminacion catalitica de contaminantes en co-
rrientes de escape de motores Diésel, incluyendo tanto la
combustion catalizada de carbonilla como la RCS de NO, con

hidrocarburos. El estudio se ha enfocado a investigar los
aspectos que estan por resolver en cada uno de los casos. En
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el caso la combustion catalitica de carbonilla el estudio se ha
centrado en el desarrollo de fases activas capaces de operar en
condiciones de contacto débil carbonilla-catalizador, y en el
caso de RCS, el aspecto abordado es el escalado del proceso
a condiciones reales. Para llevar a cabo el estudio se han
seleccionado catalizadores basados en Pt y/o CeO,.
Finalmente, considerando que en las condiciones estudiadas
se genera N,O como subproducto no deseado de la RCS, tam-
bién se ha abordado el estudio de la descomposicion cataliti-
ca de este gas empleando catalizadores de Rh/CeO,. Aunque
cada uno de los procesos (combustion de carbonilla, RCS de
NO, y descomposicion de N,O) se ha estudiado de forma sep-
arada, este trabajo permite obtener conclusiones generales
sobre el modo en el que se deberian ubicar cada una de las
etapas en un sistema catalitico efectivo para la eliminacion de
todos los contaminantes.

Experimental

Se han llevado a cabo ensayos cataliticos tanto a nivel labo-
ratorio como a escala piloto. La combustion catalitica de car-
bonilla y la descomposicion de N,O se han estudiado a nivel
laboratorio empleando catalizadores en polvo, mientras que la
RCS de NO, se ha desarrollado en un banco de pruebas
empleando catalizadores soportados en pellets de Al,Os.

Los catalizadores en polvo consisten en CeO, y CeO,La
(CeO, dopada con La, con relacion molar Ce:La 9:1),
preparados mediante calcinacion en aire durante dos horas a
600, 800 o 1000°C de los nitratos correspondientes
Ce(NO3);'6H,O (Aldrich, 99%) y La(NO3);-6H,0 (Merck,
99%) en la proporcion adecuada. La nomenclatura de estos
catalizadores es CeO,T y CeO,LaT, siendo T la temperatura
de calcinacion. Algunos de estos catalizadores han sido pos-
teriormente  impregnados con una disolucion de
Pt(NH;)4(NOj3), (Aldrich, 99,995%) o Rh(NO;); (Alfa,
99,9%) de concentracion adecuada para conseguir una canti-
dad de metal noble del 0,5% en peso tras ser calcinados a
500°C en aire durante dos horas. En este caso se incluye Pt o
Rh al comienzo de la nomenclatura de la muestra (por ej.
Pt/Ce0,600).

Para la RCS de NO,, se ha preparado un catalizador de
platino, denominado Pt/Al,O5, empleando como soporte pe-
llets de Al,05 (Across, 95 m?/g) y Pt(NH;)4(NO3), como pre-
cursor de Pt. Se ha utilizado el método de impregnacion inci-
piente, empleando una disolucién acuosa del precursor de
concentracion adecuada para conseguir una concentracion
final de Pt en el catalizador del 0,1% en peso. Tras la impreg-
nacion, el precursor se descompone mediante tratamiento tér-
mico en aire a 500°C.

Las muestras CeO,T y CeO,LaT se han caracterizado uti-
lizando diferentes técnicas experimentales. Las isotermas de
adsorcion de N, a -196°C se han obtenido en un equipo
volumétrico Quantachrome, modelo Autosorb-6. Antes de
realizar las isotermas las muestras fueron desgasificadas a
vacio a 250°C durante cuatro horas. A partir de ellas se ha
determinado su 4rea superficial aplicando la ecuacion de
BET. Los difractogramas de DRX se han realizado en un
difractometro de polvo 2002 Seifert con una fuente de Cu con
monocromador de grafito y detector de centelleo de Nal. El
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catodo de cobre trabaja a 35 mA y 42kV. La velocidad de ba-
rrido empleada ha sido de 2°/min y el intervalo de 26 de 10° a
80°. Los tamafios de cristal se han determinado a partir de los
difractogramas empleando la representacion de Williamson-
Hall (método WH).[91 Los espectros Raman se han obtenido
en un equipo Broker RFS 100/S que opera mediante transfor-
mada de Fourier y emplea una fuente Laser de Nd:YAG (1064
nm) de intensidad variable. Las muestras se analizaron de
modo que el haz incidente y la direccion de medida de la
radiacion dispersada formaban un angulo de 180°, realizan-
dose 64 escancados para cada espectro y empleando una
potencia de Laser de 85 mW. En estas condiciones no se ha
observado calentamiento significativo de las muestras. Los
experimentos de Reduccion a Temperatura Programada con
H, (RTP-H,) se han realizado en un equipo Micromeritics

Pulse Chemisorb 2705, que consiste en un reactor tubular de
cuarzo (5 mm de diametro interno) acoplado a un detector de
conductividad térmica. Los experimentos se realizaron
empleando 20 mg de muestra (+ 300 mg de SiC) y una co-
rriente de gas de 5% vol. de H, en Ar. Se empled una veloci-
dad de calentamiento de 10°C/min.

Adicionalmente, algunas de las muestras preparadas con Rh
se han caracterizado mediante XPS antes y después de llevar
a cabo un tratamiento térmico in situ en N,O a 225°C. Los

espectros de XPS se han obtenido con un espectrometro VG-
Microtech Multilab, empleando la radiacion de Mg Ka
(1253,6 eV) y trabajando con el detector en el modo de
energia constante con una energia de paso de 50 eV. La pre-
sién en la camara de analisis se mantuvo en 5-10-10 mBares
durante las medidas. La escala de energias de ligadura (BE)
fue establecida tomando como referencia la transicion Cls a
284,6 eV. La precision en la determinacion de los valores de
BE es de £0,2, eV.

Los experimentos de combustion de carbonilla se han lle-
vado a cabo en un reactor tubular de cuarzo de 6 mm de
diametro colocado en posicion vertical dentro del cual se
ubica la muestra, consistente en 40 mg de catalizador + 20 mg
de carbonilla + 400 mg de SiC; la mezcla carbonilla-catali-
zador se prepara en condiciones de contacto débil, tal y como
se describe en la literatura.[8] Como carbonilla modelo se ha
utilizado un negro de carbon de la casa comercial Degussa
(Printex-U) cuyo analisis CHNS es 92,2% C, 0,6 % H, 0,2 %
Ny 0,4 % S. Este carbon tiene un 5,2% de hidrocarburos
adsorbidos, un porcentaje de cenizas inferior al 0,1% y un
area BET de 95 m?/g. La mezcla de gases reactiva, con 600
ppm NO, y 5% O, en N, como gas portador y un caudal total

200 ml/min (velocidad espacial 70000 h-1) se introduce por la
parte superior del reactor, el cual esta conectado a una serie de
analizadores especificos de gases de la casa comercial Fisher-
Rosemount para la determinacion de CO, CO,, SO,, O,, NO
y NO,. Se han realizado experimentos en condiciones de

reaccién a temperatura programada (RTP), con la mezcla
catalizador-carbonilla a una velocidad de calentamiento de
2°C/min. También se han llevado a cabo experimentos simi-
lares a los descritos pero empleando Gnicamente el catali-
zador, es decir, sin incorporar carbonilla, lo que permite deter-
minar la capacidad del catalizador de oxidar NO a NO, en las
condiciones de reaccion.

Los ensayos de RCS se han llevado a cabo en un banco de
pruebas que consta de un motor Diésel de 2000 cc funcionan-
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do con combustible comercial y girando a 880 rpm. En estas
condiciones, el motor genera una corriente de gases con la
siguiente composicién media: 17 % O,, 10 % H,0, 2,5 %
CO,, 100 ppm NO, 35 ppm NO,, 120 ppm CO y 9 ppm HCT
(hidrocarburos totales) con N, como gas mayoritario. De la
corriente principal (800 L/min aproximadamente) se extrae
una corriente lateral de 10 L/min que se utiliza para realizar
los ensayos. En dicha corriente se introducen cantidades va-
riables de C;Hg entre 0 y 10000 ppm empleando una bala de
10% de C3Hg en N, y la mezcla se introduce a un reactor
cilindrico horizontal de 2,3 cm de didametro interno en el que
se colocan 35 g de catalizador (velocidad espacial 26000 h-1).
La salida del reactor estd conectada a una serie de ana-
lizadores especificos de gases para CO, CO,, NO, NO,, N,O,
O, y HCT (casa comercial Signal) que permiten controlar la
composicion del gas. Se han llevado a cabo experimentos de
RTP aumentando la temperatura del reactor a razén de
2°C/min y reacciones isotermas a varias temperaturas, que
consisten en calentar el reactor hasta la temperatura selec-
cionada manteniendo el catalizador en flujo de N,. Una vez
estabilizada la temperatura, se permuta el N, por el gas re-
activo prolongandose la reaccion isoterma durante 3 horas.
Se han realizado ensayos de descomposicion de N,O en un
reactor cilindrico de 10 mm de diametro interno empleando
50 mg de catalizador y 350 mg de SiC, utilizando un caudal
total de gas de 100 ml/min compuesto por 1000 ppm N,O en

He (velocidad espacial 12000 h-!). Se han llevado a cabo
reacciones isotermas a diferentes temperaturas entre 100 y
500°C, las cuales se han prolongado hasta alcanzar el estado
estacionario. La composicion de los productos de reaccion se
ha analizado mediante un cromatografo HP6890 equipado
con un detector de conductividad térmica y un sistema de dos
columnas (Porapak Q para N,O, y Tamiz Molecular 13X para

N,y Oy).
Resultados y discusion
Caracterizacion de los soportes de CeO,

En la Figura 1 se muestran los espectros Raman de las distin-
tas muestras de CeO, preparadas. Este tipo de materiales ba-
sados en CeO, muestran una banda caracteristica a 465 cm-!
aproximadamente asignada al modo F,, tipica de las estruc-
turas de tipo fluorita.[10] Los espectros Raman de CeO, estan
originados por la vibracion de los oxigenos de la red y son
sensibles a la cristalinidad de la muestra.[!l] El aumento de la
temperatura de calcinacién produce un incremento significa-
tivo de la banda Fy,, lo que indica un aumento de la cristali-
nidad del material. En el caso de las muestras con La no se
observan evidencias de la presencia de La,O5 u otras especies
de La, sugiriendo que el dopante se encuentra en la red
cristalina de CeO, formando una disolucion solida.l7l La pre-
sencia de La en la red cristalina causa una deformacién en la
estructura y por lo tanto disminuye considerablemente la
intensidad de la banda.

Los difractogramas de Rayos X de estas mismas muestras
(Figura 2) solo presentan las reflexiones tipicas de materiales
con estructura tipo fluorita con celda cubica centrada en las

An. Quim. 2008, 104(1), 31-37 www.rseq.org

€e0,1000

- Ce0,800

- Ca0,600

CeQ,La1000
- Ce0,La800
- Ce0,La600

Intensidad (unidades arbitrarias)

400 425 450 475 500 525

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 1. Caracterizaciéon mediante espectroscopia Raman.

caras, correspondientes a los planos (111), (200), (220), (311),
(222) y (400).[12] Al aumentar la temperatura de calcinacion
los picos se estrechan, lo que esta relacionado con el aumen-
to del tamafio de los cristales. La técnica de difraccion de
Rayos X confirma que las muestras que contienen La forman
un 6xido mixto con la estructura cubica de tipo fluorita car-
acteristica del CeO,. Esta técnica tampoco muestra picos
asignables a La,0;, confirmando que no se produce segre-
gacion de fases. Es interesante resaltar que el La desplaza los
picos caracteristicos de CeO, a angulos ligeramente inferi-
ores,[13-15] lo que sugiere una expansion de la celda unidad
debido al mayor radio i6nico de los cationes La3* (1,16 A) en
comparacion con Ce#* (0,97 A).
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CeO,La800
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15 30 45 60 75
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Figura 2. Caracterizacion mediante DRX.

En la Tabla 1 se presentan los resultados de tamafio medio
de cristal obtenidos a partir de los difractogramas de Rayos X
por el método WH. Los resultados indican que al aumentar la
temperatura de calcinacion aumenta el tamaio de cristal. Sin
embargo, en las muestras dopadas con La este aumento es
mucho menos acusado. También se han recogido en la Tabla
1 los resultados de area BET de las muestras. Los valores del
area varian de forma inversa a como lo hacen los tamafios de
cristal como era de esperar.

Tabla 1. Tamailo de cristal determinado a partir de DRX y area BET.

Tamaiio de BET
cristal* (nm)  (m%g)
Ce0,600 13 76
Ce0,800 25 26
Ce0,1000 66 6
Ce0O,La600 20 49
Ce0,La800 26 37
CeO,Lal000 33 17

*Determinado mediante el método WH.
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Las propiedades redox de las diferentes muestras de CeO,

(sin metal noble) se han analizado con experimentos de reduc-
cién a temperatura programada en H, (RTP-H,). En la Figura

3 se muestran los perfiles de consumo de H,.

Ce0,Lal000

CeO,Lak00

Ce0,La600

Consumo de H, (unidades arbitrarias)

300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 3. Perfiles de consumo de H, en experimentos de Reduccion
a Temperatura Programada.

Los perfiles de reduccion de CeO, se caracterizan por pre-

sentar dos picos.[16] El primero, a temperaturas en torno a
500°C, se atribuye a la reduccion del Ce** superficial, y el
segundo pico, a temperaturas del orden de 850°C se asigna a
la reduccion del Ce#™ masico. Este tipo de perfil se observa
claramente en la muestra Ce0,600, pero al ir aumentando la
temperatura de calcinacion (CeO,800) observamos una dis-
minucion en el primero de los picos debido a la disminucion
del area superficial de las muestras. Al calcinar a 1000°C
(Ce0,1000) el pico correspondiente a la reduccion superficial
es inapreciable. Sin embargo, las muestras que contienen La
no presentan los dos picos descritos sino una banda ancha que
no permite distinguir entre reduccion superficial y mésica,
ocurriendo ambos procesos de forma solapada. Esto sugiere
una mayor mobilidad del oxigeno en las redes cristalinas
dopadas con La.ll6] En las muestras con La, el efecto de la
temperatura de calcinacion tambien se observa pero no es tan
acusado como para el CeO, puro.

Los resultados de caracterizacion permiten concluir que la
introduccion de La en la red de CeO, estabiliza la estructura,
siendo menos sensible a la sinterizacion a elevada temperatu-
ra y mejorando las propiedades redox. La caracterizacion de
los catalizadores de Pt o Rh soportados en estos oxidos (grafi-
cas no mostradas) indicaron que la incorporacion de los me-
tales nobles no afecta de modo apreciable a las caracteristicas
estructurales de los Oxidos, tal y como se observd mediante
espectroscopia Raman y DRX, mientras que si alteraron sus
propiedades redox disminuyendo la temperatura de reduccion
del 6xido con H,, tal y como esta descrito en la literatura.[9:10]

Combustion catalizada de carbonilla

En la Figura 4 se muestran los perfiles de conversion de car-
bonilla en experimentos de oxidaciéon en una corriente de
NO,/O, empleando diferentes catalizadores de CeO, pura y
dopada con La, incluyendo también Pt en algin caso. Se ha
incluido como referencia la curva correspondiente a la com-
bustion no catalizada.

Todos los catalizadores aceleran la combustion de carboni-
lla desplazando las curvas de conversion a menores tempera-
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Figura 4. Conversion de carbonilla en experimentos de combustion
en NO,/O,.

turas. Este desplazamiento llega a ser superior a 100°C con el
catalizador Pt/Ce0,600. Esto indica que, en presencia de
NO,, los catalizadores empleados son activos incluso en
condiciones de contacto débil con la carbonilla. La tempe-
ratura de calcinacion del o6xido afecta a su actividad cataliti-
ca, observandose una disminucion de la actividad al aumentar
la temperatura de calcinacion. Si nos centramos en los cata-
lizadores sin Pt observamos que mientras que la actividad del
catalizador CeO,600 es superior a la de CeO,La600, la activi-
dad del CeO,1000 es inferior a la del CeO,Lal000. Esto indi-
ca que la pérdida de actividad catalitica al aumentar la tem-
peratura de calcinacion afecta mas al CeO, puro que al dopa-
do, lo que esta de acuerdo con los resultados de caracteri-
zacion. Segln estos resultados, en relacion con la combustion
de carbonilla, el dopado de CeO, con La sdlo es necesario si
los catalizadores van a ser sometidos a elevada temperatura,
ya que este dopante estabiliza el 6xido frente a la desacti-
vacion térmica.

Para entender el papel de estos catalizadores en el proceso
de combustion de carbonilla se llevaron a cabo nuevos expe-
rimentos equivalentes a los ya descritos pero en ausencia de
carbonilla. Estos ensayos permitieron determinar los cambios
en la proporcion de NO y NO, presente en la mezcla de reac-
cioén en presencia del catalizador. La conversion de NO en
NO, es decisiva en la combustion de carbonilla ya que el NO,
es un gas mucho més oxidante que el O, o el NO. Al igual que
ocurre en el escape de un motor Diésel real, en las condi-
ciones experimentales empleadas en estos ensayos, la corrien-
te de gases contiene NO como componente principal de los
NO,. Por efecto de la temperatura y de los catalizadores se
acelera la transformacion del NO a NO,, siendo la produccion
de NO, mayor cuanto mas activo es el catalizador.

En la Figura 5a se representa la temperatura a la cual se
consume el 50% de la carbonilla en los experimentos de com-
bustion (T50% en °C) frente al porcentaje de NO, producido
por cada catalizador a 425°C. La correlacion observada en la
Figura S5a indica la relevancia del porcentaje de NO, en la
actividad del catalizador, y explica que los catalizadores sean
altamente activos incluso en condiciones de contacto débil
con la carbonilla, puesto que la actividad catalitica parece
depender de la capacidad de catalizar la reaccion de oxidacion
de NO a NO,.

Como se observa en la Figura 5b, la actividad también se
correlaciona con el area BET de las muestras, por tanto se
puede deducir que la oxidacion de NO a NO, es un proceso
catalizado por la superficie del CeO,. Esto resulta razonable
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teniendo en cuenta que se trata de una reaccion entre dos
gases (NO y O,) catalizada por un soélido. Es interesante
sefalar que esto se cumple tanto para los catalizadores de
CeO, puro como para los dopados con La. En el caso de
emplear catalizadores con Pt se obtiene un beneficio adicional
asociado a la capacidad de este metal noble de contribuir a la
produccion de NO, (Figura 5b).

575 —
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Figura 5. Relacion entre actividad catalitica en la combustion de
carbonilla y (a) conversion de NO a NO, a 425°C y (b) area BET.

Es muy importante sefialar que en todos los experimentos
de combustion catalizada de carbonilla no se observa con-
sumo neto significativo de NO, y que solo hay transforma-
cion de NO, en NO. Este hecho evidencia la eficacia de los
catalizadores basados en CeO, para la eliminacion de car-
bonilla, pero no solventa el problema de la eliminacion de
NO,, por lo que es necesario recurrir a la RCS.

RCS de NO,

En estudios a nivel laboratorio se ha comprobado que el Pt es
el metal que cataliza la reduccion de NO, con hidrocarburos
a menor temperatura. Se han realizado numerosos trabajos
estudiando el efecto del tipo de hidrocarburo,[5:17] el
soportel18] y el tamafio de particula del metalll9] entre otras
variables. A partir de todos ellos se ha llegado a un alto nivel
de conocimiento del sistema. Es el momento de pasar a los
estudios a nivel piloto. En la Figura 6 se muestran, a modo de
ejemplo, los perfiles de eliminacién de NO, en experimentos
de RCS realizados en el banco de pruebas con el catalizador
Pt/Al,05. Estos experimentos se han realizado en condiciones
de reaccion a temperatura programada (RTP) anadiendo 1500
ppm de C3Hg y sin afiadir C5Hg.

Los perfiles de las curvas de reduccion de NO, obtenidos a
nivel piloto son similares a los habitualmente obtenidos a
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Figura 6. RCS de NO, con C3Hg.

nivel laboratorio,[5] observandose dos intervalos de tempe-
ratura en los que los NO, son eliminados de la corriente de
gases. El primer intervalo se observa a temperaturas de 125°C
o inferiores, donde la eliminacion de NO, se debe a la adsor-
cion en el catalizador, y, por lo tanto, no es de interés segun
los objetivos del estudio. La reduccion propiamente dicha de
NO, comienza a 175°C coincidiendo con la oxidaciéon de
C3Hg y CO (no mostrado). La reduccion de NO, aumenta
hasta alcanzar un maximo del 50 % de conversion a 225°C,
manteniéndose dicha reduccion maxima hasta 325°C. La oxi-
dacion completa de C3Hg y CO también se alcanza a 325°C
aproximadamente, y superada esta temperatura, la reduccion
de NO, disminuye debido a la pérdida de selectividad en el
proceso, ya que aumenta el consumo de los reductores con
O,. Hay que mencionar que la reduccion no catalizada de
NO, es nula, tal y como cabia esperar, y que la reduccion
catalizada sin afiadir reductor externo alcanza valores maxi-
mos de tan solo el 10%.

Adicionalmente al catalizador Pt/Al,O;, también se
prepararon y ensayaron catalizadores Pt/CeO,/Al,05 con-
cluyéndose que, a diferencia de lo observado en la com-
bustion de carbonilla, el empleo de CeO, resulta perjudicial.
Los catalizadores Pt/CeO,/Al,O5 presentan una actividad sig-
nificativamente menor que la del catalizador Pt/Al,O5.

Se ha analizado el efecto de la concentracion de C3Hg en la
actividad del catalizador Pt/Al,O; introduciendo diferentes
cantidades del hidrocarburo en el escape. Los resultados
obtenidos a 300, 350 y 400°C, en condiciones de RTP, se
incluyen en la Figura 7. De acuerdo con el perfil presentado
en la Figura 6, las reducciones mas elevadas de NO, se alcan-
zan a 300°C. En la Figura 7 también se incluyen los niveles de
reduccion de NO, alcanzados en reacciones realizadas en
condiciones isotermas prolongadas durante tres horas. Los
resultados demuestran la equivalencia entre experimentos
RTP e isotermo y prueban la estabilidad del catalizador.

En la Figura 7 se observa que la mayor conversion de NO,
se consigue al introducir 1500 ppm de C;H en el escape, lle-
gando a ser perjudicial el empleo de cantidades mayores. Esto
se debe a que el uso de cantidades de hidrocarburo superiores
a 1500 ppm origina aumentos incontrolados de la temperatu-
ra debido a la elevada exotermicidad de su combustion, lo que
induce la disminucion de la selectividad del proceso y, por lo

tanto, una menor reduccion de NO,.
Es importante sefialar que los resultados de RCS obtenidos
resultan muy prometedores al demostrar la viabilidad de este
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Figura 7. Reduccion de NO, en funcién de la cantidad de C3Hg intro-
ducida en la corriente de escape. Simbolos con relleno: Resultados
obtenidos en experimentos de RTP. Simbolos sin relleno: Resultados
obtenidos en reacciones isotermas.

proceso en condiciones reales y, segtin los resultados de estu-
dios llevados a cabo a nivel de laboratorio, estos resultados
podrian ser incluso mejores empleando zeolitas como soporte
del Pt.I18] Esto pone en evidencia el gran potencial de la tec-
nologia RCS de cara a una aplicacion en condiciones reales.
Sin embargo, el uso de un catalizador basado en Pt presenta el
inconveniente de la produccion de N,O como subproducto de
la reduccion de NO,. En el caso del catalizador Pt/Al,O5 y en

las condiciones experimentales usadas en este estudio, el 75%
de los NO, se reducen a N,O mientras que tan solo el 25 %
origina N,, independientemente de la temperatura considera-
da (entre 200 y 450°C).

Descomposicion de N,O catalizada

Con el fin de evitar la emision no deseada de N,O como pro-
ducto de la reduccién de NO, con C;Hy se han empleado
catalizadores de Rh soportado en CeO, puro y dopado con La.
La actividad para la descomposicion de N,O de estos cata-
lizadores ha sido comparada con la de catalizadores homdlo-
gos de Pt. En la Figura 8 se muestra, a modo de ejemplo, la
actividad a distintas temperaturas (en condiciones estaciona-
rias) de catalizadores preparados con oOxidos calcinados a
600°C. La descomposicion de N,O con los catalizadores de
Rh (Figura 8) se inicia a 225°C y se alcanza la descomposi-
cién completa a 350°C. Es de resaltar que esta temperatura es
similar a la de maxima actividad en los ensayos de RCS de
NO, con C;Hg, por lo que el N,O generado por el Pt podria
ser descompuesto con Rh. La posible utilizacion de cata-
lizadores de Rh para la RCS de NO, también evitaria la
emision de N,O. Sin embargo, esta alternativa presenta el
inconveniente de la menor actividad del Rh respecto al Pt en
este proceso.[3] Por lo tanto, la opcion de combinar un cata-
lizador de Pt de elevada actividad en RCS con un segundo
catalizador de Rh para evitar el problema de su baja selectivi-
dad parece ser mas acertada.

Se han realizado experimentos (no mostrados) de descom-
posicién de N,O empleando catalizadores de Rh soportado
sobre todas las muestras preparadas de CeO, puro y dopado y
se ha comprobado que la actividad del Rh estd muy condi-

cionada por las propiedades redox superficiales del 6xido.
Los tres catalizadores con soporte de CeO, dopado con La
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Figura 8. Actividad catalitica para la descomposicion de N,O.

calcinado a 600, 800 y 1000°C muestran pocas diferencias de
actividad en la descomposicion de N,O, lo que es coherente

con las pequeflas diferencias en los perfiles de RTP-H,
(Figura 3). Sin embargo, los catalizadores de Rh preparados
con CeO, pura presentan una considerable disminucién de la
actividad al aumentar la temperatura de calcinacion del oxido.

Para analizar el importante efecto que tiene el soporte en la
actividad catalitica de Rh se ha utilizado la técnica de XPS
para la caracterizacion de dos catalizadores (Rh/CeO,1000 y
Rh/CeO,Lal000) antes y después de llevar a cabo un
tratamiento térmico in situ en N,O a 225°C. Los espectros de
Rh 3d obtenidos se incluyen en la Figura 9.
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Figura 9. Espectro de XPS Rh 3d antes y despues de la reaccion de
descomposicion de N,O a 275°C realizada in situ.

El catalizador Rh/CeO,1000 presenta los dos picos carac-
téristicos del Rh3* centrados a 309,0 y 313,5 eV.[20-22] Tras el
tratamiento con N,O, los picos se desplazan a menores ener-
gias tipicas de RhO, centrandose en 307,7 y 312,1 eV,[20-22] Jo
cual evidencia la reduccion del Rh por efecto del N,O. Por el
contrario, en el caso del catalizador Pt/CeO,La600 los picos
no se desplazan de forma tan considerable hacia menores
energias, mostrando tanto antes como después del tratamien-
to energias caracteristicas de Rh3".

Los resultados obtenidos confirman que las especies de Rh
cataliticamente activas para la descomposicion de N,O son de
naturaleza catidnica, como ha sido descrito por otros autores
para la reaccion de CO-NO en presencia de O, catalizada por
Rh/Ce0,-Zr0,.[23] Los resultados del presente estudio per-
miten concluir, ademas, que un soporte con unas buenas
propiedades redox superficiales, como es CeO,Lal000, es
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capaz de mantener al Rh en estado de oxidacion +3 en condi-
ciones de reaccion. Sin embargo, un soporte como CeO,1000,
con escasas propiedades redox, no tiene este efecto estabi-
lizador, reduciéndose el Rh3* a Rh? con la consecuente pérdi-
da de actividad.

Conclusiones

Los resultados de este estudio permiten concluir que la eli-
minacién de contaminantes procedentes de motores Diésel
puede llevarse a cabo mediante un filtro de particulas para la
eliminacion de carbonilla seguido de un sistema de RCS con
C3;Hg y un ultimo catalizador de descomposicion de N,O.

Considerando que la eliminacion de carbonilla requiere el ele-
vado poder oxidante del NO,, es necesario que la RCS de
NO, se realice después de la eliminacion de carbonilla y no
antes. La Figura 10 muestra un esquema del dispositivo pro-
puesto junto con las condiciones de operacion mas adecuadas
en cada etapa del proceso segtin los resultados de este estudio.

La regeneracion del filtro de particulas puede llevarse a
cabo mediante combustion catalitica a temperaturas en torno
a 500°C. La actividad de los catalizadores estudiados depende
de su capacidad de oxidar NO a NO,, siendo el mas efectivo

el catalizador Pt/Ce0,600.

Motor Diesel Filtro RCS NO,-C,H; Descomposlicién
Carbonlila N0
7
E> :'é‘* C)
27 ' |
# @ = 1s00 | |
L7 CaHe
T~500°C T-3258C
Pt/Ce0,600 PUAILLO, RWCeO,La600
©ceo,

Figura 10. Esquema del sistema de eliminacion de contaminantes en
vehiculos Diésel segtin las conclusiones de este estudio.

Para llevar a cabo la RCS con C3Hg es fundamental el con-
trol riguroso de la temperatura. La conversion mas alta de
NO, (50%) se ha alcanzado, utilizando un catalizador
Pt/Al, O3, entre 225 y 325°C introduciendo 1500 ppm de C;H
en el escape, resultando perjudicial emplear cantidades ma-
yores ya que dificultan el control de la temperatura. El empleo
del catalizador Pt/Al,O5 tiene el inconveniente de generar
N,O como producto no deseado de la reaccion. La descom-
posicion del N,O puede llevarse a cabo utilizando un cata-
lizador de Rh que presenta elevada actividad a temperaturas
del orden de 325°C. Las propiedades redox del soporte condi-
cionan la estabilidad de las especies activas de Rh en condi-
ciones de reaccion. Las especies activas de Rh, de naturaleza
cationica, son estables al emplear soportes con buenas
propiedades redox superficiales, como por ejemplo CeO,
dopado con La.
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Aula y Laboratorio de Quimica

Una propuesta de actuacion para la ensefianza de una quimica sostenible
Carmen Orozco Barrenetxea,* Antonio Pérez Serrano y M.” Nieves Gonzalez Delgado

Resumen: En este trabajo se plantea la posibilidad de utilizar diversas estrategias para familiarizar a los estudiantes de Quimica con
los aspectos ambientales de la misma y presentarla al mismo tiempo como una Ciencia cercana al contexto personal, social y académi-
co del alumnado. Se proponen diversos ejemplos, aplicados a diferentes ramas de la Quimica, de enunciados ambientales para pro-
blemas numéricos y cuestiones tedricas y se comparan dichos enunciados con la redaccion habitual de cuestiones semejantes. Se
incluyen también algunos comentarios y conocimientos ambientales que permiten incluir los enunciados alternativos sugeridos.

Palabras clave: Quimica sostenible, quimica general, enunciados problemas y cuestiones, medioambiente, ensefianza-aprendizaje.

Abstract: The present text proposes diverse strategies that could be used in order to (i) get Chemistry students acquainted with envi-
ronmental Chemistry aspects, and (ii) depict Chemistry as a science in close relationship with students' personal, social and academic
context. Diverse examples of environment-related wordings of numerical problems and theoretical questions are presented. They are
compared to the usual statements of similar problems. These examples apply to different Chemistry disciplines. Finally, some remarks

and environmental knowledge that help incorporate the suggested alternative wordings are included.

Keywords: Sustainable chemistry, general chemistry, problems and wordings of questions, environment, teaching-learning.

Introduccion

Actualmente, el estudio de la Quimica debe abordar necesaria-
mente los aspectos ambientales asociados a la misma. El alum-
nado debe considerar la Quimica como una Ciencia necesaria
para el desarrollo de la sociedad actual,!2 comprometida con
el medio ambiente3 y capaz de compatibilizar el desarrollo
economico e industrial con el desarrollo sostenible.*> Es
imprescindible que los estudiantes capten la enorme
aportacion que la Quimica realiza al conocimiento, control y
minimizacion de los problemas ambientales, evitando las posi-
bles agresiones que una actuacion inadecuada puede ocasio-
nar. Por todo ello, familiarizar a los estudiantes de Quimica
con los aspectos ambientales de esta Ciencia es un objetivo
prioritario no s6lo para conseguir incrementar su interés por la
misma sino, fundamentalmente, para el cuidado del medio na-
tural y la creacion en ellos de una conciencia ambiental que les
encamine a ser en un futuro profesionales y ciudadanos con un
alto grado de responsabilidad en este aspecto.

No obstante, cuando se analizan textos y/o materiales
empleados en el proceso de ensefianza-aprendizaje de esta
Ciencia, se detectan con frecuencia ciertas formas de
actuacion que no contribuyen a conseguir el objetivo indica-
do. Asi, podria senalarse que:

e No se observa que se haga un uso importante de las re-
ferencias ambientales en las cuestiones tedricas y proble-
mas numéricos propuestos.

e No se asume suficientemente la dimension ambiental de
los procesos quimicos por lo que, en muchas ocasiones, se
encuentran referencias a procesos industriales, en los que
no hay ninguna alusién a la produccién de vertidos al ambiente.
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e Los tratados de practicas de laboratorio suelen obviar
aspectos inherentes a la generacion y gestion de residuos,
lo que impide que el alumnado asimile la dimensién am-
biental de los procesos y la necesidad de gestionar de
forma correcta las consecuencias de los mismos.

e Muchos textos de Quimica General no incluyen todavia
ninglin capitulo referente a Quimica Ambiental.

Para superar estas carencias, se podrian proponer diversos
tipos de acciones, aunque en este trabajo se hara referencia
Unicamente a la posibilidad de introduccion de temas ambien-
tales en la redaccion de problemas numéricos y cuestiones.

Un temario estandar de Quimica General abarca aspectos
referentes a estequiometria, estructura de la materia, estados
de agregacion, sistemas dispersos, termoquimica y cinética,
equilibrios quimicos, quimica descriptiva, etc., campos todos
ellos en los que esta involucrada, de una u otra forma, la
Quimica Ambiental, que destaca por ser la mas interdiscipli-
nar de las ramas de la Quimica.6 Para cualquiera de estas
materias se pueden proponer cuestiones con enunciados
medioambientales’ que, por un lado, incrementan la moti-
vacion de los alumnos por el estudio de esta Ciencia y, por
otro, al situar la materia objeto de estudio en su contexto per-
sonal, social y académico,® favorecen el cuestionamiento y la
busqueda de respuestas reflexivas para comprender el mundo
en que viven. Ademas, los grados de dificultad pueden ser
muy diversos, pudiendo plantearse cuestiones sencillas o ejer-
cicios relativamente complejos, dependiendo del nivel de
ensefnanza al que se dirijan.

Propuesta de actuacion

A continuacion se plantean algunos ejemplos, referentes a dis-
tintas materias y se analizan las ventajas de los enunciados
que se proponen. El esquema utilizado para comentarlos sera
siempre el mismo: para diferentes temas de Quimica General
se propone en primer lugar un enunciado habitual en la bi-
bliografia para un determinado tipo de problema/cuestion y, a
continuacion, en letra cursiva, se presenta el mismo proble-
ma/cuestion con un enunciado que permita introducir,
resaltar, o comentar aspectos medioambientales. Por ultimo,
se hace una breve indicacion de los conceptos ambientales
que el enunciado alternativo permite incidir y explicar.
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Estequiometria:

e Enunciado habitual: Calcule la cantidad de oxigeno
necesaria para oxidar totalmente 150 mg de etanol, si el
rendimiento del proceso es del 70%.

Enunciado alternativo: La Demanda Bioldgica de
Oxigeno (DBO) es la cantidad de oxigeno que necesitan
consumir los microorganismos aerobios para oxidar la
materia organica biodegradable del agua. Calcule cual
serd la DBOs de un agua residual con un contenido en

etanol de 150 mg/L (ppm) Considere que la DBOj es un

70% de la DBO total.
Comentarios y conocimientos que permite introducir el
enunciado alternativo:
o Estudiar el pardmetro DBO de un agua como medida
de materia organica de caracter biodegradable.
0 Reflexionar sobre el problema de desoxigenacion de
las aguas debido al consumo de oxigeno en la
degradacion de la materia organica.
0 Identificar las unidades de concentracion ppm y mg/L
en agua.
0 Comparar la mayor o menor biodegradabilidad de los
compuestos organicos segun su naturaleza.

Enlace Quimico:

e Enunciado habitual: Calcule la longitud de onda de las
radiaciones capaces de romper los enlaces de las siguientes
especies:
H,0: 337 kJ/mol; O,: 495 kJ/mol; N,: 943 kJ/mol
(A qué zona del espectro electromagnético corresponden?
Enunciado alternativo: Las energias medias de enlace de
algunos de los gases componentes de la atmosfera son las
siguientes:
H,O 337 kJ/mol; O, 495 kJ/mol; N, 943 kJ/mol

Indique la zona del espectro electromagnético a que co-
rresponden las radiaciones solares cuya llegada a la tie-
rra podran impedir los posibles procesos de fotodiso-
ciacion de estos gases.
Comentarios y conocimientos que permite introducir el
enunciado alternativo:
0 Estudiar las reacciones de fotodisociacion por
accion de la radiacion solar que sufren algunos de los
gases componentes de la atmdsfera de nuestro planeta.
0 Explicar la importancia de estas reacciones para
preservar la vida terrestre ya que impiden la llegada a la
superficie terrestre de radiaciones de longitudes de onda
pertenecientes a la zona UV del espectro.
0 Comentar la diferente composicion de las distintas
zonas en las que se divide la atmosfera.

Gases ideales:

e Enunciado habitual: Calcule la masa correspondiente a
200 mm3 de ozono medidos en condiciones normales de
presion y temperatura.

Enunciado alternativo: La atmosfera urbana de una ciu-
dad tiene un contenido en ozono de 200 ppb, medidos a
101,3 kPa de presion y 20°C de temperatura. Sabiendo que
el valor umbral de proteccion a la salud establecido por la
legislacion es de 110 ug/m3 como valor medio en 8 h,
medidos en las mismas condiciones de presion y tempe-
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ratura, indique si la atmosfera de la ciudad citada esta por
encima o por debajo del valor legal.
Comentarios y conocimientos que permite introducir el
enunciado alternativo:
0 Identificar la unidad de concentraciéon ppb con
mm3/m3 y la diferencia entre concentraciones masa/vo-
lumen y volumen/volumen en aire, a diferencia de
especies en agua.
0 Explicar que el ozono troposférico es un importante
contaminante atmosférico.
0 Conocer la importancia del ozono estratosférico
para el desarrollo de la vida en la Tierra.
o Estudiar los niveles de inmisiéon maximos de este
contaminante que fija la legislacién atmosférica.
0 Comentar las diferencias entre los niveles de proteccion
a la salud y a la vegetacion y la relacién que se establece
entre nivel de concentracion y tiempo de exposicion.

Disoluciones:

e Enunciado habitual: Indique a cuantos pug Pb/L corres-
ponde una concentracion 3.10-5 M de nitrato de plomo (IT).
Enunciado alternativo: El contenido en nitrato de plomo
(I) de un agua es 3.10-5 M. Calcule si dicha agua podra ser
destinada a potable si la legislacion indica que el limite
maximo permitido para el plomo en aguas que van a ser
destinadas a potables es de 50 ppb (ug Pb/L).
Comentarios y conocimientos que permite introducir el
enunciado alternativo:

0 Conocer la importancia y los efectos que los llamados

metales pesados pueden producir cuando estan pre-

sentes en las aguas.

0 Explicar el grave problema de contaminacion que

puede ocasionar en un agua la presencia de Pb por enci-

ma de un nivel que asegure la calidad de la misma.

0 Comentar la existencia de legislacion especifica para

aguas potables.

0 Recopilar las diferentes legislaciones existentes para

los distintos tipos de aguas, seglin el uso al que vayan

destinadas.

o Identificar la unidad de concentracion ppb en agua

con pg /L.

Equilibrio quimico:

e Enunciado habitual: Sabiendo que la reaccion entre el
nitrogeno y el oxigeno para formar monoxido de nitrogeno
es un proceso endotérmico, explique como se desplazara el
equilibrio de formacion de este compuesto a medida que se
incremente la temperatura de reaccion.
Enunciado alternativo: En los motores de explosion de los
coches se alcanzan temperaturas de cientos de grados cen-
tigrados. Sabiendo que la reaccion entre el nitrogeno y el
oxigeno para formar monoxido de nitrogeno es un proce-
so endotérmico, explique porqué el monoxido de nitrogeno
es uno de los principales contaminantes gaseosos emitidos
por el transporte.
Comentarios y conocimientos que permite introducir el
enunciado alternativo:
0 Explicar que los 6xidos de nitrdgeno se formaran en
cualquier proceso de combustion que utilice aire como
comburente.
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0 Comentar que la presencia en la atmoésfera de NO,
esta relacionada con la formacion de smog fotoquimico
y con los fendmenos de lluvia acida.

0 Relacionar la cantidad de NO, emitidos con la tem-
peratura de combustion.

0 Conocer las posibilidades de actuacion en los vehicu-
los para minimizar las emisiones de estos 60xidos.

Equilibrios en solucién acuosa:

Oxidacion-reduccién

e Enunciado habitual: Calcule la cantidad de solucion de
KMnO, 2 M necesaria para oxidar hasta Mn(IV), en medio
basico, todo el Mn(II) existente en 96.000 m3 de una di-
solucién que contiene 320 ug Mn(II)/L. Ajuste previa-
mente la reaccion redox que tendra lugar.
Enunciado alternativo: La concentracion de Mn(Il) en un
agua destinada a potable es de 320 ppb. Si para alcanzar
las condiciones exigidas en la legislacion de aguas pota-
bles se decide eliminar este componente por oxidacion a
Mn (IV) y posterior precipitacion como oxido de man-
ganeso (IV), calcule la cantidad diaria de disolucion de
KMnO, 2 M que sera necesaria utilizar en una planta
potabilizadora que trata 4000 m3/h de agua. Ajuste previa-
mente la reaccion redox que tendrd lugar si el agua a
tratar tiene un pH basico.
Comentarios y conocimientos que permite introducir el
enunciado alternativo:

0 Estudiar un procedimiento de eliminacion de una

especie no admisible en el agua.

0 Conocer los limites permisibles que la legislacion

establece para determinadas especies.

0 Introducir magnitudes que se utilizan en el mundo

real como el caudal horario de agua suministrada por una

planta potabilizadora o el consumo diario de reactivos.

Acido-base

e Enunciado habitual: Calcule el pH de una solucion 3.10-4
M de cloruro aménico. (Nota: haga los calculos a 25°C).
Enunciado alternativo: La velocidad de corrosion del
hierro se incrementa notablemente a pH inferior a 4,5.
Calcule si puede sufrir corrosion una tuberia que se
emplea para la recogida de un agua residual que contiene
una solucion 3.10-* M de cloruro aménico. (Nota: haga los
calculos a 25°C).
Comentarios y conocimientos que permite introducir el
enunciado alternativo:
0 Estudiar la corrosion que pueden sufrir las tuberias
de hierro.
0 Explicar la importancia del valor del pH en la
velocidad de corrosion.
o Comentar que este grave problema puede producirse
por vertidos de sustancias que, en principio, no son con-
sideradas como muy problematicas.
0 Explicar como la incorporacion de Fe al agua alte-
raria la calidad de la misma.
0 Relacionar algunos problemas de contaminacién o
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de calidad de aguas con la degradacion de materiales.
0 Conocer algunos métodos para paliar esta degradacion.

Solubilizacién-precipitacion

e Enunciado habitual: Calcule la concentracion de ion
sulfato remanente en el agua cuando se ha procedido a la
precipitacion estequiométrica de sulfatos por adicion de
cloruro de calcio. (Nota: haga los calculos a 25°C).
Enunciado alternativo: Para eliminar los sulfatos con-
tenidos en el agua residual de una industria, se ha procedi-
do a su tratamiento adicionando cloruro de calcio en can-
tidad estequiométrica. Calcule cual sera el contenido en
sulfatos del agua una vez tratada y comente si considera
este método eficaz para reducir el vertido por debajo de las
2000 ppm admitidas como madximo en la legislacion para
vertido a cauce publico. (Nota: haga los calculos a 25°C).
Comentarios y conocimientos que permite introducir el
enunciado alternativo:

0 Explicar que las reacciones de precipitacion son

habituales en los tratamientos fisico-quimicos de depu-

racion de aguas residuales industriales y urbanas.

0 Comprobar que, segiin sean las condiciones de tra-

bajo, puede quedar un remanente de contaminante por

encima de lo establecido en la legislacion.

0 Comentar el tipo de medidas a tomar, o los cambios

oportunos a introducir en el tratamiento, para mejorar el

resultado.

Quimica Organica:

e Enunciado habitual: Explique como las reacciones de
cloracion de estructuras m-dihidroxibencénicas pueden
conducir a la formacién de clorometanos.
Enunciado alternativo: Los trihalometanos son com-
puestos cancerigenos que se producen en la desinfeccion
de las aguas con cloro, siendo el cloroformo uno de los
mas importantes. Si las metilcetonas originan dicho com-
puesto al experimentar la reaccion del haloformo, explique
por qué los compuestos con estructuras m-dihidroxi-
bencénicas (presentes por ejemplo entre las sustancias
humicas del agua natural) pueden ser importantes precur-
sores de dichos contaminantes. Aplique el concepto de tau-
tomeria.
Comentarios y conocimientos que permite introducir el
enunciado alternativo:
o0 Estudiar la problematica ocasionada por la desinfec-
cion de aguas potables por cloracion.
0 Conocer un grupo de contaminantes organicos
importantes, los trihalometanos, y la legislacion refe-
rente a los mismos.
o Comprobar que sustancias naturales presentes en el
agua pueden ser precursoras de este tipo de contaminantes.
0 Debatir sobre el principio de precaucion ante la re-
solucién de cualquier problema ambiental.

Quimica Nuclear:

e Enunciado habitual: Sabiendo que el periodo de semi-
desintegracion del 239Pu es de 2,410.104 afios, calcule el
tiempo que debe transcurrir para que su actividad decrezca
en un 95%.
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Enunciado alternativo: Un residuo de alta actividad,
proveniente del combustible gastado de una central
nuclear contiene un 0,9% de 239Pu. Calcule el tiempo de
almacenamiento del mismo que debe garantizarse para
que no origine danos al medio ambiente, sabiendo que el
periodo de semidesintegracion del 239Pu es de 2,410.104
anos y que el residuo resulta inocuo cuando ha perdido un
95% de su actividad radiactiva.
Comentarios y conocimientos que permite introducir el
enunciado alternativo:
0 Explicar la naturaleza de los productos que se origi-
nan en una central nuclear.
0 Comentar los peligros que puede producir el mal
uso de los mismos.
o Introducir el problema de la necesidad de control y
almacenamiento definitivo de los residuos nucleares de
alta actividad durante periodos de tiempo elevados.

Conclusiones

Los ejemplos expuestos son una breve muestra que indica
coémo se pueden utilizar ejercicios, de los que de forma reite-
rada se resuelven al estudiar diferentes partes de Quimica,
para ir iniciando a los estudiantes en diversos aspectos de las
ciencias medioambientales,® al tiempo que se aprenden y
explican conceptos quimicos fundamentales. Se considera
que la utilizacion de este tipo de enunciados va creando un
poso de conocimientos relacionado con el tema de contami-
nacion ambiental y va familiarizando al alumnado con situa-
ciones reales, parametros de medida de calidad, existencia de
diferentes legislaciones, procedimientos de actuacion, etc.,
lejos del caracter abstracto que en ocasiones presenta la
ensefianza de esta Ciencia.l0

Aunque, en un principio, los enunciados medioambientales
pueden aumentar la dificultad de comprension frente a los
enunciados tradicionales, dado que son mas extensos, este
hecho no debe ser un inconveniente porque puede fomentar
en el alumnado capacidades y habilidades de alto interés
como la lectura comprensiva, la facultad de relacion de dis-
tintas materias, la comprension de la necesidad de las ciencias
basicas para las aplicaciones tecnoldgicas, etc. La consecu-
cién de todos estos objetivos debe ser uno de los pilares basi-
cos de la ensefianza de Quimica.2 Esta propuesta con enuncia-
dos medioambientales no propugna, para todas las situa-
ciones, la supresion de cuestiones con enunciados mas senci-
llos (escuetos) o tradicionales sino plantearlos de forma
secuencial a los mismos.

Los autores han valorado como altamente satisfactoria la
experiencia de implementar esta actividad en clases de
Quimica en enseflanzas técnicas. Al presentar dos posibili-
dades como las aqui recogidas, la mayoria de los estudiantes
mostraba su preferencia por la denominada "alternativa
medioambiental”, lo que se demostrd en las opiniones recogi-
das del alumnado durante varios afnos. Ademas, al resolver
problemas numéricos y ejercicios practicos de este tipo,
adquirieron conciencia de la relevancia de la Quimica en otras
ramas del conocimiento como la Ingenieria Ambiental y
aument6 su capacidad de razonamiento para comprender los
principios de los conceptos basicos de la Quimica Verde y las
Tecnologias Limpias.!1:12
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Para concluir, se quiere sefalar la oportunidad de poner en
practica acciones como la indicada, dado que contribuyen a
alcanzar objetivos de cardcter marcadamente profesional y
social, fomentando el componente transversal de las dife-
rentes materias cuya importancia y relevancia en la formacion
del alumnado se reconoce en las directrices promulgadas para
la elaboracion de nuevos Planes de Estudio en el nuevo marco
del Espacio Europeo de Educacion Superior (EEES).13
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Aula y Laboratorio de Quimica

. Puede la teoria de enlace de valencia ayudar a comprender las

geometrias de los complejos que poseen elevados indices de coordinacion?
Angel Terrén,* Angel Garcia-Raso y Miquel Barcel6-Oliver

Resumen: La teoria de enlace de valencia permite entender los indices de coordinacion superiores a 8 y conocer el conjunto concre-
to de orbitales del metal s, p, d o f'que participan en los enlaces en un complejo de una geometria definida. Asi, las estructuras de los
complejos con indices de coordinacion 8 6 9 se interpretan facilmente. Por otra parte, a partir de la bibliografia existente, se puede
concluir que no existen complejos con ligandos monodentados capaces de presentar indices de coordinacion superiores a 9 y sélo con
ciertos ligandos polidentados se obtienen valores mas altos.

Palabras clave: Enlace de valencia, hibridacion, lantanidos, actinidos, estructuras.

Abstract: In the present paper, valence bond theory is used to rationalize the higher coordination numbers using the precise set of's,
p, d or forbitals that participate in a defined geometry. For coordination numbers eight and nine, some troubles are clearly solved. For
coordination numbers ten to twelve, looking at the data of the literature we can conclude that do not exist monodentate ligands which

offer the capability to form such coordination numbers.

Keywords: Valence bond theory, hybridization, lanthanides, actinides, structures.

Introduccion

La teoria del campo cristalino nos permite explicar que, nor-
malmente, sélo los iones dY, d! y d? presentan indices de coor-
dinacion superiores a siete, lo que esta en concordancia con la
presencia de un maximo de 18 electrones en el complejo y la
légica repulsion entre los ligandos.['] No obstante, no existe
en la bibliografia ningiin ejemplo de geometria cubica en
complejos de metales de transicién y tampoco se conoce una
explicacion satisfactoria de este resultado experimental.
Asimismo, indices de coordinacion elevados (entre 8 y 12)
son habituales en la quimica de lantanidos y actinidos y la for-
macion de estas geometrias se suele explicar mediante crite-
rios de repulsion entre ligandos o haciendo uso de efectos
estéricos, si bien un porcentaje de covalencia puede ser
importante en algunos casos.[2:3] La creciente importancia de
la quimica de los elementos del bloque /'y su uso en RMN,
luminiscencia o biologial23] justifican, como minimo por su
interés pedagdgico, la necesidad de comprender las
geometrias de coordinacion de estos elementos.

La determinacion de la estructura y simetria moleculares de
moléculas sencillas se explica habitualmente mediante el uso
conjunto de las teorias de repulsion entre pares de electrones
de la capa de valencia (VSEPR) y de enlace de valencia
(EV).[14-6] E] concepto de hibridacion sugerido por la teoria
de EV y ciertas geometrias asociadas se encuentran intima-
mente ligadas,[!] aunque no siempre se conoce el grupo con-
creto de orbitales que participan. Es de sobra conocido que la
teoria de grupos, mediante la utilizacion de la tabla de carac-
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teres,[6] nos permite obtener el conjunto concreto de orbitales
implicados en la formacion de un grupo de hibridos que
posean una geometria determinada. Asi, libros de texto am-
pliamente utilizados como los de los profesores Huheeyl!l y
Housecroft[3] proponen las hibridaciones sp3d/z?] para una
geometria de bipiramide trigonal y sp3d/x?-y?] para una
piramide de base cuadrada. Evidentemente, el conocimiento
del conjunto preciso de orbitales involucrados en el enlace
nos ofrece mucha mas informacion y éste fue el objetivo de
un articulo previo: desarrollar un método grafico que permita
calcular de manera rapida y precisa el conjunto de orbitales
que participan en cada molécula.l’]

Indice de coordinacion 8 (IC 8):

IC 8: Antiprisma cuadrado

Los complejos M,[XeFg] (M =Rb, Cs) son los compuestos de
xenon mas estables descritos en la bibliografia, ya que solo se
descomponen al calentarlos por encima de 400 °C (673 K). La
estructura de rayos X del anion [XeFg]?~ confirma que se trata
de un antiprisma cuadrado (Figura 1),[48] lo que resulta difi-
cil de reconciliar con la simple aplicacion de la teoria VSEPR
porque ésta es incapaz de predecir un orbital concreto vincu-
lado al par de electrones no enlazante del Xe(VI).[4] No
obstante, si aplicamos la teoria de EV se puede deducir una
hibridacion sp3d# para un antiprisma cuadrado (Tabla 1) en la
que no participa el orbital d/z?]. El par de electrones no
enlazante del Xe(VI) se situara en el orbital d/z?], jsin ocupar
un noveno vértice!, ya que los lobulos de este orbital d/z?] se
dirigen hacia el centro de las dos caras cuadradas del poliedro
(Figura 2).

Figura 1. Estructura de rayos X del anién [XeFg]2~. [8]
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vista vertical

vista lateral

Figura 2. Antiprisma cuadrado en donde se muestra la funcion angu-
lar del orbital d/z?] (en el centro).

Esta geometria la presentan diferentes complejos de los lan-
tanidos y actinidos, tales como el cation [Nd(2-piri-
dona)g]3".[3] En este caso se puede entender mejor este indice
de coordinacion con una hibridacion sp3f#, donde (Tabla 1) se
han sustituido los orbitales d por orbitales fpertenecientes a la
misma representacion irreducible.

De esta forma, los tres electrones f del Nd(III) quedarian
situados en los tres orbitales f que no pertenecen al conjunto
de la hibridacion, lo que esta de acuerdo con los valores de las
medidas magnéticas del complejo.

IC 8: Coordinacion cubica

No se conoce ninglin ejemplo de coordinaciéon cubica que
implique iones metalicos del bloque d, si exceptuamos el
complejo [La(2,2"-bipiridina-N,N'-dioxido),]3*, en cuya estruc-
tura los atomos de oxigeno ocupan los vértices de un cubo y
el ion La(IIl) se sitaa en el centro.[3.%]

No obstante, a pesar del ejemplo anterior, no se han descrito
otros complejos que impliquen iones metalicos de la serie d

Tabla 1. Algunos de los esquemas de hibridacion posibles para dife-
rentes poliedros de coordinacion.

Hibridacil‘ml Grupo | Representacion irreducible

Antiprisma cuadrado
spd’ Dy |7 = Auis) + Baiplal] + Eviplxl, p[vl! + Exfdfx’-y’}, dixyl) + Esidfxz), diyz]}
o | ba = Als] + Baipleli + Eviplaplyl) + Eflod 075l + Esiffcte 3y,
(3
Cubo
spdf | Oy |£ = A+ Todpllplvlelal! + ol dlyzldix]] + Aniffozl)
sd'f Oy |7 Asf + T 0 1A AT + Tofdcl dfyel dfxy]) + Az (ol

Bipirimide hexagonal

o= QAN + Edl -y lallxell + Andplsll + Bt 3000 +

sp'd’f | p,,
Evlplxl.plyl}
f b £ o= 2400+ ExdiLdPol] + AL+ Bl +
Evffxd 1S}
de caras triangs
spd’ Dy |7 =24{0d[="]] + 2B {pll) D] + 2E{(plc] plyl) Gzl dfyzh)

sdf Dy |7 = 2Af(sh(@[=")] + 2Bofpld), (dfxul)] + 2E{(plel plyD G0 1AIvE DI

Prisma trigonal triapicado

o= 24NN+ 2E YplxhpleD -y ldfxyll + A%ipld] +

sp'd’ Dy
E"fdfxzdfyz)|
spdf | D | =240 00D + 2E il p DT LAY D]+ A% iplel) + E™ fdfxz)dlyz]]
Teosaedro
it . T = A+ Tulpilplipll) + Hfdicldlysd, dix], diZ], dids7]) +

Toulf1' LAY 1A 1}
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con geometria cubica. Este hecho se suele justificar por la
repulsion entre los ligandos, 1o que se traduce en una mayor
facilidad para adoptar otro tipo de geometrias tales como el
antiprisma cuadrado o el dodecaedro de caras triangulares.
Frente a este comportamiento de la serie d, los actinidos pre-
sentan unas caracteristicas muy diferentes, ya que es facil
concluir que la geometria cubica no es rara entre sus comple-
jos. Efectivamente, existen ejemplos con ligandos tan simples
como el anién isotiocianato, tal como (BuyN),[U(NCS)g]

(Figura 3).[10]

Figura 3. Estructura de rayos X del anion [UNCS)g]*4~ .[10]

Aunque algunos autores consideren esta geometria como el
resultado de las interacciones entre el complejo anioénico de
uranio y el contraion catidnico de la estructura cristalina,
resulta curioso darse cuenta que una geometria regular con
buena estabilizacion del campo cristalino (por ejemplo, dos
tetraedros ensamblados) nunca aparece en los elementos de
transicion del bloque d.

Los orbitales implicados en una hibridacion cubica (Tabla
1) son sp3d3f]xyz], mientras que los orbitales d/z?] y d/x? -y?]
no participan, lo que puede ser facilmente racionalizado
debido a que estos dos orbitales d tienen sus lobulos dirigidos
al centro de las seis caras cuadradas del cubo. La existencia de
solo tres orbitales d con simetria adecuada para una disposi-
cion cubica se traduce en la necesidad de usar orbitales f'para
completar el indice de coordinacion ocho. Por otra parte, el
orbital f/xyz] presenta sus ocho l6bulos perfectamente dirigi-
dos hacia los ocho ligandos (Figura 4) lo que se traduce en
una mayor facilidad, en los actinidos, para la formacion de
complejos de geometria ctibica, gracias al orbital f/xyz/.

forma del
lahalos
M et GENERAL [set CUBICO
o
3 ; ~ 5
]
S
4 .
5
fofac-3y7) W . Sup-3)
Seee-3r) fo'ad) | 6 | 2O
S
* S
Jotca)

Figura 4. Parte angular de los sets general y cubico de los orbitales

fILI2I E] orbital f/xyz] encaja perfectamente con la geometria ctibi-

ca, y los seis 16bulos del orbital f/x(x2-3y2)] apuntan hacia los seis
ligandos ecuatoriales en la geometria de bipirimide hexagonal. Las
imagenes han sido reproducidas de la bibliografia original con el per-
miso de sus autores.[!1]
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IC 8: Bipiramide hexagonal

Otro ejemplo donde es necesaria la presencia de orbitales f'es
en la quimica de coordinacion del i6n uranilo, [UO,]%*. El i6n

uranilo es siempre lineal porque el orbital f/z3] provoca dicha
linealidad (conformacion trans); ademas, los orbitales f/xz2] y
f1yz2] se pueden solapar mediante enlaces T con los orbitales
de los oxigenos apicales. Esta linealidad la mantienen todos
los dioxocationes de los actinidos.[12:13] Por otro lado, los
iones analogos del bloque d (p. €j. [M00,]?*), que carecen de
orbitales f, presentan conformaciones lineales (trans) o angu-
lares (cis) dependiendo del resto del entorno de coordinacion
octaédrico.[14]

La quimica de coordinacién del uranilo y de los restantes
dioxocationes favorece la geometria de bipiramide hexagonal.
Un ejemplo de ello es el anién complejo [UO,(acetato-
0,0'%;]"
explica esta geometria mediante una hibridacion sp3d3f/x(x2-
3y?)] (Tabla 1) donde el orbital f/x(x?-3)?)] "fijaria" las seis
posiciones ecuatoriales (Figura 4).

representado en la Figura 5.[15] La teoria de EV

Figura 5. Anién complejo [UO,(acetato-0,0")3]~.115]
IC 8: Dodecaedro de caras triangulares

El dodecaedro de caras triangulares es el poliedro de coordi-
nacion que adoptan diversos complejos derivados de
actinidos y lantanidos, incluso en compuestos tan simples
como el ThCl,.[4] Ademas, esta estructura la presentan la serie
de complejos tetrakis(catecolato)metalato Nay[M(O,CcHy)4l,
donde M puede ser Th(IV), U(IV), Ce(IV) y Hf(IV).[16]

Para esta geometria el esquema de hibridacion mas senci-
llo es sp3d# en el que, seglin la teoria de grupos, no participa
el orbital d/x?-y?] (Tabla 1). Esta estructura, derivada de un
tetraedro tetraapicado (Figuras 6 y 7), minimiza perfecta-
mente todas las repulsiones y se pueden situar, incluso, 2 elec-
trones en el orbital d/x? -y?], vacante en el caso de complejos
con metales de transicion de los grupos 4d y 5d. Como en los
casos anteriores, los orbitales d utilizados pueden sustituirse
parcial o totalmente por un conjunto equivalente de orbitales

Dodecaedro de caras triangulares D2d o

Figura 6. Esquema de un dodecaedro de caras triangulares (tetraedro
tetraapicado) en el que el tetraedro inicial esta indicado en colores.
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Figura 7. Estructura de rayos X del catién [Y(OH,)g]3*.[17]

fpara dar otros esquemas de hibridacion tales como sp3d?f? o
sp3f* (Tabla 1) que es lo que ocurrira en complejos con lan-
tanidos y actinidos.

Indice de coordinacién 9 (IC 9):

IC 9: Prisma trigonal triapicado

Para el caso del indice de coordinacion 9, la geometria mas
regular que existe es el prisma trigonal triapicado. Para esta
geometria, la teoria de EV postula una hibridacion sp3d°. El
derivado de Re(VII), [ReHg]?-, presenta este entorno regular,
facilmente racionalizado por tratarse de un i6on d?. Otros
ejemplos significativos son los acuacomplejos de los lan-
tanidos, [Ln(H,0)e]?", que poseen esta geometria tanto en

fase solida —se conocen bastantes estructuras de rayos X,
como las de Ln = Eu(IIT), Nd(III)- como en disolucion.[3]
Asimismo, la resolucion de la estructura del complejo
[Pu(H,0)4](CF;S03); (Figura 8),[18] cuyo poliedro de coordi-
nacion es un prisma trigonal triapicado en las caras cuadradas
y donde el Pu(IIl) es un i6n f2, permite cuestionar si, tal vez,
la minimizacion de repulsiones no sea el tnico factor involu-
crado en la estabilizacion de este tipo de geometria. Estamos
considerando un ligando monodentado y poco voluminoso y
el i6n metalico es suficientemente grande para aceptar, posi-
blemente, mas de nueve ligandos. Entonces, ;Cual es la razon
que hace que este indice de coordinacion sea el preferido? Ya
se ha comentado antes que la covalencia empieza a ser un fac-
tor a tener en cuenta en la quimica de los actinidos,[®13] y, en
este caso, varios orbitales d pueden ser sustituidos por
orbitales f, como por ejemplo los orbitales {d/x?-y?],d[xy]}
por {f[xz2] f[yz?]} (Tabla 1). En esta geometria, tal y como
ocurre en el octaedro, los dos factores actan de manera con-
junta: una mejor minimizacion de las repulsiones y una buena
estabilizacion por covalencia. Tal vez la suma de ambos sea la
responsable de este ordenamiento que aparece de forma tan
frecuente, ya que es la que presentan todos los acuacomplejos
del tipo [Ln(H,0),]3*. Por otra parte, un estudio mas profun-

Figura 8. Estructura de rayos X del cation [Pu(H,0)9]3".
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do de toda esta serie ha puesto de manifiesto la existencia de
dos grupos de distancias Ln—OH,; las que constituyen el pris-
ma trigonal presentan valores menores que las del plano ecua-
torial y, ademas, la diferencia entre las distancias a los a&tomos
dadores que apican las caras y a los vértices del prisma trigo-
nal se incrementan a lo largo de toda la serie.[19]

En el caso limite se encuentra el cation complejo
[Lu(H,0)¢]3*, donde esta diferencia es maxima y cuyas dis-
tancias Lu-OH, a los ligandos situados en el centro de las
caras son tan grandes que se toman como una evidencia que
este complejo se encuentra proximo a su colapso en una
estructura hexacoordinada.

A partir de la bibliografia consultada, podemos concluir que
no se conocen complejos con diez o mas ligandos que no sean
quelatos.

Indices de coordinacién superiores a 9 (IC =10):

Aunque mas de las dos terceras partes de los complejos cono-
cidos de lantanidos y actinidos presentan indices de coordi-
nacion entre 6 y 9, se conocen algunos ejemplos con indices de
coordinacion superiores: 10, 11 6 12. El IC 12 presenta un
mayor nimero de ejemplos que el IC 10 y son muy pocos los
descritos para IC 11. Debe mencionarse que, en todos los
casos, son complejos que implican ligandos quelato o macro-
ciclo (los ligandos NO5~, CO52~ 0 CH;COO-, pueden conside-

rarse quelatos desde un punto de vista topoldgico, mientras que
SO,% 0 BH,~ actuarian como ligandos tridentados).[2.3:20-22]
La estructura de icosaedro regular (IC=12) se obtiene facil-
mente a partir de la hibridacion, sp3d°f3 (Tabla 1), aunque es
muy dificil encontrar algun ejemplo en la quimica real. Sélo
el poliedro de coordinacion del complejo [Pr(1,8-diazanafta-
leno)¢]3* resulta muy cercano a esta forma geométrica.[3] Por
contra, la gran mayoria de los ejemplos descritos correspon-
den a: a) tetraedros truncados o cubooctaedros (T) (Figura
9a),[23] los cuales pueden ser topologicamente representados
como tetraedros simples (que permiten una hibridacion sp3 o
sd® o sff o tal vez una mezcla sinérgica de los tres); b)
geometrias Ty (Figura 9b) que topolégicamente pueden ser
descritas como un octaedro con los seis ligandos quelato.
Estas dos geometrias se encuentran en los complejos
[Np(BH,),] (Figura 9a)[221 y [Nd(NO3)]3~ (Figura 9b).[21]
Al aplicar este mismo razonamiento para el indice de coor-
dinacion 10, las geometrias mas regulares no suelen darse; en
lugar de un antiprisma cuadrado biapicado (que minimizaria

Figura 9. Estructuras de a) [Np(BHy)4] y b) [Nd(NO3)6]3' y sim-
plificacion de los enlaces en la esquina superior izquierda
(vista lateral).[22]
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las repulsiones), el complejo [Nd(NOs)s]2~ presenta tres li-
gandos nitrato-O,0" en el plano ecuatorial y dos ligandos
nitrato-O,0’ en posiciones apicales (Figura 10),201 dismi-
nuyendo la geometria simplemente a un grupo puntual C,. No
obstante, segun los criterios aqui expuestos, la molécula se
describiria mejor como una bipirdmide trigonal con cinco li-
gandos nitrato quelato (Figura 10).

Otro ejemplo de este indice de coordinacion es el complejo
[Th(NO5)4(OPPh;),],[41 donde cuatro ligandos nitrato-O,0’
dirigen sus correspondientes ocho atomos de oxigeno hacia
los vértices de un cubo que esta apicado por los ligandos
OPPh;. De acuerdo a nuestras ideas, este complejo se podria

considerar como un octaedro elongado.

Como resumen de todo lo comentado, se puede indicar:

No se conocen compuestos con diez o mas ligandos que no
sean quelatos.

Las estructuras de los compuestos de altos indices de coor-
dinacion se describen mejor como derivadas de poliedros
simples como el tetraedro, la bipiramide trigonal o el octae-
dro, ya que en éstos los ligandos del tipo carbonato, acetato,
etc., actuarian, normalmente, como "quelatos". Una posible
explicacion de esta tltima observacion es que en los comple-
jos con indices de coordinacion elevados, atendiendo al gran
nimero de ligandos, se puede producir mucha mas repulsion
y saturacion estereoquimica.

La aparente "quelacion" ayudaria al metal a minimizar,
desde un punto de vista estérico, otras interacciones al con-
vertir, por ejemplo, al nitrato en un sustituyente que abarca
una mayor superficie de la esfera de coordinacion del metal
(Figura 9b) que el simple atomo de oxigeno de un ligando
monodentado . Asi, el angulo O—Co-O (de la serie d) es 68,6—

Figura 10. Estructura del anién [Nd(NO3)s]? y simplificacién del

enlace en la esquina superior izquierda.[20]

e
. HE
L % 6 ¥ ub
\C/ ‘“\‘N‘/
| I
[o] o

ligando quelato ligando no-quelato

Figura 11. Esquema de interaccion entre ligandos nitrato/carbonato
y elementos de los bloques d (lado izquierdo) y f (lado derecho). En
los elementos del bloque f, se produce un aumento de las distancias
de enlace y una disminucion de los angulos de enlace (O—Metal—-O).
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69° en el carbonato bidentado y las distancias Co—O estan
comprendidas entre 1,901 y 1,914 A, similares a las distancias
Co O de un carbonato puente.[24] Por el contrario, los nitratos
de los lantanidos presentan angulos O—M—-O y distancias M—
O entre 48,6° (dist. 2,59 A) para el derivado de Ce(III) y 45,5°
(dist. 2,47 A) para el compuesto de Nd(III) (Figura 10 y 11).

Otras pruebas a favor de esta hipotesis son las distancias Ln
O en complejos con el anidn perclorato, mayores cuando éste
actia como ligando bidentado que como monodentado.[3]
Asimismo, presentan un comportamiento similar los comple-
jos con nitrato de uranilo: U=O,,onodentador 2545 A3 U=Opidentados
2,54 A; angulo O-U-0, 49,2° (los dos oxigenos pertenecen al
mismo nitrato bidentado).[2]

En estos casos, la covalencia puede ser de gran utilidad. Tal
vez el enlace no se produce con los atomos topoldgicamente
dadores sino con la molécula completa. En cierto sentido
ocurriria lo mismo que con el uranoceno, [U(n3-CgHg),], que
en lugar de presentar 16 enlaces U-C se trata simplemente de
un sistema de dos ligandos estabilizado por las interacciones
entre los orbitales E,, {f[xyz] flz(x?-y?]} y los orbitales  de
los anillos ciclooctatetraeno aromatizados.

De todo lo expuesto se puede concluir que la mejor manera
de plasmar los indices de coordinacion superiores a 9 es me-
diante esquemas de hibridacion mas simples (tetraedro,
bipirdmide trigonal u octaedro) considerando que la interac-
cién con estos pseudo-quelatos se produce a nivel de molécu-
la completa —y no sélo con los 4&tomos dadores— debido a la
gran superficie de los orbitales 4f, 5f, 5d o 6d del metal que
seran capaces de interaccionar con el conjunto del sistema G
o 7 presente en los ligandos.
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Como introducir la geometria molecular en 3° de la ESO
Luis Ignacio Garcia Gonzalez

La experiencia que se describe ha obtenido el Premio "Operi bene peracto 2007"
concedido por la Seccion Territorial de Asturias de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica.

Resumen: La experiencia que a continuacion se expone es una propuesta para profundizar en el concepto de molécula en 3° de la
ESO La metodologia es activa ya que son los estudiantes, los que imitando un proceso de investigacion, tratan de resolver problemas
desconocidos. Tras esta actividad la formulacion quimica aparece como una necesidad para representar de forma abreviada las estruc-
turas moleculares.Una descripcion completa de la experiencia puede encontrarse en Internet,[!] donde es posible visualizar un video
grabado durante una clasel2] y descargar las fichas de investigacion propuestas.

Palabras clave: Didéctica de la Quimica, molécula, formulacion, geometria molecular, investigacion didactica.

Abstract: The experience below-mentioned is a proposal to make the concept of molecule in 3° ESO clearer. The methodology is
active, as it is directed to students who will follow a real process of investigation and will try to solve unknown problems. After the
activity the chemical formulation appears as a necessity to represent the molecular structures in an easy and short way. A full descrip-
tion of the experience can be found on the internet,[!] where teachers can watch a video recorded during a class[2] and unload the pro-

posed documents for investigation.

Keywords: Didactics of chemistry, molecule, formulation, molecular geometry, research didactics.

Introduccion

El concepto de molécula es algo esencial en quimica. Sin
embargo, cuando se introduce en los primeros cursos de la
ESO (Ensefianza Secundaria Obligatoria, de 12 a 16 afios), se
hace de una manera poco cuidadosa. En el mejor de los casos,
las moléculas se reducen a un conjunto (plano) de letras y
nameros, con poco significado, escritos en un encerado.

En 2° de Bachillerato (a los 18 afios), pensamos, sera el
momento de introducir la geometria molecular usando méto-
dos como el de Repulsion de Pares Electronicos de la Capa de
Valencia (RPECV),31 pero para esto es necesario tener unos
conocimientos de los cuales no disponen en 3° de la ESO. Por
tanto, durante algunos afios, las moléculas seguiran siendo
formulas escritas, los nimeros de oxidacion algo que hay que
aprenderse de memoria para poder escribir formulas y las for-
mulas algo necesario para poder plantear y resolver calculos
en reacciones. Todo bastante aburrido y muy memoristico.
(Es esto Quimica?

Este trabajo plantea que desde 3° de la ESO es posible que
nuestros alumnos construyan estructuras moleculares que los
ayuden a entender, ademas del concepto de molécula, el
porqué de las diferentes formas de éstas, cudl es el significa-
do de los nimeros de oxidacion o qué representa una formu-
la. Si esto se puede lograr (al menos en parte) probablemente
hayamos conseguido llenar de sentido una parte significativa
del programa. Todo un éxito. ;Como hacerlo?

Materiales y fichas
Antes de introducir el concepto de molécula —a mitad de

curso aproximadamente— ya se ha hablado de los atomos, de
su tendencia a captar o ceder electrones para adquirir la con-
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figuracion de gas noble y de como se pueden formar iones
positivos y negativos, llegando asi de forma natural a la posi-
bilidad de unirse mediante un enlace idnico o covalente para
formar compuestos.[4] Hecho muy importante ya que la esen-
cia de la quimica consiste precisamente en eso: en desarrollar
capacidades para obtener sustancias distintas, con nuevas
propiedades. El uso de modelos moleculares por parte del
profesor es esencial para conseguir la correcta asimilacion de
las diferencias entre los compuestos idnicos y covalentes.
Puede usarse para este propoésito las posibilidades de "la plas-
tilina y los palillos" tal y como se expone mas adelante.

El reto consiste en plantear actividades que, ademas de ser
realizables por los propios alumnos, tengan suficiente atracti-
vo, permitan afianzar los conceptos basicos implicados y sir-
van de base para progresar en el estudio de la Quimica. Mas
concretamente, en la formulacion inorganica y en el estudio
de las reacciones quimicas.

La actividad que se presenta a continuacién simula una
investigacion que se lleva a cabo dividiendo la clase en gru-
pos de 2—3 alumnos que trabajan independientemente, aunque
no de forma aislada.

A cada uno de los grupos se les facilita una bandeja que con-
tiene esferas de plastilina de diferentes colores y tamafios que
representan atomos de algunos de los elementos mas comunes.
Las esferas han sido construidas respetando las dimensiones
reales de los radios covalentes de los atomos (Tabla 1).

Las bolas de plastilina que van a representar los atomos se
construyen siguiendo el cddigo de colores que se muestra en

Tabla 1. Elementos seleccionados, radios covalentes y masas de las
bolas de plastilina.

Radio Masa bolas Niimero de dtomos
Elemento Color - .
covalente (?) plastilina (g) por equipo
Hidrégeno O 032 32 7
Oxigeno . 0,73 7,3 6
Nitrogeno . 0,75 7,5 2
Carbono . 0,77 7,7 2
Cloro ’ 0,99 9,9 2
Azufre O 1,02 10,2 1
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la Tabla 1. La proporcionalidad con los radios covalentes de
los atomos se consigue tomando masas proporcionales a esos
valores. Si se quiere garantizar la construccion de todos los
compuestos propuestos de la Tabla 2, deben distribuirse en las
bandejas el nimero de atomos que se indica en la columna
situada a la derecha de la Tabla 1. Ademas, la bandeja con-
tendra un niimero suficiente de palillos redondos que serviran
para unir las esferas entre si simulando los enlaces covalentes:
los pares electronicos de enlace.

Tabla 2. Relacion de moléculas a construir.

Investigacién Problema A Problema B
1 H,O HNO;
2 HCI CH3-CH3
3 NH; H,S0,4
4 CHy4 HCIO
5 CO, HCIO3
6 SO, HCIO,
7 SO; HNO,
8 0, HCIO4
9 N, H,S0;
10 Cl, H,S
11 H, H>C=CH,
12 CLLO H,CO;

En la Tabla 2, se indica la relacion de moléculas a construir.
En cada ficha se proponen dos problemas. Las de tipo A, son
mas sencillas, y las de tipo B, de mayor complejidad.

Al comienzo de la clase el profesor da una breve expli-
cacion de lo que se trata de hacer. Realmente, los objetivos a
cubrir son muy concretos:

e Construir agrupamientos de atomos (moléculas) siguien-

do unas reglas.

e Intentar escribir una formula que los represente.

Las reglas que han de cumplirse, escrupulosamente, son tres
y se presentan a la clase como resultado de un hipotético estu-
dio empirico de las moléculas (dos de ellas) y como un acuer-
do entre los cientificos para escribir las formulas (la tercera)

Regla 1: Cada elemento tiene una capacidad de combi-
nacion que debes respetar. Si, por ejemplo, se dice que la
capacidad de combinacion del oxigeno es 2, del atomo de
oxigeno saldran dos palillos para enlazar con otros atomos.

Los extremos de los palillos siempre han de tener atomos,
no pueden quedar libres.

Regla 2: Los atomos o grupos atomicos que se enlazan al
"atomo central” tienden a separarse lo maximo posible para
evitar las repulsiones entre los electrones de enlace.

Para ayudarte se dan a continuacion las configuraciones
en las cuales la separacion entre atomos es maxima:

e,

| Tetragdrica |

4 tomos
enlazados

2 dtomos
enlazados

| Lineal | | Triangular |

Regla 3: 4 la hora de escribir la formula escribe los sim-
bolos en este orden e indica con un subindice el numero de
datomos que hay de cada elemento:

XO XH HXO
" Si X=So0Cl invertir
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Estas reglas se suministran por escrito en las fichas (Figura
1) que se facilitan a los alumnos. En ellas, también se presen-
tan las moléculas a construir.

Regla1
Cada elemento tiene una capacidad de combinacion que debes respetar. S, por ejemplo, so dice que la
capacidad del oxigeno es 2, del dlomo de oxigeno saldedn dos palillos ¢ azar con olrs #omos
Los eatrernos de los paliles siempre han d@ tener AL0MOs, o pie

Regla 2 2 dtomaos 4 stomos

Loz atomos que se enlazan al “atomo can enlazados enlazadas
tral® tienden a separarse lo mé posible
pare witae: a3 :r-|r.‘-':| yKor 8 #rire 108 sisciTG o - o ¥ ~o

o— - /
nes de anlace. L L] [ ]
Para ayudane se dan & comtinuacién las
configuraciones en las cuales la separacidn Lineal | Tnan gular | Tetraédnca |
antre atomos es mdxima. .

Reglad
A 13 hora de escribir la farmula escribe fos simbolos en este orden @ indica con un subindice el niEmare
de dtomas que hay de cada elemento

XOo XH HXO
h 1

\— Sres S0 Cl, imvert

Figura 1. Las reglas que hay que cumplir se recogen en las fichas.

En cada una de estas fichas se propone la construccion de
dos moléculas para lo cual se suministra informacion suple-
mentaria (Figura 2), consistente en:

e Naturaleza de los atomos a enlazar.

e Numero de atomos de cada elemento.

e Capacidad de combinacion de cada elemento.
e Informacion adicional necesaria.

Problema A Problema B
Atomos a enlazar H| O Atomos 3 enlazar H|O|N
Nimers de Stomos 2 1 Mmoo do Stomas 1 211
Capacidad de combinacion 1 2 Capacidad de combinacitn 1 215

Informacion:
® Eloxigeno es el alomo central

Informacion:
= Elntrégeno es el stomo central,
* EIH se une al oxigeno

Dibuje Dibuje

Figura 2. Informacién adicional suministrada por las fichas.

Construyendo compuestos

Una vez comentada la actividad y repartidas las fichas (una
por equipo) se comienzan a resolver los problemas plantea-
dos. Como se puede ver en la Figura 2, existen problemas tipo
A (mas sencillos) y tipo B (méas complicados). Los problemas
tipo A se solucionan sin muchas dificultades, pero los de tipo
B requieren un esfuerzo mayor.

Empiezan entonces a proponerse soluciones bastante
curiosas que incluyen ciclos o enlaces libres, pero rapida-
mente se ve que deben ser desechadas al incumplir algunas de
las normas establecidas (Figura 3). Irremediablemente en este
punto, aparece un momento de desanimo.

La sensacion de que el problema al que se enfrentan supera
sus capacidades planea sobre la clase, pero rapidamente se
recupera el &nimo cuando alguno de los equipos (por razona-

T [

Figura 3. El proceso de construccion de una molécula.
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miento propio o guiados por el profesor), descubre la posibi-
lidad de enlazar los atomos mediante enlaces dobles y aun
triples (posibilidad no comentada hasta entonces). A partir de
ahi, la noticia corre como la poélvora y las estructuras comien-
zan a solucionarse con una rapidez que sorprende. Todo un
ejemplo de lo que sucede realmente cuando la comunidad cien-
tifica trata de encontrar la solucién a un nuevo problema. Una
vez resuelta la estructura deben dibujarla en el espacio destina-
do al efecto y escribir la formula correspondiente (Figura 4).

Cuando un equipo resuelve los problemas planteados en
una ficha se le facilita otra. Los grupos mas activos han lle-
gado a solucionar hasta cuatro fichas (ocho moléculas) en una
sesion de clase. Casi todos solucionan al menos dos fichas
(cuatro moléculas).

Sea como sea, al final, han "manipulado" atomos, se han
dado cuenta de que tienen tamafos distintos, han descubierto
la posibilidad de enlazarlos mediante enlaces sencillos, doble
o triples y han comprobado que las moléculas no se reducen
a una formula, sino que mas bien se recurre a ésta como una
forma de representar la estructura que han construido.
Perciben que no todas las moléculas son iguales, que hay
diversas estructuras, que la geometria viene condicionada por
el equilibrio entre las fuerzas de repulsion entre los electrones
de enlace (representados por los palillos que unen los ato-
mos)... Incluso, tras una breve explicacion, los numeros de
oxidacion adquieren sentido como niimero de electrones que
se comparten en el enlace, siendo indicativo su signo de la
mayor o menor electronegatividad del elemento que toma
parte en ¢€l.

Actividad de sintesis

En una sesion de clase posterior es muy conveniente realizar
una actividad de sintesis en la que se recojan las conclusiones
mas importantes que se derivan de la actividad realizada:

e Los atomos se unen mediante un enlace quimico para formar
compuestos. Reciben este nombre cuando estan formados por
atomos diferentes. Si se descompone un compuesto se ob-
tienen sustancias mas simples: los elementos que lo constituyen.

e La unidad estructural que forma el compuesto es la molé-
cula: conjunto de atomos unidos quimicamente.

e Cuando los atomos se unen para formar compuestos se
forma una nueva sustancia. Sus propiedades nada tienen
que ver con las de los atomos (elementos) que la forman.

P

Figura 4. Rellenando la ficha.

e Las moléculas son estructuras tridimensionales y adoptan
formas variadas: lineales, triangulares, tetraédricas, cadenas, etc.

e Los atomos de los distintos elementos tienen tamafios
diferentes.

e Existen enlaces sencillos, dobles y triples.

An. Quim. 2008, 104(1), 47-49 www.rseq.org

e Los elementos oxigeno, hidrégeno, nitrégeno... forman
moléculas diatdmicas.
e Las formulas quimicas son una representacion abreviada
de las moléculas. Dan informacion sobre:
o Atomos integrantes (simbolos).
e Relacion en que se encuentran (subindices).
e Sin embargo, no dan informacion (directa) sobre la
geometria de la molécula.

e Los niimeros de oxidacion nos dan idea del nimero de
electrones compartidos por el elemento en cuestion.
Cuando se unen dos elementos que tienen distinta elec-
tronegatividad, siempre uno de ellos (el mas electrone-
gativo) tendera a atraer mas hacia si el par de electrones,
quedando ¢l con cierta carga negativa y el otro con cier-
ta carga positiva (de ahi el significado del signo).

Conclusiones

La actividad sugerida es altamente recomendable. Tras su
realizacion se puede detectar una mayor facilidad para com-
prender conceptos tales como el de mol (intimamente ligado
a la necesidad de "contar" entidades elementales), determi-
nacion de las masas moleculares, significado de las formulas,
etc. También se observa una mayor aceptacion de la necesidad
de un lenguaje estandarizado para la nomenclatura de los
compuestos (formulacion) y el estudio de los nimeros de oxi-
dacion de los elementos adquiere un significado que favorece
su memorizacion.

Hay que tener en cuenta que en algunos casos (H,O,
NHs,...) no se obtiene la forma real de la molécula al no con-
siderar la accion repulsiva de pares no enlazantes, pero eso es
un inconveniente menor subsanable en cursos superiores.

El plantear la actividad tal y como se ha descrito, tiene la
ventaja de fomentar el trabajo en equipo, pudiendo
aprovecharse las propias circunstancias del proceso (situacion
de estancamiento de la investigacion, descubrimiento de una
via de solucion, comunicacion entre equipos, progreso rapido
una vez mostrado el camino correcto...) como ejemplifi-
cacion de la forma de trabajar en ciencia.
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2007, el Aiio de Mendeléiev:

una iniciativa para la divulgacion de la quimica
Javier Garcia Martinez/2l y Pascual Roman Polo!b!

Resumen: Durante el ailo 2007, se han celebrado un buen niimero de actividades con motivo del centenario del fallecimiento del gran
quimico ruso Dimitri Ivanovich Mendeléiev coincidiendo con el Afo de la Ciencia. A continuacion, se describen las mas relevantes,
haciendo especial hincapié en aquellas que han contribuido a promover y difundir la quimica en nuestro pais.

Palabras clave: Mendeléiev, tabla periddica, ciencia, centenario, sello.

Abstract: Over the year 2007, there have been a number of activities to mark the centennial of the death of the great Russian chemist
Dmitri Ivanovich Mendeleev coinciding with the Year of Science. The following describes those most relevant, with special empha-
sis on those which have contributed to promoting and disseminating chemistry in our country.

Keywords: Mendeleev, periodic table, science, centenary, stamp.

Introduccion

Espafia ha celebrado a lo largo de 2007 el Afio de la Ciencia
coincidiendo con el centenario de la fundacion de la Junta de
Ampliacion de Estudios e Investigaciones Cientificas (JAE).
Para ello, y con el objetivo de promover la ciencia como parte
de nuestra cultura, se han organizado actividades para cienti-
ficos, profesores y, sobre todo, para estudiantes de todos los
niveles y para el publico en general. Promovido por el
Ministerio de Educacion y Ciencia, y a través de la Fundacion
Espaiiola de Ciencia y Tecnologia (FECYT), se han organiza-
do una gran diversidad de actividades, que demostraron el
interés de unos y otros por acercar la ciencia al hombre de la
calle de forma divertida para motivar su interés y entusiasmo.
La FECYT en su pagina web dice: "Nuestro pais necesita mas
ciencia: mas investigadoras e investigadores, mas descubri-
mientos, pero también mayor conocimiento, cultura y actitud
cientifica. Porque necesitamos esfuerzos continuados durante
afios que sélo seran posibles con un decidido apoyo social."[!]

Por su parte, los quimicos de todo el mundo han conme-
morado en 2007 el primer centenario de la muerte del genial
quimico ruso Dimitri Ivanovich Mendeléiev (1834-1907).
Espana se ha sumado a esta efeméride dentro del Afio de la
Ciencia con su particular: "2007, el Afio de Mendeléiev". A
iniciativa de la Real Sociedad Espafiola de Quimica (RSEQ)
se han celebrado un gran niimero de actividades. La idea ori-
ginal del Ano de Mendeléiev surgio en 2006 durante las I
Jornadas de Historia de la Quimica, celebradas del 13 al 15 de
septiembre de 2006, organizadas por la RSEQ y la
Universidad de la Rioja. Como fruto de las Jornadas se
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crearon tres grupos de trabajo: (i) La Historia de la Quimica y
el Nuevo Titulo de Grado de Quimica (coordinador: José
Ramoén Bertomeu Sanchez), (ii) Implantacion de una Escuela
de Verano sobre Historia de la Quimica (coordinador: Pedro
J. Campos) y (iii) 2007, el Afio de Mendeléiev (coordinador:
Pascual Roman Polo). Desde esa fecha hasta enero de 2008,
en que ha tenido lugar la conferencia "Mendeléiev, cien afios
después" en el Planetario de Pamplona organizada por el
Ateneo Navarro, se han celebrado un gran nimero de activi-
dades en forma de publicaciones en revistas cientificas,
articulos de divulgacion en prensa e internet, participacion en
escuelas de verano, conferencias, concursos, y colaboracion
en distintas semanas de la ciencia.

El sello de Correos de la tabla periodica de Mendeléiev

El dia 2 de febrero de 2007 se conmemord en todo el mundo
el centenario de la muerte del quimico ruso Dimitri Ivanovich
Mendeléiev ocurrida en San Petersburgo un siglo antes. Con
tal ocasion, el Servicio espafiol de Correos, a iniciativa de la
Real Sociedad Espafiola de Quimica, emiti6 el sello "Tabla
periodica de elementos de Mendeléiev". Gracias al buen hacer
de los organizadores de esta actividad, el dia exacto en que se
evocaba el fallecimiento del padre de la tabla periédica mo-
derna, el Servicio espaiol de Correos emitié un sello con-
memorativo dentro de la serie Ciencia del afio 2007.

El dia 5 de mayo de 2006, Magdalena Lopez, Jefa de
Documentacion y Archivo de la Fabrica Nacional de Moneda
y Timbre-Real Casa de la Moneda (FNMT-RCM), se dirigio
a uno de nosotros la siguiente cuestion: "Desde mi empresa
estamos trabajando en la determinacion de una serie de
efemérides para el afio 2007 con objeto de estudiar la viabili-
dad de fabricacion de productos conmemorativos. En este
sentido, tenemos referencias bastante confusas sobre la fecha
de la formulacién de la teoria de las valencias, por Augusto
Kekulé en 1857". Tras reformular la cuestion y consultar a
Jos¢ Ramoén Bertomeu, especialista en Historia de la
Quimica, se le trasmitié la dificultad de determinar con
certeza la fecha del descubrimiento de la teoria de las valen-
cias y la posibilidad de celebrar, en su lugar, una efeméride de
gran relevancia que claramente recaia en 2007, el centenario
de la muerte del gran quimico ruso Dimitri Ivanovich
Mendeléiev.

En realidad, en mayo de 2006 es donde surge la idea de pro-
poner a los responsables de la FNMT-RCM la posibilidad de
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emitir un sello dedicado a conmemorar el centenario del falle-
cimiento de Mendeléiev. Sin embargo, la decision tltima co-
rresponde al Servicio espaiiol de Correos. La propuesta fue
acogida con gran interés por los responsables de Correos,
quienes dieron luz verde a esta iniciativa en el mes de julio. A
partir de este momento, se produjo una estrecha colaboracion
entre uno de nosotros y Magdalena Lopez enviandole cuanta
informacion nos fue posible para confeccionar un sello digno
de tal efeméride.

En el mes de septiembre se celebraron las referidas I
Jornadas de Historia de la Quimica (13 al 15 de septiembre de
2006). Diez dias mas tarde de su finalizacion, Javier Garcia
Martinez elabor6 un espléndido boceto como logo de nuestro
"2007, Ano de Mendeléiev" (Figura 1a). En aquel momento,
no podiamos suponer que el Gobierno de Espaia tenia la
intencion de celebrar el Afo de la Ciencia en 2007. El disefio
estaba basado en la obra del pintor holandés Pieter Cornelis
Mondriaan, conocido como Piet Mondrian (1872-1944) ¢
incorpora los colores amarillo, azul, rojo y verde.[2]
Posteriormente, se cambiaron atendiendo al logotipo de la
pagina web mundialmente conocida dedicada a la quimica:

a)

207 Aiio de Mendeléiev

Figura 1. a) Primer boceto disefiado por Javier Garcia Martinez del
logo "2007, Ao de Mendeléiev". b) Logotipo definitivo tras varios
procesos de revision y mejora.

LLI

(ORREOS

CHSERCE J, GANCIA MANTINET

TABLA PERIODICA DE ELEMENTOS
DE MENDELEIEV

B RCh-FRMT 2007

Figura 2. Sello de Correos "Tabla periddica de elementos de
Mendeléiev", emitido el 2 de febrero de 2007.
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http://www.webelements.com/ para reconocer su espléndida
actividad a favor de la difusion de la quimica. Se revisé el
boceto original con el fin de simplificarlo y al final se obtuvo
el logotipo definitivo que se muestra en la Figura 1b. Este di-
seflo fue el que se propuso a los responsables de la FNMT-
RCM para su incorporacion en el sello conmemorativo del
primer centenario de la muerte de Mendeléiev, que, a las
pocas semanas, fue aceptado por el Servicio espafiol de
Correos. En octubre de 2006, los responsables de Correos y
de la RSEQ acordaron que el sello dedicado a la Quimica de
la serie Ciencia del afio 2007, ademas de estas dos palabras
clave llevaria el texto "Tabla periodica de elementos de
Mendeléiev" junto con "Disefio: J. Garcia Martinez", en
reconocimiento al disefiador del logotipo. La impresion se
realizaria en offset, en papel autoadhesivo fosforescente, con
un formato horizontal y tamano de 40,9 x 28,8 mm, con un
valor postal de 0,30 euros, en pliegos de 20 unidades y con
una tirada ilimitada, siendo la tirada inicial de 45.725.000 se-
llos,[3] que se han distribuido de la forma siguiente: Oficinas
de Correos, 41.200.000; Oficinas de Logista (estancos),
4.000.000; y Servicio Filatélico de Correos, 525.000 unidades
(Figura 2).

El sello junto con un sobre primer dia de impresion y
matasellos conmemorativo se presentaron el dia 1 de febrero
de 2007 en la Residencia de Estudiantes de Madrid. En el acto
de presentacion del sello, que estuvo presidido por el ministro
del Interior del gobierno de Espafia, Dr. Alfredo Pérez
Rubalcaba, participaron el presidente de Correos, D. José
Damian Santiago Martin, y el presidente de la RSEQ, Dr.
Nazario Martin Ledn, y una nutrida representacion de socios
de la RSEQ, responsables de Correos y de la Residencia de
Estudiantes (Figura 3). En el acto se resaltd que el sello pre-
tendia conmemorar el primer centenario del fallecimiento del
quimico ruso Dimitri Ivanovich Mendeléiev, acaecido el 2 de
febrero de 1907, exactamente un siglo después de su muerte.
Se destaco la belleza y el disefio del sello, en el que se mate-
rializaba al insigne quimico ruso a través de su obra mas
famosa e icono imperecedero de la ciencia: la tabla periddica
de los elementos quimicos; su presencia se simbolizaba por
medio de cuatro cuadrados blancos que representaban otros
tantos elementos previstos por Mendeléiev y a los que asigno
un hueco en las primeras tablas periddicas que propuso para
el eka-boro (escandio), eka-manganeso (tecnecio), eka-alu-
minio (galio) y eka-silicio (germanio), que fueron descubier-
tos algunos afnos mas tarde.

Figura 3. El ministro del Interior, ayudado por el presidente de
Correos, bajo la atenta mirada del presidente de la RSEQ, procede al
matasellado del primer sello.
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Figura 4. Portadas y articulos dedicados al sello de Correos "Tabla periddica de elementos de Mendeléiev" que muestran la repercusion
nacional e internacional que ha tenido esta iniciativa con la que comenzoé el Afio de Mendeléiev.

El sello de la tabla periddica de los elementos de
Mendeléiev en revistas, internet y prensa

La noticia de la presentacion del sello de la tabla periodica de
los elementos de Mendeléiev fue recogida por los medios de
comunicacion (Figura 4). El mismo dia 2 de febrero de 2007,
el periodico Universal de Iberia publicaba a doble pagina el
articulo "El afio de Mendeléiev, padre de la tabla periodica".[4]
Unos meses mas tarde, el diario El Pais, recogia el articulo de
Nazario Martin y Pascual Roman titulado: "Mendeléiev:
rebeldia y pasion por la ciencia".[5S] El mismo dia 2 de febrero
aparecia en la pagina web http://www.casarusia.com el
exquisito articulo de Yuri Grosvkin titulado "Un Quimico
Universal".[6] A finales de marzo de 2007, apareci6 publicado
en Anales de Quimica de la RSEQ el articulo "La Quimica a
través de sus sellos: una revision comparativa de la filatelia
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dedicada a Mendeléiev" de Javier Garcia Martinez y Juan
Manuel Salas Peregrin.[”] que merecio la portada de la revista
(Figura 4).

Gabriel Pinto ha realizado una meritoria labor de divul-
gacion entre los estudiantes universitarios, tanto en internet(8l
como en revistas de educacion en quimica,l®101 utilizando
como instrumento pedagdgico el sello de Correos conmemo-
rativo en honor de Mendeléiev (Figura 4).

La revista de la TUPAC, Chemistry Internacional, se ha
hecho eco de la noticia de la emision del sello de Correos de
Espana en la seccion Stamps Internacional que coordina
Daniel Rabinovich (Figura 4).[11] Por otra parte, Rabinovich
es el editor de la revista especializada en filatelia cientifica,
Philatelia Chimica et Physica. En su edicion de verano de
2007 incluye un articulo en el que se detalla el proceso de di-
seflo del sello espafiol y se destaca que nuestro pais ha sido el
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primero en dedicar un sello a la tabla periddica. La portada de
la revista recoge el sello de Correos emitido por Espafia en
gran formato (Figura 4).[2] En los proximos niimeros de esta
revista aparecerd una extensa revision de la filatelia dedicada
a Mendel€iev hasta la fecha.

Marti Dominguez, editor de la revista Meétode de la
Universidad de Valencia, dedicada a la difusion de la investi-
gacion, invitd a uno de nosotros a colaborar con un articulo
para divulgar y honrar la figura de Mendeléiev en el afio del
centenario de su muerte.[12]

Entre las actividades dirigidas a los estudiantes de primeros
cursos universitarios, hay que destacar el proyecto desarrollado
por los profesores y alumnos del grupo de innovacion educati-
va de la Facultad de Quimicas de la Universidad de Valencia,
que elaboraron posteres dedicados a Mendeléiev, que tras ser
discutidos en una presentacién publica en la Universidad,
fueron presentados en la XXXI Reunion Bienal de la RSEQ
(Toledo, 9—-14 de septiembre de 2007). Se puede encontrar mas
informacion en: http://www.uv.es/giequim/historia/index.html.

Asimismo, entre las actividades destinadas a los estudiantes
de enseflanza secundaria y bachillerato, hay que resaltar el
excelente audiovisual elaborado por el profesor Luis Ignacio
Garcia del IES Juan Antonio Suanzes de Avilés titulado
"Biografia visual de Dimitri Ivanovich Mendeléiev" con la
introduccion musical "En las estepas de Asia Central" com-
puesta por Alexander Porfierievich Borodin, quimico, célebre
compositor y amigo de Mendeléiev.[13]

Conferencias, concursos y otras actividades sobre
Mendeléiev y la tabla periédica

Entre el 1 de febrero de 2007 y el 15 de enero de 2008, los
socios de la RSEQ impartieron veinte conferencias en
sociedades cientificas —Academia de Ciencias Exactas,
Fisicas y Naturales, Academia de Ciencias Médicas de
Bilbao, Ateneo Navarro, Fundacion Zaragoza Ciudad del
Conocimiento y Real Sociedad Bascongada de los Amigos
del Pais—; universidades —Universidad de Alcala de Henares,

Figura 5. Participantes de la Semana de la Ciencia de Murcia con los
autores de este articulo rodeando una imagen en cartén a tamano real
de Mendeléiev.
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Universidad Complutense de Madrid, Universidad de Jaén,
Universidad de Murcia, Universidad del Pais Vasco,
Universidad de Valencia y Universidad de Zaragoza—; institu-
tos y centros de ensefianza secundaria —IES Goya de
Zaragoza y Colegio HH. Maristas de Alicante—; congresos
—XXXI Bienal de la RSEQ (Toledo, 9-14 de septiembre de
2007) y XVIII Mendeleev Congress on General and Applied
Chemistry (Moscu, 23-28 de septiembre de 2007)- y
Escuelas de Verano de Universidades —Universidad de La
Rioja y Universidad del Pais Vasco—. También, se participd
activamente en la Semana de la Ciencia de Murcia, organiza-
da entre otras instituciones por la Universidad de Murcia y la
Fundacion Séneca (Figura 5). Los organizadores de este even-
to repartieron entre el publico asistente, la mayoria estudian-
tes de secundaria y bachillerato, 2.000 sellos de Correos
"Tabla periodica de elementos de Mendeléiev" y postales en
las que aparece un retrato de Mendeléiev con el traje académi-
co de profesor de la Universidad de Edimburgo en una
acuarela sobre papel de 1885 del pintor ruso Ilia Yefimovich
Repin, que se halla en la Galeria Estatal Tretiakov de Moscu.
Al pie del cuadro, se reprodujo el sello de Correos.

Por su parte, la Societat Catalana de Quimica (SCQ) ha
realizado diversas actividades en homenaje de Mendeléiev.
Destacan la exposicion de libros antiguos, tablas periodicas y
posteres y una conferencia en Barcelona a cargo del profesor
José Ramon Bertomeu Sanchez el 28 de septiembre de 2007,
de las que se hizo eco El Periddico de Catalunya,
8/10/2007.[14] También podria mencionarse la traduccion de
una de las obras clave de Mendeléiev, al aleman por Josep L.
Llinas y Luis Victori. Mendeléiev, Dmitri Ivanovitx en 2005.
La relacio entre les propietats dels elements i llur pes atomic.
(Classics de la Quimica; 2), SCQ, Barcelona, 2005, 70 p. Para
el proximo 6 de febrero de 2008, esta prevista una jornada de
homenaje a Mendeléiev que se celebrara en Barcelona y en la
que intervendra el profesor Eric S. Scerri, quien impartiré la
conferencia Mendeleev's Periodic Table: from historical ori-
gins to current debates about the periodic table. En esta jor-
nada se presentara el cuarto volumen de la coleccion Classics
de la Quimica Mendeléiev, Dmitri Ivanovitx. La regularitat
periodica dels elements quimics (Classics de la Quimica; 4),
SCQ, Barcelona, 2008, 136 p., dedicado a la ordenacion pe-
riddica de los elementos y que ha sido traducido del aleman
por Josep L. Llinas y Luis Victori.[15]

Entre las actividades mas destacadas del Afio de la Ciencia,
es preciso resefiar la Vuelta Cientifica a Asturias organizada
por el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, el
Gobierno del Principado de Asturias y la Universidad de
Oviedo y coordinada por el doctor Amador Menéndez
Velasquez, del CSIC. Se trataba de una actividad abierta al
publico en general, pero dirigida fundamentalmente a los
estudiantes de ensefianza secundaria y bachillerato. Del 26 de
noviembre al 5 de diciembre de 2007, pasaron por el
Auditorio Palacio de Congresos Principe Felipe de Oviedo
mas de 3.200 estudiantes de la mayor parte de centros de
enseflanza secundaria y bachillerato de Asturias. El programa
constaba de un ciclo de conferencias y talleres de animacion
cientifica, teatro cientifico, exposiciones y reportajes audiovi-
suales y recorridos virtuales. Todas las ciencias de la natu-
raleza estuvieron bien representadas, pero la Quimica tuvo un
papel protagonista en el que destacaron la tabla periddica y
Mendeléiev. Entre los conferenciantes de esta disciplina, hay
que citar a: Juan Carlos Abanades Garcia, INCAR-CSIC,
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Figura 6. Tabla periodica mural en arcilla roja de grandes dimensiones (3,70 x 2,80 m)

ubicada en la fachada principal de la Facultad de Ciencias Experimentales de la
Universidad de Jaén.
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En 1955 se nowbré Mendelevio al elemento

Este es Dimitri Mendeleyev. quimico 101 en homenaje al lustre crentifico ruso.
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En 1869 publics la wayor de sus obras, Principios de
quimica, donde se formulaba su famosa Tabla periddica.

En 1887 emprendid un viaje en
globo para estudiar un eclipse solar.

ﬂ

En 1890 Dimitri, ;’ndgrégnadc, dejé las
aulas de la universidad.

Figura 7. Composicion a partir del comic ganador "Vida y Obra de Dimitri
Mendeleyev", presentado por Aysha Zreika.
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Eugenio Coronado Miralles, Universidad de
Valencia; José Manuel Fernandez Colinas,
Universidad de Oviedo; José Maria Gonzalez
Calbet, Universidad Complutense de Madrid;
Vicente Gotor Santamaria, Universidad de
Oviedo; Rosa Menéndez Lopez, INCAR-
CSIC; y Pascual Roman Polo, Universidad
del Pais Vasco.[10]

El profesor Antonio Marchal Ingrain de la
Universidad de Jaén tuvo la idea de perpe-
tuar el centenario de la muerte de Mendeléiev
con una tabla periddica mural de grandes
dimensiones, 3,70 x 2,80 m, fabricada en
ceramica e inspirada en el sello de Correos
"Tabla periddica de elementos de Mende-
léiev". Cada elemento quimico aparece en
una baldosa de arcilla roja de 20 x 30 cm. El
disefio del Dr. Marchal fue desarrollado por
las ceramistas jienenses Dionisia Rodriguez
Céardenas y su hija, Pilar Justicia Rodriguez,
que emplearon el método de la cuerda seca.
La tabla peridodica mural se colocd en la
fachada principal de la Facultad de Ciencias
Experimentales de la Universidad de Jaén y
fue inaugurada por su Rector, profesor
Manuel Parras Rosa, el dia 22 de noviembre
de 2007 (Figura 6).017]

Las conferencias que se impartieron en los
diversos foros —alguna de ellas en mas de una
ocasion— fueron las siguientes: "2007, Afio
Mendeléiev: el sello conmemorativo", "La
tabla periodica: el universo en 7 x 18",
"Mendeléiev, cien anos después"; "Mitologia
y arte en la tabla periodica de los elementos",;
"Mendeléiev y Los Principios de Quimica";
"Mendeléiev, Los Principios de Quimica y la
tabla periodica"; "En el centenario de la
muerte de Mendeléiev: época, vida y obra";
"Mendeléiev y Moissan, cien afos después";
"Mendeléiev y San Alberto Magno en el
paraiso de los inmortales"; "La tabla periodi-
ca de los elementos de Mendeléiev: de icono
cientifico a juguete cultural"; "Mendeléiev: el
profeta del orden quimico"; y "Jugando con
la tabla periddica de los elementos quimicos".

Dos actividades tuvieron el formato de
concurso con el fin de hacer participes a los
estudiantes de todos los niveles y personas
interesadas en la vida y obra de Mendeléiev.
El T Concurso de Diseflo de Tabla Periodica
se organizd en el marco de la I Escuela de
Verano sobre Historia de la Quimica
(Logrono, 11 al 13 de julio de 2007), que este
afo estuvo dedicada a Mendeléiev, dentro de
los Cursos de Verano de la Universidad de La
Rioja 2007 y fue patrocinado por la
Universidad de La Rioja y la RSEQ. El con-
curso estaba abierto a todas las personas
interesadas en participar, sin limite de edad.
Fue dotado con tres premios y se presentaron
15 propuestas. Los galardones se entregaron
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en el acto de clausura de la Escuela de Verano de Historia de
la Quimica. Luis Otafio Jiménez, licenciado en Quimica y
responsable del Servicio de Laboratorios de la Universidad de
La Rioja, obtuvo el primer premio. El segundo premio se
otorgd a Jorge Garcia Barrasa, licenciado en Quimica, y el
tercer premio se concedido a Alberto Soldevilla, doctor en
Quimica.[18]

El I Concurso de Comics de Mendeléiev trataba de difundir
y promover la vida y la obra de Mendeléiev, dentro de las
actividades del Afio Mendeléiev y el Afio de la Ciencia 2007.
Estaba dirigido a estudiantes de ensefianza secundaria,
bachillerato y universitarios. Los participantes tenian que di-
seflar su propio comic sobre la época, vida y obra de
Mendeléiev con un maximo de 8 paginas, destacando los
acontecimientos mas relevantes de este ilustre quimico ruso.
Los premios de las tres categorias se entregaron el dia 23 de
noviembre de 2007 en la sede de la RSEQ (Facultad de
Quimicas, Universidad Complutense de Madrid).['9] Se pre-
sentaron 24 comics en total. Los galardonados, que recibieron
300 euros cada uno fueron: Maria de la Cueva Leén Merino
por su comic: "Mendeléiev (1834-1907)", Aysha Zreika por
"Vida y Obra de Dimitri Mendeleyev" (del que se presenta
una fotocomposicion en la Figura 7), y Sergi Segura Font, que
presentd un coémic en blanco y negro con el titulo "Dimitri
Mendeleyev". Tanto las tablas periddicas como los comics
presentados a concurso pueden encontrarse en la pagina web
de la RSEQ.[20]

Conclusiones

El Afio Mendeléiev ha contribuido al Afio de la Ciencia con
un buen numero de actividades de difusion y divulgacion de
la Quimica y, en particular, de Mendeléiev y su gran obra, la
tabla periddica. Estas actividades, organizadas y llevadas a
cabo por un niimero relativamente pequefo de personas y con
poco presupuesto, han tenido, sin embargo, un gran impacto.
Por un lado, este afo la filatelia espafola se ha enriquecido
con un nuevo sello, el segundo de tematica quimica de toda su
historia, que ha tenido gran repercusion nacional e interna-
cional, como se ha destacado en periddicos, revistas de edu-
cacion en quimica y organismos oficiales. Recientemente, la
TUPAC ha valorado esta iniciativa muy positivamente, en la
que probablemente es la mayor difusion de la tabla periddica
realizada hasta la fecha con cerca de 46 millones de copias.
Por otro lado, los distintos concursos, conferencias y cursos
han tenido como protagonistas a estudiantes de todos los
niveles, con el objetivo de fomentar el interés por la quimica
entre las futuras generaciones de cientificos espanoles.
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Historia de la Quimica

2007, el Aiio de Mendeléiev:

una iniciativa para la divulgacion de la quimica
Javier Garcia Martinez!2! y Pascual Roman Pololb!

Resumen: Durante el afio 2007, se han celebrado un buen niimero de actividades con motivo del centenario del fallecimiento del gran
quimico ruso Dimitri Ivanovich Mendeléiev coincidiendo con el Afio de la Ciencia. A continuacion, se describen las mas relevantes,
haciendo especial hincapié en aquellas que han contribuido a promover y difundir la quimica en nuestro pais.

Palabras clave: Mendeléiev, tabla periddica, ciencia, centenario, sello.

Abstract: Over the year 2007, there have been a number of activities to mark the centennial of the death of the great Russian chemist
Dmitri Ivanovich Mendeleev coinciding with the Year of Science. The following describes those most relevant, with special empha-
sis on those which have contributed to promoting and disseminating chemistry in our country.

Keywords: Mendeleev, periodic table, science, centenary, stamp.

Introduccion

Espafia ha celebrado a lo largo de 2007 el Afio de la Ciencia
coincidiendo con el centenario de la fundacion de la Junta de
Ampliacion de Estudios e Investigaciones Cientificas (JAE).
Para ello, y con el objetivo de promover la ciencia como parte
de nuestra cultura, se han organizado actividades para cienti-
ficos, profesores y, sobre todo, para estudiantes de todos los
niveles y para el publico en general. Promovido por el
Ministerio de Educacion y Ciencia, y a través de la Fundacion
Espaiiola de Ciencia y Tecnologia (FECYT), se han organiza-
do una gran diversidad de actividades, que demostraron el
interés de unos y otros por acercar la ciencia al hombre de la
calle de forma divertida para motivar su interés y entusiasmo.
La FECYT en su pagina web dice: "Nuestro pais necesita mas
ciencia: mas investigadoras e investigadores, mas descubri-
mientos, pero también mayor conocimiento, cultura y actitud
cientifica. Porque necesitamos esfuerzos continuados durante
afios que sélo seran posibles con un decidido apoyo social."[1]

Por su parte, los quimicos de todo el mundo han conme-
morado en 2007 el primer centenario de la muerte del genial
quimico ruso Dimitri Ivanovich Mendeléiev (1834?71907).
Espaia se ha sumado a esta efeméride dentro del Afio de la
Ciencia con su particular: "2007, el Afio de Mendeléiev". A
iniciativa de la Real Sociedad Espafiola de Quimica (RSEQ)
se han celebrado un gran nimero de actividades. La idea ori-
ginal del Afio de Mendeléiev surgié en 2006 durante las I
Jornadas de Historia de la Quimica, celebradas del 13 al 15 de
septiembre de 2006, organizadas por la RSEQ y la
Universidad de la Rioja. Como fruto de las Jornadas se
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crearon tres grupos de trabajo: (i) La Historia de la Quimica y
el Nuevo Titulo de Grado de Quimica (coordinador: José
Ramoén Bertomeu Sanchez), (ii) Implantacion de una Escuela
de Verano sobre Historia de la Quimica (coordinador: Pedro
J. Campos) y (iii) 2007, el Ano de Mendeléiev (coordinador:
Pascual Roman Polo). Desde esa fecha hasta enero de 2008,
en que ha tenido lugar la conferencia "Mendeléiev, cien afos
después" en el Planetario de Pamplona organizada por el
Ateneo Navarro, se han celebrado un gran nimero de activi-
dades en forma de publicaciones en revistas cientificas,
articulos de divulgacion en prensa e internet, participacion en
escuelas de verano, conferencias, concursos, y colaboracion
en distintas semanas de la ciencia.

El sello de Correos de la tabla peri6dica de Mendeléiev

El dia 2 de febrero de 2007 se conmemor6 en todo el mundo
el centenario de la muerte del quimico ruso Dimitri Ivanovich
Mendeléiev ocurrida en San Petersburgo un siglo antes. Con
tal ocasion, el Servicio espafiol de Correos, a iniciativa de la
Real Sociedad Espafiola de Quimica, emitio el sello "Tabla
periodica de elementos de Mendeléiev". Gracias al buen hacer
de los organizadores de esta actividad, el dia exacto en que se
evocaba el fallecimiento del padre de la tabla periddica mo-
derna, el Servicio espafiol de Correos emitié un sello con-
memorativo dentro de la serie Ciencia del afio 2007.

El dia 5 de mayo de 2006, Magdalena Lopez, Jefa de
Documentacion y Archivo de la Fabrica Nacional de Moneda
y Timbre-Real Casa de la Moneda (FNMT-RCM), se dirigio
a uno de nosotros la siguiente cuestion: "Desde mi empresa
estamos trabajando en la determinacion de una serie de
efemérides para el afio 2007 con objeto de estudiar la viabili-
dad de fabricacion de productos conmemorativos. En este
sentido, tenemos referencias bastante confusas sobre la fecha
de la formulacion de la teoria de las valencias, por Augusto
Kekulé en 1857". Tras reformular la cuestion y consultar a
Jos¢ Ramoén Bertomeu, especialista en Historia de la
Quimica, se le trasmitié la dificultad de determinar con
certeza la fecha del descubrimiento de la teoria de las valen-
cias y la posibilidad de celebrar, en su lugar, una efeméride de
gran relevancia que claramente recaia en 2007, el centenario
de la muerte del gran quimico ruso Dimitri Ivanovich
Mendeléiev.

En realidad, en mayo de 2006 es donde surge la idea de pro-
poner a los responsables de la FNMT-RCM la posibilidad de
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emitir un sello dedicado a conmemorar el centenario del falle-
cimiento de Mendeléiev. Sin embargo, la decision tltima co-
rresponde al Servicio espafiol de Correos. La propuesta fue
acogida con gran interés por los responsables de Correos,
quienes dieron luz verde a esta iniciativa en el mes de julio. A
partir de este momento, se produjo una estrecha colaboracion
entre uno de nosotros y Magdalena Lopez enviandole cuanta
informacion nos fue posible para confeccionar un sello digno
de tal efeméride.

En el mes de septiembre se celebraron las referidas I
Jornadas de Historia de la Quimica (13 al 15 de septiembre de
2006). Diez dias mas tarde de su finalizacién, Javier Garcia
Martinez elabor6 un espléndido boceto como logo de nuestro
"2007, Afio de Mendelé€iev" (Figura 1a). En aquel momento,
no podiamos suponer que el Gobierno de Espafa tenia la
intencion de celebrar el Afio de la Ciencia en 2007. El disefio
estaba basado en la obra del pintor holandés Pieter Cornelis
Mondriaan, conocido como Piet Mondrian (187271944) e
incorpora los colores amarillo, azul, rojo y verde.[2]
Posteriormente, se cambiaron atendiendo al logotipo de la
pagina web mundialmente conocida dedicada a la quimica:

a)

207 Aiio de Mendeléiev

Figura 1. a) Primer boceto disefiado por Javier Garcia Martinez del
logo "2007, Afio de Mendeléiev". b) Logotipo definitivo tras varios
procesos de revision y mejora.
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Figura 2. Sello de Correos "Tabla periddica de elementos de
Mendeléiev", emitido el 2 de febrero de 2007.
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http://www.webelements.com/ para reconocer su espléndida
actividad a favor de la difusion de la quimica. Se reviso el
boceto original con el fin de simplificarlo y al final se obtuvo
el logotipo definitivo que se muestra en la Figura 1b. Este di-
sefo fue el que se propuso a los responsables de la FNMT-
RCM para su incorporacion en el sello conmemorativo del
primer centenario de la muerte de Mendeléiev, que, a las
pocas semanas, fue aceptado por el Servicio espaiiol de
Correos. En octubre de 2006, los responsables de Correos y
de la RSEQ acordaron que el sello dedicado a la Quimica de
la serie Ciencia del afo 2007, ademas de estas dos palabras
clave llevaria el texto "Tabla periddica de elementos de
Mendeléiev" junto con "Disefio: J. Garcia Martinez", en
reconocimiento al disefiador del logotipo. La impresion se
realizaria en offset, en papel autoadhesivo fosforescente, con
un formato horizontal y tamafio de 40,9 x 28,8 mm, con un
valor postal de 0,30 euros, en pliegos de 20 unidades y con
una tirada ilimitada, siendo la tirada inicial de 45.725.000 se-
llos,[31 que se han distribuido de la forma siguiente: Oficinas
de Correos, 41.200.000; Oficinas de Logista (estancos),
4.000.000; y Servicio Filatélico de Correos, 525.000 unidades
(Figura 2).

El sello junto con un sobre primer dia de impresion y
matasellos conmemorativo se presentaron el dia 1 de febrero
de 2007 en la Residencia de Estudiantes de Madrid. En el acto
de presentacion del sello, que estuvo presidido por el ministro
del Interior del gobierno de Espafia, Dr. Alfredo Pérez
Rubalcaba, participaron el presidente de Correos, D. José
Damian Santiago Martin, y el presidente de la RSEQ, Dr.
Nazario Martin Ledn, y una nutrida representacion de socios
de la RSEQ, responsables de Correos y de la Residencia de
Estudiantes (Figura 3). En el acto se resaltoé que el sello pre-
tendia conmemorar el primer centenario del fallecimiento del
quimico ruso Dimitri Ivanovich Mendeléiev, acaecido el 2 de
febrero de 1907, exactamente un siglo después de su muerte.
Se destaco la belleza y el disefio del sello, en el que se mate-
rializaba al insigne quimico ruso a través de su obra més
famosa e icono imperecedero de la ciencia: la tabla periddica
de los elementos quimicos; su presencia se simbolizaba por
medio de cuatro cuadrados blancos que representaban otros
tantos elementos previstos por Mendeléiev y a los que asigné
un hueco en las primeras tablas peridodicas que propuso para
el eka-boro (escandio), eka-manganeso (tecnecio), eka-alu-
minio (galio) y eka-silicio (germanio), que fueron descubier-
tos algunos afios mas tarde.

Figura 3. El ministro del Interior, ayudado por el presidente de
Correos, bajo la atenta mirada del presidente de la RSEQ, procede al
matasellado del primer sello.
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Figura 4. Portadas y articulos dedicados al sello de Correos "Tabla periddica de elementos de Mendeléiev" que muestran la repercusion
nacional e internacional que ha tenido esta iniciativa con la que comenz6 el Afio de Mendeléiev.

El sello de la tabla periodica de los elementos de
Mendeléiev en revistas, internet y prensa

La noticia de la presentacion del sello de la tabla periddica de
los elementos de Mendeléiev fue recogida por los medios de
comunicacion (Figura 4). El mismo dia 2 de febrero de 2007,
el periddico Universal de Iberia publicaba a doble pagina el
articulo "El afio de Mendeléiev, padre de la tabla periodica".[4]
Unos meses mas tarde, el diario El Pais, recogia el articulo de
Nazario Martin y Pascual Roman titulado: "Mendeléiev:
rebeldia y pasion por la ciencia".[5] El mismo dia 2 de febrero
aparecia en la pagina web http://www.casarusia.com el
exquisito articulo de Yuri Grosvkin titulado "Un Quimico
Universal".[6] A finales de marzo de 2007, aparecid publicado
en Anales de Quimica de 1la RSEQ el articulo "La Quimica a
través de sus sellos: una revision comparativa de la filatelia
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dedicada a Mendeléiev" de Javier Garcia Martinez y Juan
Manuel Salas Peregrin.[7] que merecio la portada de la revista
(Figura 4).

Gabriel Pinto ha realizado una meritoria labor de divul-
gacion entre los estudiantes universitarios, tanto en internet(8l
como en revistas de educacién en quimica,[®19] utilizando
como instrumento pedagdgico el sello de Correos conmemo-
rativo en honor de Mendeléiev (Figura 4).

La revista de la [UPAC, Chemistry Internacional, se ha
hecho eco de la noticia de la emision del sello de Correos de
Espafia en la seccion Stamps Internacional que coordina
Daniel Rabinovich (Figura 4).[11] Por otra parte, Rabinovich
es el editor de la revista especializada en filatelia cientifica,
Philatelia Chimica et Physica. En su edicion de verano de
2007 incluye un articulo en el que se detalla el proceso de di-
seflo del sello espafiol y se destaca que nuestro pais ha sido el
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primero en dedicar un sello a la tabla periddica. La portada de
la revista recoge el sello de Correos emitido por Espaifia en
gran formato (Figura 4).[21 En los proximos numeros de esta
revista aparecera una extensa revision de la filatelia dedicada
a Mendeléiev hasta la fecha.

Marti Dominguez, editor de la revista Meétode de la
Universidad de Valencia, dedicada a la difusion de la investi-
gacion, invitd a uno de nosotros a colaborar con un articulo
para divulgar y honrar la figura de Mendeléiev en el afno del
centenario de su muerte.[12]

Entre las actividades dirigidas a los estudiantes de primeros
cursos universitarios, hay que destacar el proyecto desarrollado
por los profesores y alumnos del grupo de innovacion educati-
va de la Facultad de Quimicas de la Universidad de Valencia,
que elaboraron posteres dedicados a Mendeléiev, que tras ser
discutidos en una presentacion publica en la Universidad,
fueron presentados en la XXXI Reunion Bienal de la RSEQ
(Toledo, 9?14 de septiembre de 2007). Se puede encontrar mas
informacién en: http://www.uv.es/giequim/historia/index.html.

Asimismo, entre las actividades destinadas a los estudiantes
de ensefianza secundaria y bachillerato, hay que resaltar el
excelente audiovisual elaborado por el profesor Luis Ignacio
Garcia del IES Juan Antonio Suanzes de Avilés titulado
"Biografia visual de Dimitri Ivdnovich Mendeléiev" con la
introduccién musical "En las estepas de Asia Central" com-
puesta por Alexander Porfierievich Borodin, quimico, célebre
compositor y amigo de Mendeléiev.[13]

Conferencias, concursos y otras actividades sobre
Mendeléiev y la tabla periodica

Entre el 1 de febrero de 2007 y el 15 de enero de 2008, los
socios de la RSEQ impartieron veinte conferencias en
sociedades cientificas ?Academia de Ciencias Exactas,
Fisicas y Naturales, Academia de Ciencias Médicas de
Bilbao, Ateneo Navarro, Fundacion Zaragoza Ciudad del
Conocimiento y Real Sociedad Bascongada de los Amigos
del Pais?; universidades ?Universidad de Alcala de Henares,

L

Figura 5. Participantes de la Semana de la Ciencia de Murcia con los
autores de este articulo rodeando una imagen en cartén a tamano real
de Mendeléiev.
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Universidad Complutense de Madrid, Universidad de Jaén,
Universidad de Murcia, Universidad del Pais Vasco,
Universidad de Valencia y Universidad de Zaragoza?; institu-
tos y centros de ensefianza secundaria ?IES Goya de
Zaragoza y Colegio HH. Maristas de Alicante?; congresos
?XXXI Bienal de la RSEQ (Toledo, 9?14 de septiembre de
2007) y XVIII Mendeleev Congress on General and Applied
Chemistry (Moscu, 23?28 de septiembre de 2007)? y
Escuelas de Verano de Universidades ?Universidad de La
Rioja y Universidad del Pais Vasco?. También, se participd
activamente en la Semana de la Ciencia de Murcia, organiza-
da entre otras instituciones por la Universidad de Murcia y la
Fundacion Séneca (Figura 5). Los organizadores de este even-
to repartieron entre el publico asistente, la mayoria estudian-
tes de secundaria y bachillerato, 2.000 sellos de Correos
"Tabla periodica de elementos de Mendeléiev" y postales en
las que aparece un retrato de Mendeléiev con el traje académi-
co de profesor de la Universidad de Edimburgo en una
acuarela sobre papel de 1885 del pintor ruso Ilia Yefimovich
Repin, que se halla en la Galeria Estatal Tretiakov de Moscu.
Al pie del cuadro, se reprodujo el sello de Correos.

Por su parte, la Societat Catalana de Quimica (SCQ) ha
realizado diversas actividades en homenaje de Mendeléiev.
Destacan la exposicion de libros antiguos, tablas periddicas y
poésteres y una conferencia en Barcelona a cargo del profesor
José Ramon Bertomeu Sanchez el 28 de septiembre de 2007,
de las que se hizo eco El Periddico de Catalunya,
8/10/2007.[14] También podria mencionarse la traduccion de
una de las obras clave de Mendeléiev, al aleman por Josep L.
Llinas y Luis Victori. Mendeléiev, Dmitri Ivanovitx en 2005.
La relacio entre les propietats dels elements i llur pes atomic.
(Classics de la Quimica; 2), SCQ, Barcelona, 2005, 70 p. Para
el proximo 6 de febrero de 2008, esta prevista una jornada de
homenaje a Mendeléiev que se celebrara en Barcelona y en la
que intervendra el profesor Eric S. Scerri, quien impartira la
conferencia Mendeleev's Periodic Table: from historical ori-
gins to current debates about the periodic table. En esta jor-
nada se presentard el cuarto volumen de la coleccion Classics
de la Quimica Mendeléiev, Dmitri Ivanovitx. La regularitat
periodica dels elements quimics (Classics de la Quimica; 4),
SCQ, Barcelona, 2008, 136 p., dedicado a la ordenacion pe-
riodica de los elementos y que ha sido traducido del aleman
por Josep L. Llinas y Luis Victori.[15]

Entre las actividades mas destacadas del Afio de la Ciencia,
es preciso resefiar la Vuelta Cientifica a Asturias organizada
por el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, el
Gobierno del Principado de Asturias y la Universidad de
Oviedo y coordinada por el doctor Amador Menéndez
Velasquez, del CSIC. Se trataba de una actividad abierta al
publico en general, pero dirigida fundamentalmente a los
estudiantes de ensefianza secundaria y bachillerato. Del 26 de
noviembre al 5 de diciembre de 2007, pasaron por el
Auditorio Palacio de Congresos Principe Felipe de Oviedo
mas de 3.200 estudiantes de la mayor parte de centros de
ensefianza secundaria y bachillerato de Asturias. El programa
constaba de un ciclo de conferencias y talleres de animacion
cientifica, teatro cientifico, exposiciones y reportajes audiovi-
suales y recorridos virtuales. Todas las ciencias de la natu-
raleza estuvieron bien representadas, pero la Quimica tuvo un
papel protagonista en el que destacaron la tabla periddica y
Mendeléiev. Entre los conferenciantes de esta disciplina, hay
que citar a: Juan Carlos Abanades Garcia, INCAR-CSIC,
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Figura 6. Tabla periodica mural en arcilla roja de grandes dimensiones (3,70 x 2,80 m)
ubicada en la fachada principal de la Facultad de Ciencias Experimentales de la
Universidad de Jaén.
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Figura 7. Composicion a partir del comic ganador "Vida y Obra de Dimitri
Mendeleyev", presentado por Aysha Zreika.
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Eugenio Coronado Miralles, Universidad de
Valencia; José Manuel Fernandez Colinas,
Universidad de Oviedo; José Maria Gonzalez
Calbet, Universidad Complutense de Madrid;
Vicente Gotor Santamaria, Universidad de
Oviedo; Rosa Menéndez Lopez, INCAR-
CSIC; y Pascual Roman Polo, Universidad
del Pais Vasco.[16]

El profesor Antonio Marchal Ingrain de la
Universidad de Jaén tuvo la idea de perpe-
tuar el centenario de la muerte de Mendeléiev
con una tabla periédica mural de grandes
dimensiones, 3,70 x 2,80 m, fabricada en
ceramica e inspirada en el sello de Correos
"Tabla periddica de elementos de Mende-
léiev". Cada elemento quimico aparece en
una baldosa de arcilla roja de 20 x 30 cm. El
disefio del Dr. Marchal fue desarrollado por
las ceramistas jienenses Dionisia Rodriguez
Cérdenas y su hija, Pilar Justicia Rodriguez,
que emplearon el método de la cuerda seca.
La tabla periédica mural se colocoé en la
fachada principal de la Facultad de Ciencias
Experimentales de la Universidad de Jaén y
fue inaugurada por su Rector, profesor
Manuel Parras Rosa, el dia 22 de noviembre
de 2007 (Figura 6).017]

Las conferencias que se impartieron en los
diversos foros ?alguna de ellas en mas de una
ocasion? fueron las siguientes: "2007, Afio
Mendeléiev: el sello conmemorativo”, "La
tabla periddica: el universo en 7 x 18";
"Mendeléiev, cien afios después"; "Mitologia
y arte en la tabla periddica de los elementos";
"Mendeléiev y Los Principios de Quimica";
"Mendeléiev, Los Principios de Quimica y la
tabla periodica"; "En el centenario de la
muerte de Mendeléiev: época, vida y obra";
"Mendeléiev y Moissan, cien afos después";
"Mendeléiev y San Alberto Magno en el
paraiso de los inmortales"; "La tabla periodi-
ca de los elementos de Mendeléiev: de icono
cientifico a juguete cultural"; "Mendeléiev: el
profeta del orden quimico"; y "Jugando con
la tabla periddica de los elementos quimicos".

Dos actividades tuvieron el formato de
concurso con el fin de hacer participes a los
estudiantes de todos los niveles y personas
interesadas en la vida y obra de Mendeléiev.
El I Concurso de Disefio de Tabla Periddica
se organizd en el marco de la I Escuela de
Verano sobre Historia de la Quimica
(Logrofio, 11 al 13 de julio de 2007), que este
afio estuvo dedicada a Mendeléiev, dentro de
los Cursos de Verano de la Universidad de La
Rioja 2007 y fue patrocinado por la
Universidad de La Rioja y la RSEQ. El con-
curso estaba abierto a todas las personas
interesadas en participar, sin limite de edad.
Fue dotado con tres premios y se presentaron
15 propuestas. Los galardones se entregaron
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en el acto de clausura de la Escuela de Verano de Historia de
la Quimica. Luis Otafio Jiménez, licenciado en Quimica y
responsable del Servicio de Laboratorios de 1a Universidad de
La Rioja, obtuvo el primer premio. El segundo premio se
otorgd a Jorge Garcia Barrasa, licenciado en Quimica, y el
tercer premio se concedid a Alberto Soldevilla, doctor en
Quimica.l18]

El 1 Concurso de Comics de Mendeléiev trataba de difundir
y promover la vida y la obra de Mendeléiev, dentro de las
actividades del Ao Mendeléiev y el Ano de la Ciencia 2007.
Estaba dirigido a estudiantes de enseflanza secundaria,
bachillerato y universitarios. Los participantes tenian que di-
seflar su propio comic sobre la época, vida y obra de
Mendeléiev con un maximo de 8 paginas, destacando los
acontecimientos mas relevantes de este ilustre quimico ruso.
Los premios de las tres categorias se entregaron el dia 23 de
noviembre de 2007 en la sede de la RSEQ (Facultad de
Quimicas, Universidad Complutense de Madrid).[191 Se pre-
sentaron 24 comics en total. Los galardonados, que recibieron
300 euros cada uno fueron: Maria de la Cueva Leén Merino
por su comic: "Mendeléiev (1834?1907)", Aysha Zreika por
"Vida y Obra de Dimitri Mendeleyev" (del que se presenta
una fotocomposicion en la Figura 7), y Sergi Segura Font, que
presentd un coémic en blanco y negro con el titulo "Dimitri
Mendeleyev". Tanto las tablas periddicas como los comics
presentados a concurso pueden encontrarse en la pagina web
de la RSEQ.[20]

Conclusiones

El Afio Mendeléiev ha contribuido al Afio de la Ciencia con
un buen niimero de actividades de difusion y divulgacion de
la Quimica y, en particular, de Mendeléiev y su gran obra, la
tabla periddica. Estas actividades, organizadas y llevadas a
cabo por un niimero relativamente pequeflo de personas y con
poco presupuesto, han tenido, sin embargo, un gran impacto.
Por un lado, este afio la filatelia espafola se ha enriquecido
con un nuevo sello, el segundo de tematica quimica de toda su
historia, que ha tenido gran repercusion nacional e interna-
cional, como se ha destacado en periddicos, revistas de edu-
cacion en quimica y organismos oficiales. Recientemente, la
TUPAC ha valorado esta iniciativa muy positivamente, en la
que probablemente es la mayor difusion de la tabla periddica
realizada hasta la fecha con cerca de 46 millones de copias.
Por otro lado, los distintos concursos, conferencias y cursos
han tenido como protagonistas a estudiantes de todos los
niveles, con el objetivo de fomentar el interés por la quimica
entre las futuras generaciones de cientificos espafioles.
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Historia de la Quimica

La historia de la quimica: Pequefia guia para navegantes.

Parte I: Viejas y nuevas tendencias
José Ramén Bertomeu Sanchez? y Antonio Garcia Belmar?

Resumen: Esta guia consta de dos partes. En la primera se describe el desarrollo de la historia de la quimica como area de investi-
gacion. Se analizan tanto los primeros trabajos de los quimicos-historiadores de los siglos XVIII como las obras de los autores del
siglo XIX como Hermann Kopp. También se estudia la incipiente institucionalizacion en las primeras décadas del siglo XX, con espe-
cial atencion a las obras de Héléne Metzger y Aldo Mieli. Finalmente, se discuten las principales tendencias actuales. En un proximo
articulo se ofrecera una lista ordenada de recursos bibliograficos y electronicos para trabajar en historia de la quimica.

Palabras clave: Historia de la quimica, historiografia, Hermann Kopp, Héléne Metzger, Aldo Mieli.

Abstract: This guide has two closely related parts. The first part describes the development of history of chemistry as an academic
discipline. The paper also analyses the most important books written by the first chemists-historians during the eighteenth and nine-
teenth Centuries and particular attention is paid to the encyclopaedic work of Hermann Kopp. The early twentieth-century embryo-
nic institucionalization is discussed in another section, in which the influential contributions made by Héléne Metzger and Aldo Mieli
are analysed. The last section offers a brief overview of current trends in history of chemistry. The second part of this guide will offer

a list of bibliographic and electronic resources for historians of chemistry.

Keywords: History of chemistry, historiography, Hermann Kopp, Hélene Metzger, Aldo Mieli.

Introduccion

La historia de la quimica es un area de estudios que se
encuentra presente en muchas universidades y centros de
investigacion de Europa y EE.UU. Se trata de una especiali-
dad de la historia de la ciencia, por lo que comparte métodos,
problemas, fuentes y objetos de estudio con otras disciplinas
historicas. También tiene fuertes relaciones con la didactica y
la filosofia de las ciencias. Muchas de las personas que traba-
jan en esta area tienen una formacion previa en ciencias y han
completado sus estudios con cursos de posgrado en historia o
han realizado su formacion posdoctoral en historia de la cien-
cia. También existe un nimero creciente de personas con for-
macion en disciplinas humanisticas (sobre todo en historia)
que realizan su posterior especializacion en historia de la
ciencia. Por otra parte, un gran nimero de cientificos y profe-
sores de ciencias en activo realizan valiosas aportaciones a la
historia de la ciencia, sin dejar por ello sus investigaciones en
el laboratorio o con sus clases de ciencias. Todo ello hace que
la ubicacion institucional de los historiadores de la quimica
sea diversa, del mismo modo que también lo son los plan-
teamientos y los objetivos de los trabajos, los cuales son pu-
blicados en una gran variedad de revistas, desde publica-
ciones especializadas en historia de la ciencia hasta obras de
didactica de la ciencia, revistas cientificas o de sociedades

A. Garcia

J. R. Bertomeu

2 Instituto de Historia de la Ciencia y Documentacion "Lopez Pifiero",
Facultad de Medicina, Universitat de Valéncia-CSIC,

Blasco Ibafiez, 17, 46010 Valencia.

b Departamento de Enfermeria Comunitaria, Medicina Preventiva y
Salud Publica e Historia de la Ciencia,

Universidad de Alicante, Campus de Sant Vicent del Raspeig,
Apartado 99, 03080 Alicante.

C-e: bertomeu@uv.es; C-e: belmar@ua.es

Recibido: 10/09/2007. Aceptado: 30/10/2007.

56— © 2008 Real Sociedad Espafiola de Quimica

cientificas, revistas de historia industrial o econdmica, etc. La
diversidad de objetivos, enfoques, formaciones, instituciones
y publicaciones proporciona una gran riqueza a la disciplina
pero, al mismo tiempo, dificulta el acercamiento a los que
pretenden adentrarse en la historia de la quimica. Esta
pequena revision pretende ofrecer una guia orientativa en este
campo de estudios. Consta de dos partes muy relacionadas
entre si. La primera parte describe el desarrollo de la historia
de la quimica como area de investigacion, desde sus origenes
hasta el siglo XX. Servird también como primera orientacion
bibliografica sobre algunos temas. La segunda parte ofrecera
una lista ordenada de recursos bibliograficos indispensables
para trabajar en historia de la quimica, asi como las carac-
teristicas de las principales instituciones europeas dedicadas a
la historia de la quimica, a partir de una encuesta reciente-
mente realizada por la sociedad europea de sociedades quimi-
cas (EuCheMs).[1]

Los quimicos-historiadores

Se han escrito obras de historia de la quimica desde que existe
quimica. En muchos libros se suele mencionar como punto de
partida el debate de Hermann Conring (1606-1681) y Ole
Borch (1626—1690) sobre los origenes de la alquimia que dio
lugar a varias publicaciones con abundante informacion his-
torica. A lo largo del siglo XVIII se publicaron ya una gran
cantidad de obras. Marco Beretta ha reunido méas de cuarenta
textos publicados en diversos paises europeos entre las que
resulta posible encontrar diversos enfoques y planteamien-
tos.[2] A finales de ese siglo y principios del siguiente, se pu-
blicaron los primeros grandes tratados plenamente dedicados
a la historia de la quimica. Los mds importantes fueron escri-
tos por Johann Friedrich Gmelin (1748—1804) —su Geschichte
der Chemie en tres volimenes contiene abundante informa-
cion bibliografica todavia valiosa— y Johann Bartholoméus
Trommsdorff (1770-1837). En Gran Bretafia, la primera gran
historia de la quimica en lengua inglesa fue escrita por
Thomas Thomson (1773-1852), colaborador de Dalton y
autor de importantes libros de texto de quimica.[3] En Francia,
los pioneros de este género fueron Ferdinand Hoefer (1811—
1878) y Jean Baptiste Dumas (1800—1884). El primero habia

www.rseq.org An. Quim. 2008, 104(1), 56-63



Historia de la quimica: pequefia guia para navegantes. Parte I: viejas y nuevas tendencias

estudiado medicina pero se especializo en filosofia y lenguas
clasicas, por lo que pudo leer un gran numero de textos de la
historia de la alquimia que tradujo y reprodujo en sus obras.
Ademas de su Histoire de la chimie en dos volimenes, Hoefer
fue autor de un gran nimero de obras de divulgacion,
incluyendo un brillante libro destinado a la ensefanza de la
quimica a través de las biografias de los mds importantes
quimicos del pasado. La obra del quimico Jean Baptiste
Dumas procedia de sus cursos en el Collége de France, donde
exalto la figura de su compatriota Lavoisier, del que acabaria
realizando la edicion de sus obras.[4]

Sin embargo, la obra méas importante de historia de la
quimica del siglo XIX fue publicada entre 1843 y 1847 por el
joven quimico centroeuropeo Hermann Kopp (1817-1892),
después de varios afios de impartir clases de historia de la
quimica en la Universidad de Giessen. Kopp tenia un buen
conocimiento de griego y de latin y, al contrario que Hoefer,
fue un quimico en activo que realizd contribuciones desta-
cadas durante los aflos en los que aparecieron sus obras
historicas. Durante mucho tiempo proyectd una segunda edi-
cion de su Geschichte der Chemie que nunca llegd a pro-
ducirse. En su lugar, publico un Beitrdge zur Geschichte der
Chemie (1869, 1875), en el que se ocupaba sobre todo de las
épocas mas antiguas, y Die Entwicklung der Chemie in der
neuren Zeit (1873), que, aunque comenzaba a mediados del
siglo XVII, estaba principalmente dedicada al siglo XIX. Al
final de su vida publicé un importante estudio sobre la histo-
ria de la alquimia.[5]

La obra de Hermann Kopp contiene una amplia discusion
acerca de los objetivos y los métodos de la historia de la
quimica. Segln este quimico aleman, el objetivo de una his-
toria general de la quimica ("allgemeine Geschichte der
Chemie") era conocer el desarrollo de los conocimientos cien-
tificos a lo largo del tiempo, con mayor atencion a las teorias
generales que al estudio de las sustancias quimicas particu-
lares. Las investigaciones sobre sustancias concretas solo
interesaban a Kopp en la medida que habian influido en el
conjunto de las doctrinas quimicas. Desde el punto de vista de
tal historia, Kopp pensaba que la quimica presentaba una sin-
gularidad respecto a otras ciencias: su objeto de estudio habia
cambiado completamente a lo largo del tiempo. El objeto de
estudio de una ciencia era —segtin Kopp— aquello que permitia
definirla y diferenciarla del resto. Asi como algunas ciencias
habian cambiado de nombre a lo largo de la historia, en el
caso de la quimica un mismo nombre habia estado asociado
con diferentes tareas y objetivos. Por ello, se preguntaba
Kopp si la historia de la quimica podia equipararse a la histo-
ria de una ciencia. La respuesta se encontraba para Kopp en
el auténtico objeto de la quimica: el estudio de la composicion
y la descomposicion de los cuerpos. A lo largo de la historia,
el andlisis quimico habia jugado un papel importante, si bien
so6lo como un medio para alcanzar un fin diferente, como la
fabricacion de oro (alquimia) o la produccion de medicamen-
tos quimicos (medicina). Esto permitia establecer un vinculo
entre el pasado y el presente de la quimica que hacia posible
la redaccion de una historia de la quimica. Kopp discutia tam-
bién en su introduccion las relaciones entre la historia de la
quimica, la de las otras ciencias y la historia general de la
humanidad. Estaba convencido de que el historiador debia
estudiar el efecto de importantes acontecimientos histdricos
(welthistorisches Ereigniss) en el desarrollo de la ciencia.
Kopp prestd mas atencion a la influencia de factores cultu-
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rales que a los condicionantes sociales y economicos. Aunque
reconocia las relaciones entre el estado de una ciencia y el
resto de conocimientos humanos (allgemeine Intelligenz) y la
dependencia de sus investigaciones con el impulso global del
intelecto (geistiger Gesammtimpuls), consideraba que tales
influencias eran significativas en los primeros momentos de
constitucion de una ciencia. Cuando las ciencias alcanzaban
cierto grado de independencia, el poder de tales factores
externos descendia, aunque no desaparecia totalmente. Por
ello, el historiador aleman prest6 atencion a cuestiones como
las consecuencias de la revolucion francesa en el desarrollo de
la quimica.[®]

Esta riqueza de planteamientos y la matizada discusion de
problemas de la obra de Hermann Kopp contrasta con un
debate que ocupd a muchos quimicos-historiadores de la
segunda mitad del siglo XIX. Se tratd de un debate propicia-
do por el quimico alsaciano Adolphe Wurtz (1817-1884) en
su Histoire des doctrines chimiques, con la que iniciaba su
diccionario de quimica. De manera provocativa Wurtz
afirmaba en 1868 que "La quimica es una ciencia francesa:
fue constituida por Lavoisier, de inmortal memoria". Sus
colegas alemanes e ingleses protestaron y aportaron pruebas
de las contribuciones de los quimicos de sus paises. El ha-
llazgo de los cuadernos de laboratorio de Lavoisier abri6 las
puertas a un analisis mas sosegado de sus contribuciones. El
libro realizado por Marcellin Berthelot (1827-1907), titulado
La Révolution Chimique, Lavoisier, aparecié durante los afios
conmemorativos de la revolucion francesa, que en esta
ocasion coincidieron con la primera celebracion del cente-
nario de la muerte de Lavoisier.[”]

También los quimicos espaioles del ultimo tercio del siglo
XIX y principios del XX se interesaron por la historia de su
disciplina. Algunos de ellos fueron los mds importantes
quimicos espafioles del momento. Tal es el caso de Enrique
Moles (1883-1953) que redactd varios pequefios escritos
sobre la historia de la quimica espafiola durante los afos trein-
ta de este siglo, cuando se encontraba en un momento cumbre
de su carrera. Del mismo modo, Magin Bonet i Bonfill
(1818-1894), sus discipulos Juan Fages i Virgili (1862—-1911)
y José Rodriguez Moruelo, Jos¢ Ramon de Luanco (1825-
1905) o Jos¢ Rodriguez Carracido (1856—1928) escribieron
textos semejantes que, en algunos casos, fueron motivados
por su aceptacion ante instituciones cientificas como la
Academia de Ciencias. No resulta extrafio, por lo tanto, que
sus escritos historicos contengan una reflexion sobre los pro-
blemas de la investigacion experimental en Espafia. Moles y
Carracido prefirieron la perspectiva biografica y analizaron la
labor de ciertos investigadores espaiioles, con especial aten-
cion a los metalurgicos de los siglos XVI 'y XVII y los quimi-
cos de finales de la Ilustracion. Otros quimicos-historiadores
prefirieron la historia institucional, como muestra el estudio
de Fages y Virgili sobre la Real Sociedad Bascongada de
Amigos del Pais de Vergara, continuados mas adelante por
Leandro Silvan. Mucho menos habituales fue entre los
espafioles la "historia de las teorias quimicas", tal y como la
practicaron otros "quimicos-historiadores" de esos afios. En
este terreno, s6lo se interesaron por vindicar los descubri-
mientos realizados por los autores espafioles, dando lugar a
polémicas de prioridad. Un ejemplo suficientemente ilustrati-
vo lo ofrece el articulo de Enrique Moles titulado "Wolframio,
no tungsteno... vanadio o eritronio", en el que reivindica la
prioridad de dos autores espafoles de finales del siglo XVIII
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—los hermanos Delhuyar y de Andrés Manuel del Rio, respec-
tivamente— en el descubrimiento de estos elementos. Este
ejemplo muestra que una de las principales motivaciones de
este tipo de estudios fue la exaltacion nacionalista o patrioti-
ca, tal y como se puede también comprobar en los estudios
sobre "la labor de Louis Proust". En este sentido, los estudios
de los quimicos-historiadores espafioles se deben situar en el
contexto de la llamada "polémica de la ciencia espafiola”, un
debate que arranca en el siglo XVIII y que dividio a cientifi-
cos ¢ historiadores espafioles en torno a la cuestion: ;qué debe
la ciencia a Espaiia?(8.9:10]

La historia de la ciencia como disciplina académica

En los afios de transicion del siglo XIX al XX se publicaron
un gran nimero de historias de la quimica y se generalizaron
los cursos de esta materia en las facultades de ciencias. Al
mismo tiempo, se produjo la aparicion de las primeras insti-
tuciones dedicadas plenamente a la historia de la ciencia,
dando lugar a los primeros centros de investigacion, bibliote-
cas, cursos, revistas y publicaciones especializadas, es decir,
muchos de los ingredientes indispensables para un area
académica. En el caso de la historia de la quimica, estos
desarrollos se produjeron gracias los estudios sobre los perio-
dos mas remotos de la historia de la quimica, especialmente
la alquimia arabe y el paracelsismo, dos temas con fuertes
conexiones con la historia de la medicina. Dentro de este linea
de estudios merecen destacarse los trabajos sobre Paracelso
de Franz Strunz (1875-1953), Julius Pagel (1851-1912) y
Karl Sudhoff (1853—1958) y los estudios sobre la alquimia de
Edmund O. von Lippman (1857-1940), Julius Ruska (1867—
1949) y Paul Kraus (1904—1944), que serian, como veremos
mas adelante, el nucleo inicial de la mas importante revista de
historia de la quimica: Ambix.[11,12]

Los trabajos del belga George Sarton (1884—1956) con-
tribuyeron decisivamente a la consolidacion de la historia de
la ciencia como disciplina académica, especialmente en
Estados Unidos. Bajo la inspiracion de Paul Tannery (1843—
1904), desarroll6 el programa de la historia general de las
ciencias cuyo objetivo era analizar la influencia mutua entre
las diferentes disciplinas asi como su relacion con el marco
econdmico y social en el que se desarrollaron.[13:14] Con este
programa en mente, Sarton comenzd en Bélgica la publi-
cacion de los primeros numeros de su revista Isis (1913-)
poco antes de que la primera guerra mundial le condujera a
exiliarse a EE.UU. donde fund¢ la History of Science Society
en 1924. Sarton conto con la ayuda de varios quimicos intere-
sados en la historia como Edgar Fahs Smith (1854—1955)
(Universidad de Pennsylvania) y Charles Browne (1870—
1947) (Bureau of Chemistry of the Department of Agricul-
ture). El primero jugo un papel destacado en la creacion, den-
tro de la American Chemical Society, de las secciones Che-
mical Education y Historical Chemistry e impulsé la publi-
cacion de estudios historicos en el Journal of Chemical
Education (1923-). En Harvard, Sarton pudo contar inicial-
mente con el apoyo del bioquimico L. J. Henderson (1878—
1942), que venia impartiendo un curso de historia de la cien-
cia dese 1911, y, mas adelante, del también quimico James B.
Conant (1893-1978) que inspiraria los famosos "Harvard
Case Studies" sobre historia de la ciencia, que comentaremos
mas adelante. La importancia de este grupo de quimicos entre
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los pioneros de la historia de la ciencia norteamericana ha lleva-
do a afirmar que "at Harvard, as elsewhere, the history of che-
mistry was godmother to the history of science" en EE UU.[!5]

También en Italia y en Francia se produjo a principios del
siglo un importante desarrollo de la historia de la ciencia en la
que participaron los historiadores especializados en la quimi-
ca. En Italia, los trabajos de Icilio Guareschi sirvieron para
conocer contribuciones de los quimicos italianos de los siglos
XVII y XIX.[16] En 1907, se produjo la constitucion oficial
de la Societa Italiana di storia critica delle scienze mediche et
naturali que, poco después, en 1910, inici6 la publicacion de
la Rivista di storia critica delle scienze mediche e naturali.
Fue esta revista donde Aldo Mieli (1879-1950), que impartia
clases de historia de la quimica en Roma, publico sus
primeras contribuciones a la historia de la ciencia, algunas de
los cuales estaban dedicadas a comentar los trabajos de Pierre
Duhem. Mas adelante, tras la primera guerra mundial, Mieli
fundo6 el Archivio di storia della scienza, que, mas adelante se
transformd en Archeion. Desde esta revista, Mieli tratdo de
impulsar una organizacion internacional de historia de la
ciencia que, finalmente, se plasmaria en el Congreso de
Ciencias Historicas de Oslo del afo siguiente, donde se cred
un comité internacional que fue la base de la futura Academia
Internacional de Historia de las Ciencias.

El programa internacionalista defendido por Mieli se vio
truncado con el ascenso del fascismo, que condujo al historia-
dor italiano al exilio en Paris, donde entr6 en contacto con
Héléne Metzger (1889-1944), la mas importante historiadora
de la quimica de esos afios. Metzger habia publicado en 1923
el primer volumen de lo que pretendia ser "une vaste enquéte"
sobre "l'évolution des doctrines chimiques depuis le début du
XVII¢ jusqu'a la fin du XVIIIe¢ siécle". Este primer volumen
estaba dedicado principalmente a los libros de texto de quimi-
ca del siglo XVII y principios del siglo XVIIII7 y fue con-
tinuado por un segundo volumen dedicado a Newton, Stahl y
Boerhaave (1930).[181 Metzger mantuvo contactos con histo-
riadores de la ciencia extranjeros, como George Sarton, y
colaboré regularmente con la revista Isis, donde publicd
importantes estudios sobre la quimica de Stahl. También par-
ticip6 en los primeros congresos internacionales de historia de
la ciencia celebrados en Paris (1929), Londres (1931),
Coimbra (1934) y Praga (1937) y colabor6 con el Institut
d'histoire des sciences de l'Université de Paris que dirigia
Abel Rey.[19:20]

Las criticas de Metzger a los quimicos-historiadores son
semejantes a las que realizd6 Mieli. Consideraban absurdo
transformar las narraciones historicas en una especie de "pal-
marés de distribucion de premios", donde el historiador se
limitaba a aquilatar los méritos de cada quimico del pasado,
provocando asi interminables polémicas de prioridad.
También promovieron la superacion de la historia heroica de
la ciencia, en la que un grupo de grandes genios parecian ser
los creadores de todo el saber cientifico. Remarcaron la
necesidad que el historiador se hiciera, en cierto modo, "el
contemporaneo de los autores que estudia" y defendieron la
integracion de métodos adoptados por otras disciplinas her-
manas como la historia de la literatura o la historia de la
filosofia. Pretendian asi evitar los peligros del presentismo, es
decir, "juzgar el valor de la ciencia obsoleta a partir de la luz
fulgurante de nuestras teorias contemporaneas", lo que, segun
Metzger, impedia la comprension de las obras del pasado.
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También criticd6 Metzger las pretensiones amoldar la historia
de la ciencia a ciertas concepciones previas sobre la historia o
sobre la ciencia.[21]

Los afios finales de la vida de Mieli y Metzger muestran las
tragicas consecuencias que tuvo la Segunda Guerra Mundial
en la incipiente institucionalizacién de la historia de la cien-
cia en Europa. Metzger muri6 en el campo de exterminio nazi
de Auschwitz en 1944 y dejo inacabados muchos de sus
proyectos. Huyendo también de la guerra, Mieli volvio de
nuevo a emigrar a Argentina, donde continué la publicacion
de su revista hasta 1943. Alli fund6 un Instituto de Historia y
Filosofia de la Ciencia, que tuvo corta duracion, y comenzo la
publicacion de un Panorama general de la historia de la cien-
cia junto con una nueva version castellana de sus estudios
sobre Volta y Lavoisier que publico la coleccion Austral de
Espasa-Calpe.[22.23.24]

Historia y didéctica de las ciencias

En paises como Estados Unidos, la didactica de las ciencias
fue uno de los factores que mas contribuyeron a la consoli-
dacion de la historia de la quimica. Como hemos visto, la
American Chemical Society (ACS) cre6 una seccion de
History of Chemistry en 1923. El Journal of Chemical Edu-
cation, que comenz6 a ser publicado ese mismo afio, como
organo tanto de la Division of Chemical Education como de
la anterior seccion de History of Chemistry, publicd abun-
dantes textos de historia de la quimica. Algunos de los edi-
tores y colaboradores de esta revista fueron también impor-
tantes autores de obras de historia de la quimica como Henry
Marshall Leicester (1906-1991) o Aaron J. Thde (1909-
2003). El primero comenz6 su carrera en quimica orgénica en
la Stanford University y se intereres6 inicialmente por la his-
toria de la quimica rusa, lo que le condujo a publicar diversos
trabajos sobre autores como Butlerov y Lomonosov. Méas ade-
lante, al convertirse en profesor de bioquimica en San
Francisco, sus investigaciones histdricas se dirigieron hacia
esta especialidad. Sus obras mas conocidas, sin embargo, son
su Historical Background of Chemistry, que ha sido traduci-
do al castellano, y sus dos volimenes de edicion de textos
clasicos.[25:26,27.28] También Aaron Thde publicé una conocida
historia general de la quimica que se transformo en una obra
de referencia durante varias décadas. Su formacion inicial fue
en el campo de la quimica de alimentos, tema al que dedicd
sus primeros estudios histéricos. Sin embargo, en 1946 se
hizo cargo de un curso de historia de la quimica en la
Universidad de Wisconsin y transformo este tema en su prin-
cipal centro de interés, lo que le permitid escribir en 1965 su
Development of Modern Chemistry, una obra que abarcaba
principalmente la historia de la quimica contemporanea y que
fue reeditada en varias ocasiones.[?9] Entre sus discipulos se
encuentran algunos de los principales historiadores de la cien-
cia norteamericanos como Alan Rocke o Christopher Hamlin.
También en esta linea merecen ser citados los trabajos del
quimico inglés James Riddick Partington (1886—1965) cuya
enciclopedia de historia de la quimica sigue siendo la princi-
pal obra de referencia en la materia.[30]

Las relaciones entre didactica de las ciencias e historia de
las ciencias fueron reforzadas después de la segunda guerra
mundial con los trabajos realizados en Harvard por James B.
Conant (1893-1978) que impulsod la publicacion de los
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Harvard Case Histories in Experimental Science. Conant
escribié también diversos folletos en los que pretendia con-
tribuir al "public understanding of science" mediante esta
aproximacion historica. Consciente de las muchas investiga-
ciones que todavia resultaba necesario realizar en este terreno,
Conant realizd en 1946 un llamamiento a historiadores y
didactas para unir sus fuerzas en la produccion de "extracts
from the history of science which would be of importance to
the college teacher". En su pequefia pero difundida obra On
Understanding Science, Conant ofrecia algunos ejemplos de
como la historia de la pneumatica, de la electricidad o de los
estudios sobre la combustion podia servir para discutir en las
aulas "the Tactics and Strategy of Science", un asunto que
consideraba crucial en la formacion del ciudadano
medio.31,32]

Dentro de este programa, y gracias a su apoyo, el joven
Thomas S. Kuhn escribi6 uno de sus primeros libros —The
Copernican Revolution— que era el resultado de una serie de
conferencias pronunciadas dentro del Harvard General Course
on Science. Este trabajo fue el punto de partida de su famosa
obra The Structure of Scientific Revolutions, que, por diversas
razones, se transformo en un clésico de la historia y la filosofia
de la ciencia de la segunda mitad del siglo XX. En esta obra,
que ha influido en numerosas disciplinas, jugaba un importante
papel diversos episodios relacionados con la revolucion quimi-
ca.[33] También en este ambiente se gesto la famosa
Introduccion a los conceptos y teorias de las ciencias fisicas de
Gerard Holton, aparecida por primera vez en 1952.34]

Los usos de la historia en la ensefianza de la quimica han
seguido siendo un campo privilegiado de investigacion hasta
la actualidad.[35] Se trata de una seccidn habitual en muchas
revistas dedicadas a la ensefianza de las ciencias y existen
incluso revistas internacionales como Science & Education,
plenamente dedicadas a reunir trabajos de historia, filosofia y
sociologia de la ciencia con el fin de reflexionar sobre las prac-
ticas didacticas.[36] Tal y como se vera en un proximo articulo,
existen numerosos cursos de historia de la ciencia dentro de
los programas de formacion de los profesores de ciencias que
han dado lugar a grupos interdisciplinares de didactas e histo-
riadores para desarrollar investigaciones conjuntas.

Tendencias actuales

Las ultimas décadas han agudizado las diferencias entre
quimicos ¢ historiadores en cuanto a objetivos, aproxima-
ciones, métodos de trabajo imagenes y usos del pasado. La
historia de la ciencia ha ampliado sus areas de estudio, ha
ganado terreno institucional y ha aumentado el nimero de
investigadores con tesis doctorales en el area y formacion
multidisciplinar, lo que ha abierto las puertas a contactos
fecundos con disciplinas como la sociologia, la antropologia
y el resto de especialidades de la historia. Todo ello ha creado
la necesidad de establecer nuevos puentes de comunicacion
entre las diversas personas interesadas en la historia de la
ciencia, los historiadores que han elegido a la ciencia del
pasado como su area de estudio y los cientificos que consi-
deran que, sin historia, no resulta posible comprender correc-
tamente su labor profesional.[37.38]

A medida que ha aumentado el nimero de profesionales, la
historia de la quimica ha sufrido un proceso de especia-
lizacion y parcelacion similar a muchas otras areas académi-
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cas. Todo ello ha estado también favorecido por el interés por
los contextos locales y el abandono de las grandes narraciones
historicas, "from Plato to NATO", como suelen afirmar los his-
toriadores anglosajones. En realidad, esta situacion ha genera-
do un problema adicional a las personas que pretenden acer-
carse a los ultimos estudios de la historia de la ciencia, los
cuales no han dado lugar a "big pictures" o narraciones gene-
rales sobre los temas mas importantes.[391 Por suerte, los his-
toriadores han tratado de solucionar este problema a través de
varias obras generales recientes (mencionadas en el siguiente
articulo) que pueden ser empleadas con este fin. Nos limitare-
mos aqui a sefialar algunas obras importantes que marcan ten-
dencias en ciertas areas de investigacion, sin ninguna preten-
sion de exhaustividad. El lector interesado podra profundizar y
obtener una panorama mas general a través de las obras citadas
y recopilaciones bibliograficas de mayor extension.[40]

Uno de los cambios més importantes ha sido el progresivo
abandono de la vieja historia disciplinar a favor de una histo-
ria integrada de las ciencias, una aproximacion defendida ya
en historiadores de principios del siglo XX. En 1980, Paolo
Rossi escribia que "la historia de la ciencia concebida como
una suma de investigaciones, cada una de las cuales se mueve
dentro de una disciplina constituida (fisica, biologia, botanica,
quimica, geologia, etc.) parece haber cumplido su etapa".[41]
Por supuesto, esto no significa que hayan dejado de escribirse
libros centrados en la historia de la quimica pero, muchos de
ellos, se han escrito desde nuevas perspectivas, con nuevos
personajes y mayor presencia de cuestiones que afectan tam-
bién a otras disciplinas cientificas. Buena parte de esta vieja
historia disciplinar, como la que escribieron muchos quimicos
del siglo XIX, estaba dirigidas a buscar en el pasado la suce-
sion de conocimientos quimicos que habian conducido a
alcanzar la situacion presente, sin plantearse los cambios de
orientacion o de limites de la propia disciplina. Tal plantea-
miento resulta especialmente problematico en el caso de la
quimica, dado que, como ya sefiald6 Hermann Kopp, sus
limites disciplinares y objetos de estudio han sufrido grandes
transformaciones a lo largo del tiempo. La reciente historia
de la quimica publicada por Bernadette Bensaude-Vincent y
Isabelle Stengers persigue evitar la proyeccion hacia el pasa-
do de la division en disciplinas y especialidades existente en
la ciencia actual y, para solucionar este problema, han toma-
do precisamente como hilo conductor de su narracion "las
identidades sucesivas de la quimica" a lo largo del tiempo.[2]
Muchos historiadores aceptan hoy que una disciplina supone
la integracion de saberes cientificos con ciertos elementos
sociales, politicos y culturales, sin los cuales resulta imposi-
ble comprender su configuracion y sus transformaciones a lo
largo del tiempo. Estas transformaciones afectan también a su
estructura interna, en particular, a las areas de investigacion
de tamafio mas reducido que suelen denominarse habitual-
mente "especialidades cientificas". En el caso de la quimica,
se disponen de numerosos trabajos dedicados a varias espe-
cialidades como la quimica organica (Hjelt, 1916; Graebe,
1920, mas recientemente Klein, 2002), la quimica analitica
(Szabadvary, 1960), la quimica fisica (Servos, 1990; Laidler,
1993), la bioquimica (Florkin, 1972; Leicester, 1974; Kohler,
1982), etc. Estas especialidades clasicas han sufrido un pro-
ceso de transformacion muy fuerte en el ultimo tercio del
siglo XX, para dar lugar a nuevas reordenaciones y fronteras
disciplinares.[43]
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Una escala todavia mas reducida para el analisis historico
son las "escuelas de investigacion" (research schools). De
acuerdo con Gerald Geison, las escuelas de investigacion son
"small groups of mature scientists pursuing a reasonably
coherent programme of research side-by-side with advanced
students in the same institutional context and engaging in
direct, continuous social and intellectual interaction".[44] Una
escuela de investigacion suele ser resultado de la labor de un
lider carismatico que concibe un programa de trabajo basado,
por lo general, en la aplicacién de nuevas aproximaciones a
un conjunto reducido de problemas. En el caso de la quimica,
puede proceder de la introduccion de una nueva técnica
experimental que puede ser empleada para el estudio de
nuevas sustancias, tal y como ocurri6 en el caso de Liebig y
el analisis organico. Mediante el aprendizaje de esta técnica,
los nuevos colaboradores pueden integrarse en el grupo,
adquirir las habilidades necesarias para la investigacion y
asumir el necesario "esprit de corps" que asegura la cohesion
del grupo. Muchos de estos estudios han estado centrados en
"escuelas de investigacion" relacionadas con la quimica como
las constituidas alrededor de Thomson, Liebig o Dumas. En
este sentido, el estudio de las biografias de los autores mas
famosos ha sido ampliado y enriquecido con la aparicion de
nimero muy grande de nuevos actores historicos (discipulos,
estudiantes, benefactores, etc.).[45]

Otra de las areas que mas se han renovado en las ultimas
décadas son los estudios sobre los métodos de la investi-
gacion cientifica. Las viejas discusiones sobre el "método
cientifico" han sido sustituidas por analisis minuciosos acerca
de las practicas experimentales, a través de diversas fuentes
como los cuadernos de laboratorio, las correspondencias, los
instrumentos cientificos o las memorias de investigacion. Una
de las lineas mds importantes de investigacion se ha centrado
en torno de los cuadernos de laboratorio, especialmente en
casos relacionados con la historia de la quimica. A través de
estas fuentes resulta posible capturar las incertidumbres aso-
ciadas a toda investigacion experimental: los pasos en falso,
los errores, los éxitos casuales o los momentos creativos que
no se ajustan a ningin esquema logico. Por el contrario, en el
documento publicado, el cientifico debe ajustar su narracion a
una secuencia racional, mas o menos basada en unas supues-
tas reglas del método cientifico. Lo que en el cuaderno de lab-
oratorio pudo ser un error experimental puede aparecer en la
publicacion como un experimento disefiado para dilucidar
una hipoétesis que quizas surgio posteriormente. En otras pal-
abras, el desarrollo temporal de los acontecimientos en el lab-
oratorio es suplantado por un orden légico y racional en el
documento publicado. Por ello, no resulta extrafo que la ima-
gen que ofrecen cada unas de estas fuentes del proceso de
investigacion cientifica sea tan diferente.[46:4748] Otro enfoque
importante en este tema nos lo ofrece el conocido libro
Laboratory Life de Bruno Latour y Steve Woolgar, aparecido
por primera vez en 1979. Utilizando técnicas procedentes de
la antropologia, como la observacion participante, los autores
analizaron la actividad de un centro de investigacion califor-
niano. De este modo, pretendian superar las deformaciones
que las versiones publicadas de los trabajos cientificos intro-
ducen en las descripciones de las investigaciones cientificas.
Aplicando una aproximacion similar, aunque con fuentes
diferentes, autores como Shapin y Schafferl9] o Christian
Licoppel*%] han explorado los mecanismos que condujeron a
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consolidar las practicas experimentales dentro de institu-
ciones como la Royal Society de Londres o la Académie des
Sciences de Paris.

Otra de las fuentes que pueden emplearse para el estudio de
las précticas experimentales son los instrumentos cientificos
que han sobrevivido. En las tltimas décadas, los historiadores
de la ciencia han renovado su interés por estos viejos objetos,
analizandolos desde nuevas perspectivas, superando las viejas
recetas del coleccionismo de anticuarios. También se ha discu-
tido las posibilidades —pero también las dificultades y las
trampas— que ofrece la replicacion de experimentos cldsicos o
la reconstruccion de instrumentos cientificos como la balanza
de Coulomb,[51] el calorimetro de Lavosier-Laplacel52] o el
Kaliapparat de Justus Liebig.[53] De modo semejante se han
estudiado los "instrumentos de papel" (paper tools) emplea-
dos en quimica, tales como las formulas de Berzelius o las
estructuras moleculares.[54.55] Muchos trabajos publicados en
las Giltimas décadas han mostrado que el proceso de aceptacion
de nuevos instrumentos cientificos es bastante complejo,
desde las iniciales polémicas cientificas hasta que se transfor-
man en "cajas negras" y son considerados herramientas fiables
para recoger informacion empirica.[50]

Durante las grandes controversias cientificas, como las que
se desarrollan durante las revoluciones cientificas, los con-
sensos son rotos y algunos instrumentos cientificos pasan a
ser puestos en cuestion, de modo que muchas de las ideas
asumidas que permiten su uso, se hacen explicitas y son dis-
cutidas por las comunidades cientificas. El estudio de las con-
troversias cientificas ha sido otra area floreciente en la histo-
ria de la ciencia de los ultimos afios porque mediante un anali-
sis simétrico, sin necesariamente adoptar uno de los puntos de
vista en disputa, resulta posible conocer mejor la introduccion
de nuevos conceptos cientificos o técnicas experimentales.
Shapin y Schaffer, en el libro ya mencionado, analizaron el
debate entre Robert Boyle y Thomas Hobbes acerca de la
validez de los experimentos con la bomba pneumatica. En su
analisis de la "revolucion quimica", Jan Golinski ha mostrado
los diferentes posicionamientos epistemologicos que subya-
cian en la polémica entre Priestley y Lavoisier acerca del
papel de la experimentacién en quimica. Si el primero pre-
tendia realizar experimentos sencillos, que fueran facilmente
reproducibles y comprobables, Lavoisier no dudo6 en efectuar
complejos experimentos que comportaban el uso de costosos
instrumentos que dificilmente podian construir sus competi-
dores. De este modo, Golinski ha sefialado que la disputa no
solo abarcaba los hechos discutidos y sus correspondientes
interpretaciones tedricas, sino también a la naturaleza de los
experimentos y el modo en que debian presentarse publica-
mente para que las conclusiones fueran convincentes.[57]

Esta ultima cuestion, la retorica de los textos cientificos,
también ha merecido numerosos estudios, incluyendo algunos
realizados con métodos semejantes a los empleados en histo-
ria de la literatura o en la critica literaria. Se han analizado las
diferentes figuras retoricas (comparaciones, analogias, meta-
foras) empleadas en los textos cientificos asi como otras cues-
tiones como el vocabulario elegido, el estilo y la sintaxis (pre-
dominio de formas impersonales y pasivas) o la ordenacion
de los contenidos.[58:591 En el caso de la quimica, se ha presta-
do especial atencion al desarrollo de la terminologia quimi-
ca.l60] También ha sido estudiado el papel activo desempenia-
do por los potenciales lectores asi como el contexto general en
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el que se producen los textos cientificos. Como consecuencia
de la pluralidad de la formacion de los autores des estos estu-
dios (lingtiistas, sociologicos, filosofos, historiadores), los
trabajos presentan multiples aproximaciones y conclusiones,
incluyendo las de aquéllos que consideran a la ciencia como
una actividad puramente retorica.[61]

Con todas estas nuevas perspectivas, ha quedado plena-
mente superada la division entre estudios "externalistas" (las
instituciones, los contextos sociales y politicos, las fuentes de
financiacion, etc.) e "internalistas" (los contenidos del saber)
que enfrentd a los historiadores de los afios cincuenta y sesen-
ta del siglo XX. En la actualidad, los historiadores suelen con-
siderar que ambas perspectivas son necesarias para compren-
der la ciencia y que la linea divisoria entre ambas es mucho
mas difusa de lo que aparentemente puede parecer. Las
nuevas biografias de cientificos, por ejemplo, han sido un te-
rreno adecuado para promover la integracion de todos los
componentes de la actividad cientifica en una narracion
coherente.[62.63]

Los anteriores son solo algunos ejemplos de las muchas
areas que merecerian ser comentadas al hacer un balance de
las ultimas décadas de estudios historicos sobre la ciencia.
Incluso limitando nuestra atencion a cuestiones que afectan a
la historia de la quimica, seria obligatorio mencionar los
nuevos estudios sobre la historia de la tecnologial64.65.66] o el
reciente interés por la historia medioambiental o el reciente
interés por la historia medioambiental,[67] asi como las inves-
tigaciones sobre la ciencia en las periferias cientificas,[08] el
analisis de los libros de texto y las practicas de ensefian-
7a,[09.701 los gender studies y la ciencia,l7!] la popularizacion
de la ciencia,[72.73] las relaciones entre historia y memo-
ria,[74.75] etcétera.

Conclusiones

La anterior revision muestra los origenes remotos de la histo-
ria de la historia de la quimica y la multiplicidad de intereses
que han impulsado este tipo de estudios. Los primeros quimi-
cos mostraron un gran interés por la historia de su disciplina
y trataron de resolver sus relaciones con el molesto pasado
alquimico y las técnicas relacionadas con la quimica. La ten-
dencia se consolidd en el siglo XVIII dando lugar en el siglo
siguiente a toda una serie de obras plenamente dedicadas a la
historia de la quimica, escritas mayoritariamente por quimi-
cos profesionalesl76l. A principios del siglo XX, con la apari-
cion de la historia de la ciencia como disciplina académica,
con instituciones y revistas propias, aparecieron nuevos
planteamientos que hemos tratado de seguir en las obras de
Aldo Mieli y Héléne Metzger. Las investigaciones de historia
de la quimica fueron también impulsadas por la busqueda de
sus posibles aplicaciones didacticas. Otros trabajos fueron
realizados en el ambito de la historia de la tecnologia o, en
mucho menor medida, motivados por estudios sociologicos,
epistemologicos o filosoficos de caracter mas general. Esta
diversidad de objetivos, formaciones e intereses de los que
escriben la historia de la quimica explica la divergencia de
planteamientos, objetos de estudio y métodos de analisis asi
como la diversidad de publicaciones (revistas de quimica, de
historia, etc.) en las que aparecen estos estudios. Los historia-
dores suelen enviar sus trabajos a las revistas especializadas
de historia de la ciencia o de historia general mientras que los
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quimicos-historiadores suelen preferir las revistas de quimica.
Estos ultimos suelen tener un mayor interés en establecer la
prioridad de los descubrimientos relevantes a la luz de la
situacion de la quimica actual, adoptando un tono semejante a
los essay reviews que analizan las contribuciones en un area
determinada de investigacion. En este contexto, las contribu-
ciones pasadas que guardan poca relacion con la quimica
actual (la teoria de afinidades del siglo XVIII, por ejemplo)
quedan descartadas asi como los aspectos de la vida de los
quimicos (ideologia politica, contribuciones a otras ciencias,
pensamiento religioso, etc.) que, aparentemente, no tienen
relacion directa con los conocimientos cientificos. Muchos
escritos han sido producido con ocasion de la celebracion de
grandes descubrimientos o del nacimiento o muerte de
grandes cientificos, por lo que no resulta extrafio el caracter
hagiografico o heroico de las narraciones que, como hemos
visto, ya criticaba Aldo Mieli. Por supuesto, esta tendencia no
es general y, desde el siglo XIX hasta la actualidad, existen
muchas contribuciones realizadas por quimicos-historiadores
que han tratado de analizar la quimica de un periodo en su
propio contexto, con una extraordinaria riqueza de preguntas
y enfoques. El desarrollo de la historia de la ciencia como dis-
ciplina académica ha impulsado esta tendencia, al establecer
nuevos puentes con investigadores de otras areas de las cien-
cias sociales (historia, sociologia, antropologia, etc.) que han
aumentado las posibilidades del analisis historico. Todo ello
ha dado lugar a revistas propias, centros de investigacion y
formacion, proyectos de trabajo colectivos y sociedades cien-
tificas, que estudiaremos en la segunda parte de este trabajo.
También veremos cémo este desarrollo de la historia de la
ciencia ha producido una autonomia intelectual muy positiva
que ha permitido cierto distanciamiento frente a las exigen-
cias didéacticas o investigadoras de la comunidad quimica. En
ocasiones, el establecimiento de prioridades, la celebracion de
grandes descubrimientos o la busqueda de aplicaciones didac-
ticas puede estar refiida con los objetivos del historiador que
pretende estudiar como se desarrolld la ciencia en un periodo
determinado, prestando atencion tanto a las continuidades
como a las rupturas, a los personajes famosos y a los menos
conocidos, analizando sus contribuciones, los textos cientifi-
cos y las practicas experimentales, e insertando todo ello den-
tro de la sociedad y la cultura correspondiente, en el marco de
estructuras sociales, mentalidades y valores que pueden ser
radicalmente diferentes a los actuales. La siguiente parte de
este trabajo permitird conocer algunas de estas aproxima-
ciones, asi como las principales revistas e instituciones dedi-
cadas al desarrollo de la historia de la quimica.
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Las artisticas formas dendriticas producidas en la

electrodeposicion de metales
Enrique Julve

Resumen: A partir de recubrimientos metalicos dendriticos electrodepositados, indeseables y desechados industrialmente, ha surgido
un nuevo arte metalico, con esculturas y bajorrelieves de cobre, de niquel o de plata, representando bellas figuras tanto de tipo figu-
rativo como de tipo abstracto. En el presente articulo, después de exponer los fundamentos de la electrodeposicion de metales y de
los defectos que se pueden producir en los recubrimientos electrodepositados, entre ellos las formas dendriticas, se habla de las fi-
guras artisticas que se pueden lograr aprovechando este defecto al variar las condiciones de electrdlisis. Entre estas formas artisticas
destacan las conseguidas por el profesor Eugenio Bertorelle, algunas de las cuales se muestran en este articulo.

Palabras clave: Arte metalico, formas dendriticas, electrodeposicion, electrodepdsitos, recubrimientos metalicos.

Abstract: A new metallic art has appeared from the dendritic electrodeposits, industrially unwanted and underrated: sculptures and
bas-reliefs of copper, nickel and silver representing figurative figures as well as abstract ones. In the present article, after exposing
fundamentals of metal electrodeposition as well as the defects that can be produced on the deposited plate (dendritic structures), the
artistic figures obtained taking advantage of this defect are described. Between these figures can be distinguished the beautiful sculp-

tures and bas-reliefs obtained by the professor Eugenio Bertorelle, some of them are showed in this article.

Keywords: Metallic art, dendritic coatings, electroplating, electrodeposits, metallic coatings.

Introducciéon: Fundamentos de la electrodeposicion
de metales

La electrodeposicion de metales consiste, a grandes rasgos, en
la descarga de un metal sobre un electrodo llamado catodo, en
contacto con una disolucion-electrolito conteniendo iones de
ese metal, por el paso de la corriente eléctrica continua, al
propio tiempo que en otro electrodo denominado anodo se
produce la parcial disolucion del metal.(Figura 1).

Figura 1. Esquema ilustrativo del dispositivo para la electrodeposi-
cion de metales.

Fuere cual fuere la forma ionica bajo la cual se hallan pre-
sentes los iones metalicos, cuando se aplica un potencial a los
dos electrodos sumergidos en la disolucion-electrélito, los
iones cargados eléctricamente se ponen en marcha hacia uno
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de los dos electrodos: los iones metalicos cargados positiva-
mente (cationes) se dirigen hacia el electrodo negativo (cato-
do) y los iones cargados negativamente (aniones) se mueven
hacia el electrodo positivo (anodo), transportando de este
modo la corriente eléctrica.[1112]

En estos electrodos, positivo y negativo, y por el paso de la
corriente eléctrica continua, se producen fenémenos electro-
quimicos de oxidacion y reduccion: el primero en el anodo y
el segundo en el catodo, ligados ambos fenémenos a una
variacion de la valencia, es decir, del numero de electrones-
valencia libres. Asi, en el caso de la electrodeposicion del
metal niquel, este metal, en el anodo, cede dos electrones y
pasa al estado i6nico: Ni9 = Ni2* + 2e, y, a su vez, en el cato-
do, el i6n niquel de la disolucion-electrolito toma dos elec-
trones y pasa al estado de atomo metalico neutro, depositan-
dose alli: Ni2* + 2e =Nif. Junto a este esquema sencillo, se
producen en esos electrodos una serie de fenomenos mas
complicados, ligados a la existencia de la doble capa eléctri-
ca y en que intervienen la polarizacion, la sobretension, la
difusion, etc.

La electrodeposicion de un metal es un proceso muy com-
plejo en que intervienen ademas de la Electroquimica, las
otras disciplinas integrantes de la Quimica Fisica. La elec-
trodeposicion metalica es un proceso por etapas: (Figura 2)

-Etapa A: migracion ionica

-Etapa B: Deposicion, comportando dos sub-etapas: B-1:
adsorcion del i6n sobre la superficie del catodo y elec-
tronacién (paso de uno o varios electrones desde el catodo
metalico al cation mediante efecto tinel), y B-2: difusion
superficial del ad-ién a través de la superficie del catodo
(deshidratacion) e incorporacion a la red cristalina del mismo.

-Etapa C: Electrocristalizacion (crecimiento cristalino).

Cuando no existe campo eléctrico los iones estan distribui-
dos en la disolucion-electrdlito completamente al azar; ahora
bien, al aplicar el campo eléctrico se produce una migracion
de esos iones (generalmente solvatados) hacia el catodo, lle-
gando primero a la capa difusa. Una vez en la doble capa eléc-
trica y después de perder su envoltura acuosa, el i6n metalico
se incorporara plenamente en la red cristalina del catodo por
transferencia de carga. A partir de ese momento comienza el
crecimiento cristalino del metal electrodepositado.l1112]
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Figura 2. Representacion esquematica del recorrido del i6n metalico
en el mecanismo de su deposicion en el catodo.

La etapa del crecimiento cristalino va a ser una de las tapas
decisivas en la estructuracion del futuro recubrimiento metali-
co. En la practica, para un gran nimero de iones metalicos, la
energia disponible no permite la nucleacion de nuevas capas
sobre el catodo, interviniendo entonces el modelo de creci-
miento denominado dislocacion helicoidal o en espiral, me-
canismo que admite la existencia de escalones en la superfi-
cie del catodo y que representa un caso ideal de tiempo sufi-
ciente para la difusion de los ad-iones hacia el borde del
escalon, ocurriendo este crecimiento solamente para veloci-
dades de electrodeposicion lentas. A medida que la velocidad
de electrodeposicion aumenta, es decir, cuando la densidad de
corriente (intensidad de corriente por area catddica) es mas
elevada, la velocidad de llegada del ién es mayor que la
velocidad de difusion superficial del ad-ion, y, por tanto, la
espiral ya no puede crecer mas. Como la sobretension es
mayor, en este caso se pueden nuclear nuevos bordes de ma-
nera mas facil, predominando ahora los mecanismos de cre-
cimiento en escalones y en bloques, mostrando una transicion
en el crecimiento, desde la formacion de escalones hasta la
formacion de plaquetas, de éstas a la de blogues y, final-
mente, de policristales finos. Cuando la densidad de corriente
es ya muy alta y rebasa ciertos limites, se produce el caso
opuesto extremo al mecanismo de crecimiento helicoidal, es
decir el denominado crecimiento dendritico o arborescente.
En este caso la punta de la hélice o espiral posee un radio de
curvatura mucho menor que la capa de difusion "delta", exis-
tira difusion esférica y la densidad de corriente serd mucho
mayor que si se produjera una difusion lineal. Por otra parte,
la sobretension de activacion o de transferencia de carga sera
mucho menor en la punta de la hélice o espiral que en la zona
que rodea la base y, consecuentemente, se originard una
mayor deposicion metalica en la mencionada punta, desarro-
llandose a la larga ese crecimiento dendritico o arborescente,
semejante a un pequefio arbol de Navidad. (Figura 3)

A escala macroscopica, el tipo de estructura que adopte el
metal electrodepositado variard a tenor de dos circunstancias
primordiales: a)—que haya formacion continua de nucleos, a
partir de los cuales proseguirda la formacion de nuevos
cristales; b)—que haya crecimiento tinicamente de los cristales
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Figura 3. Crecimiento dendritico. Mayor densidad de corriente en la
punta de la espiral que en la superficie plana.

ya existentes, primeramente formados. Cuando estén pre-
sentes condiciones que favorezcan la formacion de nuevos
nicleos se obtendran recubrimientos metalicos (electrode-
positos) de grano fino, que contendran un gran numero de
cristales pequefios. Cuando existan condiciones que favorez-
can el crecimiento de los cristales primeramente formados, se
obtendran cristales (electrodepositos) grandes, aunque en
numero pequefio. Se pondran distinguir, pues, tres grupos
diferentes de cristales electrodepositados. En el primer grupo
estaran comprendidos los recubrimientos metalicos caracteri-
zados por el crecimiento continuo de todos los nticleos crista-
linos originalmente formados, sin que aparezcan nuevos
cristales. En el segundo grupo estardn comprendidos los
recubrimientos caracterizados por un parcial crecimiento de
los nticleos primitivamente formados, sin que se formen nue-
vos cristales. En el tercer grupo estaran comprendidos los
recubrimientos en que los ntcleos cristalinos formados al
principio apenas se han desarrollado, forméndose continua-
mente nuevos cristales, pudiendo dar lugar a la larga a dep6si-
tos cristalinos con estructura arborescente e, incluso, espon-
josa, ambas estructuras indeseables. Cualquier causa que
aumente la polarizacion catédica tenderd a disminuir el
tamafio de los cristales, pasandolos desde los tipos correspon-
dientes al grupo primero a los tipos correspondientes al grupo
segundo y al grupo tercero.[!1[2]

Ademas de otros, uno de los parametros practicos que mas
influyen en el proceso del crecimiento cristalino de los
recubrimientos metalicos electrodepositados es la densidad
de corriente (intensidad de corriente por area catodica) apli-
cada. Densidades de corriente bajas entrafian una velocidad
de electrodeposicion lenta, dando como resultado el creci-
miento en espiral o dislocacion helicoidal. Aumentando la
densidad de corriente, dentro de ciertos limites, se produce un
aumento de la velocidad de electrodeposicion y se favorece la
polarizacion catddica, obteniéndose recubrimientos de grano
fino. Rebasando ciertos limites de densidad de corriente, la
velocidad de crecimiento aumenta tanto, especialmente en
ciertos lugares del cristal, que el electrodepdsito obtenido se
convierte en rugoso, en dendritico o incluso en esponjoso o
pulverulento, formas todas ellas indeseables.

Defectos producidos en la electrodeposicion de metales

Desde el punto de vista industrial practico la obtenciéon de
recubrimientos dendriticos (arborscentes) se considera un
defecto grave, que lleva al rechazo de la pieza u objeto lle-
vando ese tipo de recubrimiento.
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En Practicas de Laboratorio y como ejemplo de las conse-
cuencias de una mala electrodeposicion, el autor del presente
articulo mostraba a los alumnos del ultimo curso de la espe-
cialidad Quimica Fisica (Electroquimica) de la carrera de
Quimica en la Universidad Auténoma de Barcelona, como se
producian recubrimientos de cobre y de niquel dendriticos,
indeseables y rechazables en la industria. Pero, al propio
tiempo, prolongando la electrdlisis durante bastante tiempo
utilizando densidades de corriente altas, aparecian, sobre
algunas partes de la superficie del metal-base (catodo) sobre
el que se electrodepositaba el cobre o el niquel, figuras imagi-
nativamente sorprendentes, desde frondosos arboles de
Navidad hasta ciervos e incluso figuras humanas estilizadas,
unidas a ese catodo por uno o varios pediculos.

La produccion de recubrimientos del tipo arborescente,
indeseados industrialmente, puede devenir un nuevo arte
metdalico, admirado por las nuevas generaciones de artistas
que tanto suelen sorprendernos con sus creaciones apartadas
del arte figurativo. De hecho, este "arte metalico" ya fue prac-
ticado bastantes aflos atrds por algunos investigadores en la
disciplina de la Galvanotecnia, los cuales en sus talleres obtu-
vieron, variando convenientemente las condiciones de elec-
trolisis, figuras artisticas de cobre, niquel y otros metales,
constitutivas de este denominado arte nuevo. Esta vertiente
artistica de los recubrimientos metalicos dendriticos consti-
tuye un caso curioso de aprovechamiento de un efecto nega-
tivo, como es la produccion de esos recubrimientos defectuo-
sos, en un efecto positivo, como es la obtencion de figuras
metalicas artisticas, incluidas en un "arte contemporaneo".

Practica del "nuevo arte metalico"

Las figuras artisticas dendriticas mencionadas pueden obte-
nerse a partir de una sencilla instalacion galvanica, integrada
por una cuba o recipiente para contener la disolucion-elec-
trolito (conteniendo los iones del metal a electrodepositar), un
anodo soluble (constituido por el metal a electrodepositar), un
catodo (constituido por metal-base, plastico metalizado o
superficie de cualquier material hecho conductor), los corres-
pondientes cables 'y barras anddica 'y catodica, un generador
de corriente continua (rectificador), un regulador de la inten-
sidad y tension de la corriente eléctrica (reostato) y medidores
de esa intensidad y tension (amperimetro y voltimetro)[1[2]
(Figura 4).

Figura 4. Esquema de un circuito completo para la electrodeposicion
de metales. A: amperimetro, V: voltimetro, R: resistencia para la re-
gulacion, shunt del amperimetro, anodo, catodo, bafio electrolitico.
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Si el electrolito (bafio galvanico) exige operar a temperatu-
ra superior a la ambiente se empleara un sistema de calefac-
cion (por aire caliente a través de serpentin o mediante calen-
tador eléctrico), y si exige agitacion se proveera a esta insta-
lacion del adecuado sistema de agitacion (insuflacion de aire
comprimido o dispositivo de vaivén de la barra catodica).l]

La aparicion de unos tipos de figuras dendriticas con
respecto a otras, dependera del tipo de electrolito (bafio) uti-
lizado, de la densidad de corriente eléctrica aplicada al sis-
tema, de la distribucion de la corriente (dirigida, si es me-
nester, a ciertas partes del catodo mediante anodos suplemen-
tarios auxiliares), de la temperatura, de la agitacion, de la
extension de la zona "no conductora" (no activa) del catodo y
del tipo de metal de recubrimiento a electrodepositar (cobre,
niquel, plata, etc.).

Por ejemplo, si para depositar un recubrimiento de cobre
utilizamos un electrolito (bafio) de tipo acido (a base de sulfa-
to de cobre o de sulfamato de cobre), obtendremos una estruc-
tura columnar y ductil, mientras que empleando un electroli-
to del tipo alcalino-cianurado se obtendra una estructura
cristalina mucho mas pequefia, menos ductil y mas dura. Por
otra parte, el empleo de una densidad de corriente elevada
dara lugar a una estructura cristalina imitando la arborescen-
cia coralina. La agitaciébn y una elevacion de temperatura
influiran también en el crecimiento cristalino dando lugar a
cristales grandes y ductiles. El estado fisico-geométrico del
catodo (metal-base o plastico hecho conductor) sobre el que
se electrodeposita el cobre y la topografia del anodo, asi como
la distancia entre ellos, son también importantes, pues deter-
minardn la orientacion preferencial del crecimiento de los
cristales y su tamafo. Al propio tiempo, la presencia de cier-
to tipo de sustancias organicas o inorganicas en el electrdlito
(bafio) puede modificar el crecimiento del cristal, confiriendo
una cristalizacion que va desde la forma dendritica (arbores-
cente) a la perliforme, a la esperiliforme y a la astada. Por
ejemplo, la adicion de 0,1 g/l de Pb2* a un electrolito alcali-
no-cianurado de cobre da lugar a formaciones policristalinas
estriadas.

Actuando sobre los parametros precedentemente citados se
pueden obtener esculturas y bajorrelieves electroliticos de
cobre, de niquel, de plata o de oro sobre un metal-base (hilo
de cobre o de laton o lamina metalica) o sobre una superficie
plastica hecha conductora. Al propio tiempo, las esculturas y
bajo relieves obtenidos se pueden colorear mediante cualquier
proceso de metalcromia de tipo electrolitico.

En cualquier caso, la base sobre la que se van a obtener los
recubrimientos electroliticos arborescentes o nodulares debe
ser previamente desengrasada en las zonas donde se desea
realizar la electrodeposicion metalica.

Desde el punto de vista practico, con objeto de obtener for-
mas compactas y duras es necesario mantener lo mas cons-
tante posible las caracteristicas quimicas del electrolito (bafio)
y las condiciones operatorias, asegurandonos de que los elec-
trodepositos que se obtengan no presenten fragilidad.

Figuras artisticas obtenidas por el "nuevo arte
metalico"

Con frecuencia se ha acusado al arte moderno de ser incapaz
de valerse de los descubrimientos cientifico-técnicos para
expresar de forma nueva la exigencia de la mente. Ello, hasta
cierto punto, se ha debido a diversas causas y circunstancias,
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asociadas algunas de ellas a la carencia de una adecuada cul-
tura —especialmente cientifica— que ha puesto freno a rela-
cionar arte y tecnologia, particularmente en lo que se refiere
al arte del metal, circunscrito hasta el presente a la tradicional
escultura expresada fundamentalmente por la fusién en
bronce.

Ahora bien, como hemos visto precedentemente, con los
actuales conocimientos de Electroquimica, oportunamente
aplicados es posible generar multiples formas artisticas den-
tro del citado arte nuevo, formas que podrian llamarse escul-
turas electroliticas, obtenidas como consecuencia de una
electrocristalizacion guiada por la mano del hombre con elec-
trolitos adecuados y utensilios pertinentes. Estas creaciones
pueden parangonarse con las creaciones de la escultura tradi-
cional que, llevando un cuerpo interior metalico, es colocado
sobre ¢l arcilla para realizar la obra. En el caso de este arte
nuevo, es el electroquimico quien, de un soporte metalico (o
de plastico metalizado) hace surgir la cristalizacion mas varia-
da utilizando disoluciones-electrolitos apropiadas y actuando
sobre la horma, la densidad de corriente eléctrica, la tempe-
ratura y otras variables quimico-fisicas.

Uno de los mas prestigiosos investigadores europeos en
Galvanotecnia, profesor de la Universidad de Milan y autor
de varios libros sobre esta materia, el Dr. Eugenio Bertorelle,
dio a conocer este arte nuevo en el afio 1965, con ocasion del
Symposium International d’Electroplastie celebrado en
Paris.[3] [41 M4s adelante, en el afio 1980, con ocasion del
Congreso Internacional Interfinish-80, celebrado en Kyoto, se
le concedid un premio por su labor en este arte y en el afo
1981, con ocasion del Congreso Internacional Ebrats-81, ce-
lebrado en Sao Paulo, le fue otorgada la Medalla de Oro del
Institute of Metal Finishing de Londres.

Trabajando en su laboratorio de Italia en este nuevo arte el
profesor Bertorelle ha conseguido diversas esculturas y bajo-
rrelieves tanto de arte figurativo como de abstracto y tanto en
temas religiosos como profanos, citadas en dos libros, conte-
niendo en uno de ellos 42 tablas (figuras) en colorl®] y conte-
niendo en el otro 38 figuras, asimismo en color.[6] Las escul-
turas electroliticas, redondeadas, fueron creadas, principal-
mente, sobre diferentes tipos de materiales metalicos: hilos o
aglomerado de hilos metalicos, pequenas planchas de cobre o
laton y cintas de cobre, de laton, de hierro y de plomo. A
veces, como soporte-base de la escultura redondeada escogi6
tubos de plastico transparente o coloreado o simples trozos de
plastico de diversas formas, previamente metalizados. Como
placa metalica de base utilizo preferentemente cobre o laton,
de 60x60 centimetros de medida méaxima. El tamafo de estas
esculturas es equivalente a un volumen de 50x50x50 cen-
timetros, variando el peso entre 5 a 25 kildgramos. En lo que
a los bajorrelieves se refiere, sus dimensiones suelen ser de
60x50 centimetros, aunque en algunos casos, especialmente
en tripticos, la largura alcanza los 2 metros.

Con objeto de que el lector pueda apreciar este nuevo arte
metalico y como homenaje a su introductor y principal ejecu-
tor, en las figuras 5 a 12 se muestran algunos de sus trabajos
mas caracteristicos.

Varios investigadores galvanotécnicos europeos, entre ellos
el autor de este articulo, han conseguido algunos éxitos en
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esta técnica, obteniendo figuras abstractas, especialmente del
tipo de "estalactitas" y "estalagmitas", de "racimos de uvas" y
de "cabezas de ciervo" estilizadas, muy rudimentarias si se las
compara con las bellas obras conseguidas por Eugenio
Bertorelle y no merecedoras, por tanto, de reflejarse en este

Figura 5. Serpientes (E. Bertorelle).

Figura 6. Red marinera y moluscos (E. Bertorelle).

Figura 7. Teatro. Escenario (E. Bertorelle).

Figura 8. Via Crucis. Segunda estacion: Jests llevando la cruz (E.
Bertorelle).
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Figura 9. Via Crucis. Sexta estacion: la Veronica seca el rostro de
Jesus (E. Bertorelle).

Figura 10. Via Crucis. Octava estacion: Encuentro de Jesus con las
mujeres (E. Bertorelle).

articulo. De todas formas, con paciencia y dedicacién quiza
podamos en el futuro alardear de alguna bella figura con-
seguida con este arte "técnico", animando al propio tiempo a
investigadores galvanotécnicos noveles a involucrarse plena-
mente en €l.
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*

XIX SIMPOSIO DEL GRUPO ESPECIALIZADO DE CRISTALOGRAFIA Y CRECIMIENTO CRISTALINO:
CRISTALOGRAFIA. APLICACIONES INDUSTRIALES

Es un placer invitaros al XIX Simposio del GE3C que ten-
dra lugar en Torremolinos (Malaga), del 11 al 13 de junio.
La presente reunion cientifica abordara todos los temas
relacionados con la cristalografia y la cristalizacion, cam-
pos cientifico-tecnologicos muy diseminados debido a la
amplia aplicabilidad de sus contenidos y técnicas a diver-
sas disciplinas, poniendo una atencion especial a las apli-
caciones industriales de la cristalografia.

El simposio se celebrara en el Hotel Cervantes®**** de
Torremolinos.
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Direccién Hotel Cervantes:
¢/ Las mercedes s/n Torremolinos
Malaga

Contacto:

Secretaria cientifica: xixge3c@uma.es

Alojamiento y agencia de viaje (Andalucia Travel):

atravelutl@e-savia.net
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Avelino Corma recibe el Premio “Gabor A. Somorjai” de la
American Chemical Society

Entre los ganadores de los
Premios Nacionales de la
American Chemical Society
(ACS) 2008, se encuentra el
distinguido quimico espafol
Avelino Corma, que ha sido
galardonado con el Premio
Gabor A. Somorjai por su
destacada capacidad creativa
en el campo de la catalisis.
La ceremonia de entrega de
los Premios Nacionales de la
ACS 2008 tendra lugar el
proximo 8 de abril dentro del 235t congreso nacional de la
ACS que se celebrara en Nueva Orleans.

El Prof. Corma, director del Instituto de Tecnologia
Quimica (UPV-CSIC) de la Universidad Politécnica de
Valencia, ha realizado aportaciones fundamentales en el
campo de la catalisis heterogénea y la ciencia de materiales,
con importantes aplicaciones en petroquimica y quimica fina.
Asi, muchas de las zeolitas preparadas en los laboratorios del
Prof. Corma se emplean habitualmente en la industria y los
catalizadores de oro soportados, desarrollados mas reciente-
mente por este investigador, sirven para la reduccion selecti-
va de diferentes grupos funcionales empleados en la
preparacion de reactivos quimicos o compuestos quirales.

Entre sus colegas de profesion, el Prof. Corma es el quimico
entre los quimicos, y es considerado el investigador mas pro-
lifico y versatil del mundo en el desarrollo de la ciencia y la
tecnologia de la catalisis heterogénea. Prueba de ello son los
mas de 600 articulos cientificos que ha publicado en revistas
internacionales, o las 100 patentes de las que es autor, siendo
el cientifico espafiol mas citado en el area de Quimica en los
ultimos diez afios.

Miembro de la Academia de Ingenieria de Espafia, de la
Academia Europea, y del Comité de direccion de las revistas
mas importantes en el campo de la catalisis, la quimica fisica o
la ciencia de materiales, el Prof. Corma acaba de ser elegido
miembro de la Academia Nacional de Ingenieria de los EE UU.

El Prof. Avelino Corma ha recibido, entre otros galardones,
el Premio DuPont en Nuevos Materiales (1995), el Premio
Nacional de Tecnologia "Leonardo Torres Quevedo" (1995),
el Premio Burdifiola (1997), el Premio de Investigacion
Iberdrola de Quimica (1998), el Premio de Nuevas
Tecnologias "Rey Jaume I" (2000), el Premio Europeo de
Catalisis "Frangois Gault" (2001), la Orden del Mérito Civil
de Espafia (2002), el Breck Award of the Internacional Zeolite
Association (2004) y la Medalla de Oro de la Real Sociedad
Espafiola de Quimica (2005).

Desde el Comité Editorial de Anales nos sentimos honrados
de dar nuestra mas sincera enhorabuena al Prof. Corma por
esta nueva distincion en su inigualable trayectoria cientifica.

¢

Pablo Espinet, Premio "Elhuyar-Goldschmidt" de la
Sociedad Alemana de Quimica

La Sociedad Alemana de
| Quimica ha otorgado el pre-
. mio "Elhuyar-Goldschmidt"
2008 al Prof. Pablo Espinet,
Catedratico de Quimica
Inorganica de la Universidad
de Valladolid. Esta distin-
“ cion se otorga alternativa-
mente a quimicos alemanes
y espafoles de especial
renombre, correspondiendo
a la Sociedad Alemana la
eleccion de un premiado
espanol. El Prof. Espinet impartird una serie de conferencias
en diversas instituciones alemanas durante el afio 2008. Desde
1999 han sido distinguidos anteriormente con este premio los
profesores espafioles Ernesto Carmona, Luis Oro y José
Barluenga.

Nacido en Borja (Zaragoza) en 1949, el Profesor Espinet se
formo en la Universidad de Zaragoza en el seno de la escuela
que fue el germen de gran parte de la quimica organometali-
ca en Espafia. Posteriormente, completo su formacion con una
estancia postdoctoral en la Universidad de Sheffield
(Inglaterra) en el grupo del Prof. Peter Maitlis. Tras su vuelta
a Espafia, y después de su breve paso por la Facultad de
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Quimica de San Sebastian, se reincorpora a Zaragoza donde
permanece hasta 1986, afio en que obtiene la Catedra de
Quimica Inorganica en la Universidad de Valladolid.

Sus campos de trabajo son la Quimica Organometalica
(catalisis y mecanismos de reaccion) y la sintesis de nuevos
materiales moleculares (cristales liquidos, materiales opto-
electronicos y materiales nanoestructurados). En el estudio de
mecanismos de reaccion, la eleccion de los procesos estudia-
dos, relacionados con reacciones de gran importancia en
catalisis y en sintesis organica, ha hecho que sus trabajos en
este campo sean ampliamente reconocidos por la comunidad
cientifica internacional. En el campo de nuevos materiales
moleculares, cabe destacar la descripcion del primer meta-
lomesdgeno ferroeléctrico, la del primer metalomesdgeno
colestérico, la de los primeros "jabones covalentes de plata y
cobre", asi como sus estudios sobre los factores que condi-
cionan la formacion de determinadas mesofases y el uso de
dopantes de alta quiralidad.

Las éareas en que se desarrolla la labor del Prof. Espinet
destacan por su caracter interdisciplinar. Esta circunstancia no
es solo nominal sino que el Prof. Espinet se ha distinguido
siempre por su colaboracion con cientificos de otras areas
(quimicos organicos, fisicos, etc.) en su firme creencia,
muchas veces expresada, de que el avance de la ciencia no
puede verse mermado por compartimentaciones muy rigidas,
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ni falta de valentia cientifica para enfrentarse a otros campos
menos familiares que el propio.

En el curso de su trabajo, ha dirigido 23 tesis doctorales y
publicado 200 articulos de investigacion en revistas interna-
cionales, ademas de varios capitulos en trabajos enciclopédi-
cos para especialistas (Comprehensive Organometallic
Chemistry, Encyclopedia of Inorganic Chemistry y otros).

En 2001 recibio el Premio Iberdrola de Ciencia y Tecnologia
y el Premio El Norte de Castilla 2001 (modalidad Ciencia y
Tecnologia). En 2004, fue galardonado con el Premio de
Investigacion Cientifica y Técnica de Castilla y Leon.

Ha sido miembro del Comité Asesor para la Evaluacion
Nacional de la Actividad Investigadora durante los dos
primeros afios del proceso, miembro de la Subcomissié de
Ciéncies de la Agencia per a la Qualitat del Sistema Universitari
de Catalunya desde 2003 hasta 2007 y miembro de la Comision
de Evaluacion de la Agencia para la Calidad del Sistema
Universitario de Castilla y Le6n desde 2003 hasta 2007.

Actualmente, es Director del Instituto Universitario
CINQUIMA (Centro de Innovacion en Quimica y Materiales)

de la Universidad de Valladolid, integrado en el Parque
Cientifico de la misma. Es Secretario General de la
Confederacion de Sociedades Cientificas de Espafia
(COSCE), miembro del Comité Cientifico de los Congresos
europeos FECS (Federation of European Chemical Societies)
y FIGIPS (Mediterranean Meeting in Inorganic Chemistry, y
miembro del Advisory Board de la revista European Journal
of Inorganic Chemistry).

Miembro de la RSEQ desde 1983, siempre ha estado muy
cercano e involucrado en sus actividades. Desde la Presiden-
cia del Grupo Especializado de Quimica Organometalica
(1995-2002) contribuy6 a la revitalizacion del propio grupo
especializado y de 1la RSEQ, en una época de renovacion que
tuvo especial importancia para hacer de la Sociedad el foro de
encuentro de los quimicos que hoy conocemos. Por ello, la
RSEQ quiere transmitir desde esta pagina la felicitacion al
Prof. Espinet por esta nueva y merecida distincion.

Remitido por: Ana Carmen Albéniz
Departamento de Quimica Inorgénica.
Universidad de Valladolid

¢

Gabriel Pinto, Premio a la “Excelencia Docente” de la
Universidad Politécnica de Madrid

El Prof. Gabriel Pinto Cafdn, vi-
cepresidente del Grupo de Didéc-
tica e Historia de la Quimica de la
Real Sociedad Espafiola de Qui-
mica, ha sido galardonado con el
premio a la "Excelencia Docente"
en la Universidad Politécnica de
Madrid. El premio le fue entrega-
do por el Rector el dia 28 de enero,
en los actos conmemorativos de la
festividad de Santo Tomas de Aquino.

El Prof. Pinto, ademas de investigar en las propiedades fisi-
coquimicas de polimeros, se ha distinguido por sus trabajos e
investigaciones sobre Didactica de la Quimica de cuyo tema
tiene publicados varios libros y articulos. Su gran entusiasmo

por la ensefianza le ha llevado a liderar un grupo importante
de profesores de la Universidad Politécnica de Madrid que
trabajan en Innovacion Educativa y con el que colaboran pro-
fesores de diferentes paises. Ha organizado varias reuniones
de profesores de Fisica y Quimica de distintos niveles intere-
sados en Ensefianza que han tenido un gran éxito y a las que
han asistido profesores de toda Espafia y de otros paises
También tiene interés en la proyeccion social y divulgacion de
la Ciencia, habiendo publicado recientemente un libro titula-
do "Ciencia al Alcance de Todos" (Pearson Educacion, 2006)
que fue premiado en el Certamen nacional de Ciencia en
Accioén en 2007.

El Comité Editorial de Anales felicita al Prof. Gabriel Pinto
por este reconocimiento a su labor educadora.

¢

El orden de los elementos antes y después de Mendeléiev.
Una exposicion virtual

Con motivo del centenario del fallecimiento de Mendeléiev,
la Biblioteca de Fisica y Quimica y el Departamento de
Quimica Inorganica de la Universidad de Barcelona inaugu-
raron el mes de septiembre de 2007 una exposicion de mate-
rial bibliografico que ilustra la evolucion de la clasificacion
de los elementos quimicos desde Lavoisier hasta nuestros
dias. La exposicion estara abierta hasta septiembre de 2008 en
la propia Biblioteca, y se puede también visitar de forma vir-
tual en Internet:

http://www.bib.ub.edu/evirtuals/mendeleiev/1024.html

La exposicion virtual presenta imagenes, informacion bi-
bliografica y comentarios (en catalan, castellano e inglés) de
un centenar de documentos que incluyen, entre otros, la
"Relacion historica del viaje a la América meridional”, de
1748, en que Antonio de Ulloa describe el platino por primera
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vez, una edicion del "Tratado elemental de quimica" de
Lavoisier de 1798 y las versiones inglesa y alemana de la quin-
ta edicion de los "Principios de quimica" de Mendeléiev.
También se pueden ver algunas de las imagenes mas intere-
santes de los libros expuestos y se pueden descargar copias de
los articulos historicos de Ampére, Dumas, Chancourtois,
Mendeléiev, Lecoq de Boisbaudran, Nilson, Winkler o Moseley.

Remitido por: Santiago Alvarez
Departamento de Quimica Inorgéanica.
Universidad de Barcelona
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Entrega del Premio "José Maria Saviron" de Divulgacion Cientifica 2007 a
Pascual Roman Polo (Zaragoza, 29/02/2008)

El pasado dia 29 de febrero de 2008, en la sala de Grados de
la Facultad de Ciencias de la Universidad de Zaragoza, tuvo
lugar el acto de entrega de los Premios "José Maria Savirén"
de Divulgacion Cientifica 2007 en su tercera edicion. Los
Premios, que llevan el nombre de un eminente fisico y maes-
tro excepcional, Catedratico de la Universidad de Zaragoza y
ex-presidente de la Real Sociedad Espafiola de Fisica, fueron
instituidos en 2005 con motivo del Afio Mundial de la Fisica
para reconocer la labor de personas, colectivos o entidades
que dedican un importante esfuerzo para acercar los
conocimientos cientificos a la sociedad, promover la ciencia
como parte de la cultura y que se hayan distinguido por algun
proyecto o actividad concreta en el area de la divulgacion
cientifica y tecnoldgica. Estos Premios tienen dos modali-
dades, una de ambito nacional y la otra para la Comunidad
Autonoma de Aragén. Estan organizados por las Secciones
Aragonesas de las Reales Sociedades Espanolas de Fisica,
Quimica y Matematicas, los Colegios Oficiales en Aragon de
Fisicos, Quimicos y Geologos, la Real Academia de Ciencias
de Zaragoza, la Fundacion Zaragoza Ciudad del
Conocimiento, la Delegacion en Aragén del Consejo Superior
de Investigaciones Cientificas y la Facultad de Ciencias de la
Universidad de Zaragoza.

En la presente edicion, correspondiente al ano 2007, el
Jurado presidido por el Prof. José Antonio Mayoral Murillo,
de la Seccion Territorial de Aragén de la RSEQ, tras valorar
los méritos de los candidatos seleccionados, decidié otorgar:

e El premio "José Maria Savirén" en su modalidad "Ambito
Nacional" al Prof. Pascual Roman Polo, Editor de la revista
Anales de Quimica, por su contribucion a la divulgacion de la
ciencia en el ambito escolar, universitario y de otros sectores
de la sociedad. El Prof. Roman ha impartido numerosas con-
ferencias en todo el territorio nacional con el objetivo de
fomentar el interés por la Quimica entre los estudiantes. Es
autor de diversas monografias y libros sobre diversas facetas
de historia de la Quimica. Mencion especial merece su labor
como promotor de las celebraciones del centenario de
Mendeléiev, entre las que encuentra la emision del sello con-
memorativo de Correos de amplia difusion.

e El premio "José Maria Saviron" en su modalidad
"Comunidad Auténoma de Aragén" a D. Miguel Angel
Ordovas, por su labor como responsable del suplemento
I+DEAR de "El Periodico de Aragon" dedicado a la difusion
de la ciencia en el ambito de Aragon. Este suplemento viene
desarrollandose desde 2003 y recoge, semanalmente, infor-
maciones, reportajes y entrevistas sobre la actualidad cientifi-
ca, tecnologica e investigadora, con especial atencion a la que
se desarrolla en Aragon.
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De derecha a izquierda, los Premios "Jos¢ M?® Saviron" de
Divulgacion Cientifica 2007, Miguel A. Ordovas y Pascual Roman,
junto con la Decana de la Facultad de Ciencias, Ana Elduque, la
Consejera de Ciencia,Tecnologia y Universidades del Gobierno de
Aragén, M.* Victoria Broto, el Rector de la Universidad de Zaragoza,
Felipe Pétriz y el Presidente del jurado, José A. Mayoral.

En el Acto de entrega de los Premios, la Consejera de
Ciencia, Tecnologia y Universidades del Gobierno de Aragon,
Diia. M? Victoria Broto, anunci6 la proxima creacion de la ca-
tedra José Maria Saviron de divulgacion cientifica en colabo-
racion con la Universidad de Zaragoza y el Ayuntamiento.
Intervinieron también el Rector de la Universidad de
Zaragoza, D. Felipe Pétriz, la Decana de la Facultad de
Ciencias, Dia. Ana Elduque, el Presidente del Jurado, D. José
A. Mayoral y el Presidente y el Coordinador del Premio, D.
Luis J. Boya y D. Alberto Carridn, respectivamente.

El Prof. Pascual Roman agradecié el Premio a todas las
Instituciones y dedicé dicho Premio a sus padres, maestros
escolares y profesores (entre otros a Dia. Matilde Fernandez,
que con casi 90 afios estaba presente en el acto) que le habian
inculcado el aprecio por la labor bien hecha. Al Prof. Rafael
Uson por sus enseflanzas en Quimica Inorgénica durante su
carrera y, finalmente, a sus colaboradores en la revista Anales
de Quimica.

D. Miguel A. Ordovas agradecio el Premio y reconocio la
labor de sus colaboradores en las aportaciones semanales
sobre ciencia, tecnologia e investigacion, asi como la buena
disposicion del personal cientifico a colaborar en su Seccion.

La RSEQ quiere transmitir desde esta pagina la felicitacion
a los premiados y, en particular, al Prof. Pascual Roman,
Editor General de esta revista, por esta merecida distincion.

Remitido por: M.* Concepcion Gimeno
Presidenta de la Seccion Territorial de la RSEQ de Aragén
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Anales

RSEQ

Dr. Joan Maria Coronas Ribera (1912-2007)
In Memoriam

El pasado 24 de diciembre, la vigilia de
su nonagésimo quinto aniversario, fa-
llecio el Dr. Joan Maria Coronas, cate-
dratico de Quimica Inorganica de la
Universidad de Barcelona desde 1950
y primer director del correspondiente
Departamento, desde su creacion en
1966 hasta su jubilacion en 1982.

El Dr. Coronas habia nacido en la
plaza de la Universidad de Barcelona
junto al edificio histérico de la misma, donde se licencio de
modo brillante en Ciencias en 1935, y desarrollaria después la
mayor parte de su actividad profesional. Al acabar los estu-
dios, se incorpor6 inmediatamente al Laboratorio de Quimica
Inorgénica y Analitica y de Metalografia que habia creado y
dirigia el Dr. Emilio Jimeno Gil, su maestro y referente cien-
tifico e intelectual. EI Dr. Coronas no dejod, a lo largo de su
dilatada vida, de pregonar la suerte que habia tenido de
encontrar a Don Emilio en los momentos decisivos de su ca-
rrera cientifica y de considerarse discipulo agradecido suyo.
Bajo su direccion empez6 a trabajar sobre fases intermetali-
cas, como probable inicio de la tesis doctoral, trabajos que
fueron interrumpidos por la guerra civil.

En 1941 se trasladé a Madrid para realizar la tesis doctoral,
pero bajo unos planteamientos y condiciones distintas. Asi, se
incorpord al Instituto Alonso Barba, antiguo Instituto
Nacional de Fisica y Quimica de la Fundacion Rockefeller y
posterior Instituto Rocasolano, del recién creado CSIC. Bajo
la direccion del Dr. Antonio Rius Miro, investigd sobre diver-
sos aspectos de la quimica en disolucion del molibdeno en
distintos estados de oxidacion, que presentd como Tesis
Doctoral el ano 1944. Estos trabajos aparecieron publicados
en los "Anales de Fisica y Quimica" y posteriormente fueron
recogidos en el Tomo XIV del "Nouveau Traité de Chimie
Minérale" editado por Paul Pascal; "el Pascal" era en aquella
época uno de los tratados de referencia mas prestigiosos de la
Quimica Inorganica. Durante este periodo en Madrid dedicd
parte de su tiempo al Laboratorio Central de Ensayo de
Materiales de Construccion, lo que le permitié entrar en con-
tacto de manera directa con el estudio del cemento, campo en
el que llegd a ser un reconocido experto.

Tras su regreso a Barcelona y reincorporacion a la
Universidad, obtuvo la Catedra de Quimica Inorganica el afio
1950. En aquellos tiempos dificiles en todos los ambitos de la
vida, en que el interés por la educacion y la ciencia no eran
prioritarios, el Dr. Coronas acometid con su saber y dedi-
cacion la reorganizacion de la ensefianza y la investigacion de
su especialidad. Los recursos humanos y materiales eran muy
escasos, practicamente inexistentes, y como no siempre la
suerte acompaia los mejores propodsitos, los intentos de crear
un laboratorio para investigar sobre el cemento y materiales
de la construccion con la ayuda de la administracion y de las
empresas del ramo no llegaron a consolidarse.

El Dr. Coronas centrd entonces sus esfuerzos y energias en
los aspectos docentes y en impartir los cursos, que en los afios
sesenta ya empiezan a tener un nimero considerable de alum-
nos, de Quimica General, Quimica Inorgénica y Ampliacién
de Quimica Inorgénica, caracteristicos de los planes de estu-
dio del momento. Su interés por la docencia se plasma tam-
bién en su labor como traductor de algunos de los libros basi-
cos de la disciplina. Merece destacarse en este sentido la tra-
duccion de "Quimica Inorganica Preparativa" de G. Brauer,
todavia hoy referente inexcusable para los métodos de sinte-

72— © 2008 Real Sociedad Espafiola de Quimica

sis de muchos compuestos inorganicos, asi como la version
espaiola de la primera edicion del "Libro Rojo" de la IUPAC,
con las reglas definitivas (sic) de nomenclatura de Quimica
Inorgénica de 1957. Este interés por estar al dia de la biblio-
grafia de la disciplina se reflejaba en la completa biblioteca
que albergaba su despacho, por otro lado siempre abierto a
todos los miembros del laboratorio para su consulta y estudio.

Aceptando el tono subjetivo inevitable, me gustaria transmi-
tir el recuerdo de sus clases. Era el Dr. Coronas profesor for-
mal, serio, circunspecto, incluso distante si se quiere, pero
muy correcto y respetuoso con los estudiantes. Tenia por cos-
tumbre sacar a la pizarra a un alumno para, mediante algunas
breves y sencillas cuestiones, organizar la exposicion.
Recuerdo que fuera cual fuera la respuesta a la pregunta
planteada, el Dr. Coronas no alteraba su discurso ordenado,
con todos los argumentos apropiados al caso, no alzaba la voz,
que no era precisamente de tono elevado, y sin desacreditar al
alumno rebatia con elegancia, por ejemplo, la monovalencia
del calcio, que aquel habia osado proponer. El rigor, claridad y
precision de sus argumentaciones, consecuencia de una deta-
llada preparacion de las clases que afios mas tarde descubri,
han sido siempre para mi un aspecto a imitar.

El traslado al nuevo edificio de Pedralbes el afio 1970, re-
presentd un cambio y mejora de primer orden para todos los
Departamentos, recién creados, de la Facultad. Por primera
vez se dispuso de espacio, de algunos becarios y de equipos
como un espectofotometro IR, un UV-visible y un difrac-
tometro de rayos X de polvo, que revolucionaron el panora-
ma. En aquellos momentos y circunstancias, el Dr. Coronas
desempeiio el papel que le correspondia de una manera cer-
tera —sabia diria yo— y sobre todo generosa, manteniendo la
direccion y cuidando siempre la cohesion y armonia de los
que nos habiamos ido incorporando, pero dejo que cada uno,
bajo su propia responsabilidad, encontrara su camino e inicia-
ra su labor investigadora. En todo momento el comentario, la
opinion, el consejo, la sugerencia del Dr. Coronas estuvo pre-
sente en el desarrollo del Departamento, de modo que incluso
ahora 25 anos después de su jubilacion su influencia sigue
presente. Esta actitud franca y abierta propicio el que se abor-
daran distintas lineas de trabajo como, quimica de la coordi-
nacion, compuestos organometalicos, mecanismos de reac-
cion o quimica tedrica inorganica, entre otras, es decir, el
estudio de una variedad de temas que desde entonces ha ca-
racterizado el Departamento de Quimica Inorganica de la
Universidad de Barcelona.

La década de los setenta y hasta su jubilacion en 1982,
fueron afos conflictivos para la Universidad que buscaba
como acomodarse a la nueva situacion social y politica, no
habiendo siempre coincidencia entre los distintos estamentos
sobre qué aspectos de la vida universitaria debian cambiarse
y cémo hacerlo. En estas circunstancias el Dr. Coronas
demostro, también, su respeto, honestidad y sentido
democratico al comprender y aceptar decisiones que no nece-
sariamente compartia siempre.

Todos los miembros del Departamento, en especial aque-
llos que trabajamos directamente con ¢l y tuvimos la suerte de
vivir el inicio de uno de los momentos mas innovadores de la
Universidad de este pais, recordaremos siempre sus ensefan-
zas tanto a nivel cientifico como humano.

Moltes gracies, Dr. Coronas.

Remitido por: Joaquim Sales
Departamento de de Quimica Inorgénica.
Universitat de Barcelona
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Presentacion del libro Nomenclatura de Quimica Inorganica. Recomendaciones de la
IUPAC de 2005 (Residencia de Estudiantes, Madrid, 16/10/2007)

El dia 16 de octubre de 2007 se present6 en la Residencia de
Estudiantes de Madrid el libro Nomenclatura de Quimica
Inorgadnica. Recomendaciones de la IUPAC de 2005 de los
profesores Miguel Angel Ciriano y Pascual Roméan Polo. El
acto estuvo presidido por el Prof. Luis Oro en calidad de
Presidente del Comité Espafiol de la [UPAC y promotor de la
publicacion de esta obra. También, asistieron a este acto la
Prof. Pilar Goya, Secretaria del Comité Espaiol de la [UPAC,
la directora de la Residencia de Estudiantes, Alicia Gomez-
Navarro, y numerosos profesores e investigadores del CSIC y
universidades espafiolas.

La sesion comenzo6 con unas palabras de agradecimiento
del Prof. Luis Oro a los traductores por la fidelidad a la obra
original, la elegancia y rigor de la traduccién —no exenta de
importantes retos— y por la rapidez con la que se ha llevado a
cabo. En este sentido, destacod que la traduccion espaiola del
Libro Rojo de la IUPAC es la primera que se lleva a cabo en
todo el mundo de la obra Nomenclature of Inorganic
Chemistry: IUPAC Recommendations 2005, publicada por la
Royal Society of Chemistry, editada por los profesores N. G.
Connelly y T. Damhus, como editores principales. La traduc-
cion espafiola fue presentada en la Asamblea General de la
TUPAC celebrada en agosto de 2007 en Turin, donde despertd
la admiracion de los asistentes por la rapidez con la que se
habia realizado. A continuacion, el Prof. Luis Oro dio la pa-
labra al Prof. José Elguero, al que invit6 a pronunciar la con-
ferencia "Espafa y los elementos de la tabla periddica" que
sirvio de introduccion de la presentacion a la obra de los pro-
fesores Ciriano y Roman.

La conferencia del Prof. Elguero no podia ser mas perti-
nente y ajustada a la ocasion. Comenzo6 con una breve y ele-
gante revision de la tabla periédica como el icono esencial de
la quimica —comparable a las ecuaciones de Euler o Einstein—
haciendo hincapié¢ en sus aspectos historicos y culturales.
Destaco la contribucion de los distintos paises en la construc-
cion de la tabla periodica, y comentd algunos aspectos rele-
vantes de los tres elementos descubiertos por cientificos
espaioles: el platino, el wolframio y el vanadio, que ilustrd
con un crisol de platino, y los minerales wolframita y vana-
dinita, que trajo para disfrute de los asistentes (Véase el texto
completo en An. Quim. 2007, 103(4), 70-76).

A continuacion, el Prof. Pascual Roman Polo, co-autor de la
obra que se presentaba, tomo la palabra para encuadrarla den-
tro del Ao de la Ciencia y comentar algunos aspectos rele-
vantes del proceso de traduccion, en especial los criterios uti-
lizados y las fuentes consultadas. El Prof. Roman destaco que,
en la medida de lo posible, se habian seguido las recomenda-
ciones de la traduccion espafiola de la version espafiola del
Libro Rojo de la TUPAC, "Nomenclature of Inorganic
Chemistry IUPAC Recommendations 1990" de los profesores
Luis F. Bertello y Carlos Pico Marin publicada en 2001.
También, y siempre que fue posible, se utilizaron los términos
quimicos tal y como aparecen en los diccionarios de la Real
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Miguel Angel Ciriano (derecha) y Pascual Roméan Polo autores del
libro Nomenclatura de quimica inorganica. Recomendaciones de la
IUPAC de 2005 durante su presentacion en la Residencia de
Estudiantes de Madrid.

Academia de la Lengua y de la Real Academia de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales. A pesar de ello, los traductores se
encontraron algunos retos importantes que el Prof. Roman
ilustr6 con algunos ejemplos. Para terminar, comentd sucinta-
mente, las novedades que presentan las normas de la IUPAC
de 2005 frente a las de 1990 y el proceso que han seguido para
la traduccion, edicion y publicacion, que les llevo casi vein-
tidés meses. Finalmente, agradecidé los comentarios de los
revisores, en particular, al Prof. Ernesto Carmona, a las insti-
tuciones que han apoyado la iniciativa: el Comité Espaiiol de
la TUPAC, la RSEQ, el CSIC y la editorial Prensas
Universitarias de Zaragoza (PUZ) por su acogida y asuncion
del riesgo empresarial. El libro con un total de xiv + 366 pagi-
nas, el mismo numero que la version inglesa, ha sido editado
por PUZ en cartoné y se encuentra en las librerias. Los socios
de la RSEQ y la IUPAC pueden adquirirlo en la sede de la
RSEQ o en las Secciones Territoriales a un precio especial.

Finalmente, el Prof. Luis Oro, volvié a tomar la palabra
para agradecer de nuevo a los autores de la traduccion su
esfuerzo, rigurosidad y dedicacion a esta obra. Termino ani-
mando a los asistentes a utilizar las nuevas normas de la
TUPAC, que si bien en algunos aspectos no estan exentas de
controversia, son una herramienta universalmente aceptada
para la normalizacion de la dificil tarea de nombrar, formular
y representar el cada vez mayor nimero de compuestos
quimicos inorgéanicos.

Remitido por: Javier Garcia Martinez
Departamento de Quimica Inorganica.

Universidad de Alicante

Miembro titular de la Division de Quimica Inorganica
de la IUPAC
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Noticias cientificas relevantes

Compuestos inorganicos exoticos

A finales de 2007 se comprobd que todavia quedan por des-
cubrir estructuras inorganicas con originales enlaces metal-
metal. Clark Landis de la Universidad de Wisconsin-Madison
(EE UU) y Klaus Theopold de la Universidad de Delaware
(EE UU), sintetizaban un complejo de cromo con el enlace
metal-metal quintuple mas corto descubierto hasta la fecha (J.
Am. Chem. Soc. 2007, 129, 14162—-14163). La longitud de
este enlace, 1,803 A, es sélo 0,025 A menor que la de un
complejo de cromo con enlace cuadruple descrito por Albert
Cotton en 1978, que ostentaba el récord hasta ahora. Sin
embargo, lo mas importante de esta nueva estructura es la evi-
dencia clara de la existencia de un enlace metal-metal quintu-
ple, que esta apoyada por célculos tedricos sobre la estructura
electronica del complejo, mediante los que se ha determinado
un orden de enlace de 4,28 (Figura 1).

2 i

H 1.8028(9) A

Figura 1. Complejo de cromo con un enlace quintuple metal-metal.
[Cry(u-LiPr),] (LiPr = N,N’-bis(2,6-diisopropilfenil)-1,4-diazadieno).

Por otro lado, Shaun P. Green, Cameron Jones y Andreas
Stasch de la Universidad de Monash, Victoria (Australia)
preparaban el primer complejo estable de magnesio(I), un
auténtico desafio para un metal cuya quimica habia estado
restringida al estado de oxidacion +2 (Science 2007, 318,
1754-1757). El nuevo compuesto de magnesio(I) se prepard
por reduccion con potasio metalico de un complejo de mag-
nesio(Il) con un ligando quelato aniénico. En el compuesto de
magnesio(I) existe un enlace sencillo metal-metal relativa-
mente largo, 2,85 A, y puede considerarse que esta formado
por una unidad Mg,2" estabilizada por el anion. En la actua-

lidad los investigadores australianos pretenden extender este
sencillo procedimiento sintético a la preparacion de comple-
jos de berilio y calcio(I) y a complejos con tres o mas atomos
de magnesio unidos entre si.

Superficies oleofobicas

Preparar superficies que repelan aceites es mucho mas comple-
jo que crear superficies totalmente hidrofobicas, ya que la ten-
sion superficial de un aceite es mucho menor que la del agua y
por ello los aceites se extienden como una fina pelicula sobre la
mayoria de las superficies hidrofobicas. Sin embargo, un grupo
de cientificos del Instituto Tecnologico de Massachussets
(MIT) y el Laboratorio de Investigacion de las Fuerzas Aéreas
de los EE UU, han descubierto el modo de preparar superficies
oleofbbicas (Science 2007, 318, 1618—1622).

Considerando las peculiaridades de las hojas de loto, que
poseen pequenas estructuras que hacen que las gotas de agua
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formen microesferas en lugar de esparcirse, estos investi-
gadores han preparado superficies de silicio rugosas que
incorporan bolsillos de aire capaces de concentrar las particu-
las de aceite y agruparlas en pequeias gotas (Figura 2).
Ademas, mediante el empleo de la técnica de electrospinning
han conseguido preparar superficies de silicio cristalino con
diversas protuberancias y canales que permiten la separacion
de agua y octano, lo que podria dar lugar a una aplicacion
muy prometedora a la hora de disponer de superficies para
separaciones tecnologicas avanzadas.

Figura 2. Fotografia que muestra gotas de octano coloreadas sobre
una superficie oleofobica depositada sobre una hoja de loto.

Fullerenos que bailan la conga

Los polimeros supramoleculares estan formados por unidades
monoméricas que se auto-ensamblan, por lo general, me-
diante interacciones reversibles tales como enlaces de
hidrégeno o enlaces dativos a metales. En una aproximacion
mas novedosa, en el grupo del Prof. Nazario Martin en la
Universidad Complutense de Madrid, se ha llevado a cabo la
construccion de polimeros supramoleculares mediante inte-
racciones de tipo T-m entre un mondmero que contiene
enlazadas covalentemente dos subunidades dadoras de elec-
trones derivadas de tetratiafulvaleno (exTTF) y una sub-
unidad aceptora como el fullereno Cg (Angew. Chem. Int. Ed.

2008, 47, 1094-1097). Las dos moléculas de exTTF forman
una superficie aromatica concava capaz de reconocer la
superficie convexa del Cgq, de otra molécula, dando asi lugar

a la formacion del polimero (Figura 3).

Figura 3. Polimero supramolecular derivado del fullereno Cgy, for-
mado mediante interacciones de tipo TT-1t concavo-convexo.

Aunque mediante espectrometria de masas se ha observado
la presencia de oligomeros de 5 unidades, experimentos de
dispersion dinamica de luz demuestran la aparicion de agre-
gados de hasta 400 unidades. El caracter dador-aceptor del
polimero podria resultar especialmente atractivo de cara a la
preparacion de diferentes dispositivos optoelectronicos como
c¢lulas solares de naturaleza organica.
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Seguimiento in situ de reacciones mediante RMN

Un nuevo método de resonancia magnética de imagen, que
permite visualizar in situ reacciones de hidrogenacion, podria
resultar muy util para el desarrollo de la catalisis o la carac-
terizacion de microrreactores (Science 2008, 319, 442-445).

El Prof. Alexander Pines y el Dr. Louis S. Bouchard del
Laboratorio Nacional Lawrence Berkeley en la Universidad
de California (EE UU), han puesto a punto este nuevo méto-
do que emplea la forma para del hidrogeno (p-H,), un
isomero de espin del hidrogeno molecular en el que los
espines magnéticos de los dos protones se encuentran alinea-
dos en direcciones opuestas, para amplificar la sefial de RMN
del producto de una reaccion de hidrogenacion catalitica
(Figura 4).

Figura 4. La sefial de RMN del propano formado mediante hidroge-
nacion de propeno con p-H, es 300 veces mds intensa que la del

propeno.

El p-H, no tiene una sefial detectable en RMN, pero cuan-

do sus dos atomos de hidrogeno participan en reacciones de
hidrogenacion se hacen magnéticamente inequivalentes, sien-
do el resultado un producto polarizado con una sefial de RMN
intensificada. En la Figura 4 se puede observar una imagen de
RMN del propano polarizado, obtenido mediante hidroge-
nacion de propeno con p-H, en un microrreactor de lecho

fluido, que es unas 300 veces mas intensa que la del propeno.

Mediante la cuidadosa seleccion de los pulsos de radiofre-
cuencias se espera que este método de RMN pueda ser
empleado en el seguimiento de otro tipo de reacciones como
por ejemplo las de polimerizacion.

El acetaldehido en reacciones enantioselectivas

Durante mucho tiempo se ha evitado emplear acetaldehido en
reacciones enantioselectivas catalizadas por pequefias molécu-
las a pesar de que éste sea un valioso nucledfilo. El acetalde-
hido da reacciones secundarias por reaccidon consigo mismo
formado oligébmeros y polimeros que compiten con el propio
monoémero para dar lugar a productos finales no deseados.

Sin embargo, dos grupos de investigacion diferentes han
conseguido recientemente controlar las condiciones de reac-
cion para emplear eficientemente éste compuesto carbonilico
en reacciones organocataliticas de formacion de enlaces car-
bono-carbono (Figura 5).

Asi, Benjamin List y sus colaboradores en el Instituto Max
Planck de Miilheim (Alemania) han empleado acetaldehido en
exceso (5-10 moles) como nucleodfilo en una reaccion de tipo
Mannich catalizada por prolina para dar lugar a 3-aminoalde-
hidos, por reaccion con iminas tanto alifaticas como aromati-
cas, con rendimientos razonables y elevadas enantioselectivi-
dades (Nature 2008, DOI: 10.1038/nature06740).

De modo analogo, Yujiro Hayashi y sus colaboradores en la
Universidad Japonesa de Ciencias de Tokio (Japdén), han
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empleado acetaldehido en exceso (5 moles) para llevar a cabo
condensaciones alddlicas cruzadas empleando un diarilproli-
nol trifluorometil-sustituido como catalizador. Los aldoles
obtenidos, tanto a partir de aldehidos olefinicos como
aromaticos, son reducidos a los correspondientes dioles, que
se obtienen con buenos rendimientos y elevadas enantioselec-
tividades (Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 2082-2084).

(o]
N)kO’I< o

d»—u C A

cl o Cl OH O cl

S
OJL‘NH (o]

54% de rendimiento
99% ee

OH OH

85% de rendimiento
99% ee
Figura 5. El acetaldehido puede actuar como nucledfilo en reacciones
enantioselectivas de tipo Mannich (parte superior) o condensaciones
aldolicas cruzadas (parte inferior).

Cristalografia combinatoria

El empleo de métodos combinatorios es una practica bastante
extendida en muchas areas de la Quimica. Sin embargo, la
mayoria de los quimicos inorganicos no han empleado estas
metodologias para la obtencion de materiales cristalinos, ya
que en principio, los productos esperables son los compuestos
mas estables, que pueden prepararse facilmente por sintesis
convencionales.

A pesar de estos argumentos, el equipo de investigacion de
la Universidad de California-Los Angeles (EE UU) liderado
por el Prof. Omar M. Yaghi, ha conseguido preparar un
importante nimero de estructuras metal-organicas porosas
con una capacidad inusual para el almacenamiento de CO,

(Science 2008, 319, 939-943). Las estructuras obtenidas son
en realidad imidazolatos con estructura de zeolita (ZIF), que
se obtienen por reaccion de nitrato de cinc o cobalto con uno
o dos de los nueve tipos de imidazolatos presentes en la mez-
cla de reaccion.

Figura 6. Diferentes cristales de imidazolatos con estructura de zeoli-
ta, obtenidos mediante cristalogratia combinatoria.
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El equipo de investigacion ha llevado a cabo 9.600 micro-
rreacciones que han formado 25 tipos diferentes de cristales
que son, en general, estables a altas temperaturas y en
entornos quimicos reactivos (Figura 6). De los cristales
obtenidos, 16 de ellos presentan una composicion y una
estructura no observadas hasta la fecha y una importante
capacidad para el almacenamiento de CO,. El denominado

compuesto ZIF-69 puede almacenar reversiblemente 83 litros
de CO, por litro de cristal a 0 °C y presion atmosférica. Por

otro lado, la nueva estructura ZIF-70, es unas siete veces mas
selectiva para atrapar CO, que los adsorbentes comerciales de

CO, basados en carbono.

.Como cuantificar la aromaticidad?

El concepto de aromaticidad siempre ha estado estrechamente
conectado al de deslocalizacion electronica y los estudios
teoricos llevados a cabo sobre este concepto han permitido
mejorar nuestro conocimiento sobre la aromaticidad y sus
peculiares caracteristicas en determinados sistemas.

Recientemente, el Institute for Science Informaron (ISI) ha
elegido como articulo Fast Moving Fronts para los meses de
julio y septiembre de 2007, el trabajo llevado a cabo por los
investigadores de la Universidad de Girona Jordi Poater,
Miquel Duran y Miquel Sol4, en colaboracion con Bernard
Silvi de la Universidad Pierre et Marie Curie de Paris
(Francia), sobre la evaluacion tedrica de la deslocalizacion
electronica en moléculas aromaticas empleando los métodos
atoms-in-molecules (AIM) y electron localization function
(ELF) (Chem. Rev. 2005, 105, 3911-3947).

El ISI elabora cada mes una lista con los articulos que mar-
can futuras tendencias de investigacion en las diferentes espe-
cialidades, entre ellas las Quimica. Se elige un articulo por
mes y por especialidad y la lista se confecciona con los datos
de las citas recibidas por los articulos pertenecientes a un
determinado campo, esta lista recibe el nombre de Fast
Moving Fronts.

El articulo en cuestion revisa métodos desarrollados en la
Universidad de Girona para determinar la aromaticidad de las
moléculas (Figura 7), una propiedad fundamental para enten-
der la estructura y la reactividad de aproximadamente 2/3 de
los 20 millones de moléculas descritas.

-

| : O
Figura 7. Representacion de los dominios de localizacion electronica
del benceno. En verde se muestra el dominio aromatico.

Resuelto el misterio de la sintesis total de la quinina

En 1944, los quimicos de la Universidad de Harvard (EE UU)
R. B. Woodward y W. von Eggers Doering publicaban una co-
municacion sobre la sintesis total de la quinina en el momen-
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to en que las fuerzas aliadas en la segunda guerra mundial
dejaban de tener acceso a este compuesto (J. Am. Chem. Soc.
1944, 66, 849-849). La noticia recibi6 una calurosa acogida
entre la comunidad cientifica y la prensa, a pesar de que los
ultimos pasos de la sintesis, para transformar quinotoxina en
quinina (Figura 8), se describieran en el estudio previo lleva-
do a cabo por los quimicos alemanes Paul Rabe y Kart
Kindler (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1918, 51, 466—467).

& Z
OCH; OCH;
HN N
] o] ] (o]
N N

Quinotoxina N-Bromoquinotoxina

|

= =
OCH, OCH;
N N
—
“OH | 0
N
Quinina Quininona

Figura 8. Sintesis de Rabe-Kindler para la obtencion de quinina a
partir de quinotoxina.

En afios sucesivos, diversos cientificos, entre los que cabe
destacar a Gilbert Stork, actual profesor emérito de la
Universidad de Columbia (EE UU) y descubridor de una sin-
tesis alternativa para la preparacion de la quinina, intentaron
reproducir sin éxito el procedimiento sintético descrito para su
preparacion y, ante los numerosos intentos infructuosos lleva-
dos a cabo, el trabajo de los investigadores norteamericanos y
alemanes de la primer mitad del siglo XX quedo en entredicho.

Recientemente, Robert M. Williams y Aaron C. Smith, de
la Universidad del estado de Colorado (EE UU), han repro-
ducido la sintesis total de quinina siguiendo los procedimien-
tos de Woodward-von Eggers Doering y Rabe-Kindler
(Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 1736—1740). La clave de la
cuestion se encontraba en la pureza del aluminio empleado
para la reduccion de la quininona a quinina, ya que en reali-
dad, parece ser una impureza de Al(III), que se obtiene por
exposicion prolongada al aire del aluminio elemental, la
responsable de la reduccion.

Jaulas de ADN con tamaiio controlable

Hanadi Sleiman y Faisal Aldaye de la Universidad McGill
(Canada) llevaron a cabo el afio pasado una primera aproxi-
maciéon hacia la construccion de jaulas tridimensionales
empleando hebras de ADN (Figura 9) (J. Am. Chem. Soc.
2007, 129, 13376-13377).

Recientemente, un grupo de investigadores de las
Universidades de Oxford (Reino Unido) y Bielefield
(Alemania) han disefiado también jaulas de ADN que,
ademas, exhiben un comportamiento dindmico que podria ser
empleado en el transporte de farmacos a las células o en la
construccion de nanomaquinas moleculares (Nat. Nanotech.
2008, 3, 93-96).

Para la preparacion de estas jaulas dinamicas, los cientifi-
cos britanicos y alemanes han preparado tetraedros en los que
una de las aristas es una hélice sencilla de ADN en forma de
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Figura 9. Diferentes jaulas tridimensionales construidas con hebras
de ADN.

horquilla. Cuando ésta se une a otra hélice complementaria se
produce una expansion de la estructura, mientras que cuando
esta doble-hélice se enfrenta a una estructura no complemen-
taria, la jaula se contrae de nuevo.

Materiales termoeléctricos

Los materiales termoeléctricos se caracterizan por convertir
un gradiente de temperatura en voltaje o viceversa. Si un
extremo del material esta caliente y el otro frio, se genera un
voltaje que puede ser empleado en producir electricidad. Por
tanto, para que un material presente propiedades termoeléctri-
cas debe ser un buen conductor eléctrico, pero un mal con-
ductor térmico.

El silicio se caracteriza por ser un buen conductor, tanto tér-
mico como eléctrico, por ello no se habia considerado hasta
ahora su potencialidad como material termoeléctrico. Sin
embargo, dos equipos de investigacion norteamericanos han
demostrado recientemente que el silicio nanoestructurado, en
forma de hilos de tamafio nanométrico (Figura 10), disminuye
su conductividad térmica, convirtiéndose en un buen candida-
to para aplicaciones termoeléctricas (Nature 2008, 451, 163—
167 y 168-171).

%

Figura 10. Dibujo que representa un cable de silicio de dimensiones
nanométricas suspendido entre dos rejillas calefactoras.

El silicio —uno de los elementos mas abundantes que exis-
ten— es ademas facil de procesar, no muy caro y compatible
con el medio ambiente, por lo que este descubrimiento podria
suponer un importante avance para numerosas aplicaciones
en centrales eléctricas o tecnologias informaticas y de refrige-
racion, entre otras.

El enlace de hidrégeno y la capacidad de auto-re-
pararse de algunas estructuras

El Prof. Ludwin Leibler y sus colaboradores en la Institucion
de Educacion Superior de Fisica y Quimica Industrial de Paris
han preparado un material formado por un entramado
supramolecular de varias moléculas discretas que presenta
propiedades elasticas similares a las de la goma y que,
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ademas, presenta la peculiaridad de auto-repararse a tempe-
ratura ambiente (Nature 2007, 451, 977-980).

La elasticidad que presenta este material es extremada-
mente sorprendente, ya que mediante el ensamblado de
pequenas moléculas se obtienen materiales cristalinos nor-
malmente dificiles de doblar. En este caso, las moléculas que
componen la red supramolecular estan formadas por acidos
grasos y la combinacion de uno, dos o tres grupos amida, que
se unen entre si mediante enlaces de hidrogeno para formar la
red supramolecular (Figura 11). EIl entrecruzamiento
reversible de estas estructuras es el responsable de su gran
elasticidad y la capacidad de auto-repararse que poseen se
debe a la presencia de numerosos enlaces de hidrogeno en la
superficie fracturada.

Le empresa francesa Arkema ha comenzado a explorar la
posible preparacion de productos comerciales basados en esta
nueva tecnologia de quimica supramolecular.

O O
}LJLN/\/N\H/NH }J‘kNx\/j\\/\NJ\;‘
H H O NH H
2
@] o] (@]

}‘LJJ\NA\/N“-/\NJL AMN\/\HJL;{
NH,

Figura 11. Sintones empleados para la preparacion de redes
supramoleculares elasticas.

Nuevo método para la produccion de grafeno

Mediante la combinacion de la ciencia de materiales y la
quimica, un grupo de investigadores de la Universidad de
Standford (EE UU) ha desarrollado un método para la
preparacion de tiras de grafeno de 10 nm de anchura y tan
solo un atomo de espesor (Science 2008, 319, 1229-1232).
Este descubrimiento podria acelerar la incorporacion del
grafeno (Figura 12), que presenta interesantes propiedades
semiconductoras, en dispositivos electronicos flexibles.

Figura 12. Dibujo representativo de tiras de grafeno.

Para obtener las tiras de grafeno, Hongjie Dai y sus cola-
boradores llevaron a cabo en primer lugar una exfoliacion
quimica de grafito, que pierde laminas individuales de
grafeno mediante una breve exposicion a una atmosfera de
argon con un 3% de hidrégeno. A continuacion el grafeno se
fragmenta en tiras mediante sonicacion. Con anterioridad, se
habian empleado otros métodos que proporcionaban tiras mas
anchas y rugosas.

Las tiras de grafeno obtenidas por este procedimiento pre-
sentan interesantes propiedades a temperatura ambiente y
podrian ser componentes muy prometedores para transistores
de efecto campo o sensores.
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Calendario de Eventos 2008

Asambleas e Coloquios « Conferencias e« Congresos « Cursos « Encuentros ¢ Escuelas
Foros ¢ Jornadas e Reuniones ¢ Seminarios e Simposios e Talleres(1-4]

IUPACEventos patrocinados por la IUPAC

09-12 abril 2008 e Jornadas sobre Gemologia ® Zaragoza, Espaiia
[ Jornadas Internacionales sobre la gemologia cientifica en la sociedad actual
Informacién: Dr. M.? Cinta Osacar. C-e: gemas(@unizar.es
<http://jornadasgemas.unizar.es/>

10-11 abril 2008 e Taller de Catalisis ® Zaragoza, Espaiia
2nd Workshop on Industry-Academia Partnerships in Catalysis. 1st IDECAT Brokerage Event
Informacion: Prof. José Antonio Mayoral. C-e: mayoral@unizar.es
<http://www.unizar.es/icma/idecat/index.php>

14-15 abril 2008 ® Reunion de Microespectroscopia IR ® Madrid, Espaiia
19 Reunion Nacional de Microespectroscopia IR con Radiacion Sincrotron
Informacion: Dr. Gary Ellis. C-e: miras-2008info@ictp.csic.es
<http://www.ictp.csic.es/miras2008/>

14-18 abril 2008 e Conferencia de Nanotecnologia ® Braga, Portugal
Nanoiberian Conference. Nanospain2008
Informacién: Prof. Antonio Correia. C-e: antonio@phantomsnet.net
<http://www.nanospainconf.org/2008/index.php?conf=08>

04—-07 mayo 2008 e Congreso sobre Fluidos Supercriticos ® Barcelona, Espafia
11th European Meeting on Supercritical Fluids
Informacion: Prof. Jaume Veciana. C-e: vecianaj@icmab.es
<http://www.icmab.es/11emscf/>

07-10 mayo 2007 e Simposio sobre los Elementos del Grupo Cinco ® Poznan, Polonia
6th International Symposium on Group Five Elements
Informacion: Prof. Maria Ziolek. C-e: group5S@amu.edu.pl
<http://www.g5.amu.edu.pl/>

26-28 mayo 2008 e Simposio de Polimeros Terapéuticos ® Valencia, Espaiia
7th International Symposium on Polymer Therapeutics: From Laboratory to Clinical Practice
Informacién: Prof. Maria J. Vicent. C-e: info@cipf.es
<http://www.cipf.es/>

02-06 junio 2008 e Simposio de Orden Molecular y Movilidad en Sistemas Polimeros ® San Petersburgo, Rusia
o6th International Symposium on Molecular Order and Mobility in Polymer Systems
Informacion: Prof. T. M. Birshtein. C-e: birshtein@imc.macro.ru
<http://www.onlinereg.ru/MOMPS>

03—-06 junio 2008 ® Curso de Adsorcion ® Jarandilla de la Vera, Espaifia
Curso de Adsorcion
Informacion: Prof. Julian Garrido. C-e: j.garrido@unavarra.es

15-20 junio 2008 ® Jornadas de Quimica Organica ® Boussens, Francia
XV Jornadas Hispano-Francesas de Quimica Organica
Informacién: Prof. Desamparados Velasco. C-e: mdvelasc@um.es
<http://jfeco-xv.univ-pau.fr/live/>

18-20 junio 2008 e Simposio de Catalisis ® Madrid, Espaia
International Symposim on "Catalysis for Clean Energy and Sustainable Chemistry" (CCESC)
Informacion: Prof. R. Mariscal. C-e: secretariat(@ccesc.es
<http://www.ccesc.es/>

23-25 junio 2007 ® Reunion de Innovacion Docente en Quimica ® Cadiz, Espaiia
111 Reunion de Innovacion Docente en Quimica, INDOQUIM 2008
Informacién: Dr. M.* de Valme Garcia Moreno. C-e: indoquim08@uca.es
<http://www.indoquim.org/>
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25-27 junio 2008 ® Reunién Bienal de Quimica Organica ® Tarragona, Espaiia
XXII Reunion Bienal del Grupo Especializado de Quimica Organica
Informacion: Prof. Sergio Castillon. C-e: sergio.castillon@urv.net
<http://www.quimica.urv.cat/bienal/>

01-04 julio 2008 e Simposio de Hidrogeno y Pilas de Combustible ® Bilbao, Espaiia
1 Simposium Ibérico de Hidrogeno, Pilas de Combustible y Baterias Avanzadas
Informacion: Prof. Pedro Luis Arias Ergueta. C-e: pedroluis.arias@echu.es
<http://www.hyceltec.net/es/preinscripcion/formulario.htm>

06—11 julio 2008 e IUPACConferencia de Quimica del Estado Solido ® Bratislava, Eslovequia
8th Conference on Solid State Chemistry
Informacién: Dr. Milan Drabik. C-e: uachmdra@savba.sk
<http://www.ssc2008.sav.sk/>

06—11 julio 2008 e Congreso sobre Resonancia Magnética ® San Petersburgo, Rusia
EUROMAR-2008 Congress
Informacion: Prof. Valentin N. Parmon. C-e: parmon@catalysis.ru
<http://www.euromar2008.com/>

07-10 julio 2008 ® Seminario sobre Aromaticidad ® Girona, Espaifia
VIII Girona Seminar on aromaticity: basics and applications
Informacion: Prof. Ramon Carb6-Dorca. C-e: gsaba2008@stark.udg.edu
<http://www.euromar2008.com/>

13-18 julio 2008 e IUPACConferencia sobre Biodiversidad y Productos Naturales ® Charlottetown, Canada
International Conference on Biodiversity and Natural Products (ICOB-6 & ISCNP-26)
Informacioén: Prof. Russell Kerr. C-e: info@iupac-icbnp2008.com
<http://www.iupac-icbnp2008.com>

1318 julio 2008 e IUPACConferencia sobre Quimica Fisica Organica e Santiago de Compostela, Espaiia
19th International Conference on Physical Organic Chemistry (ICPOC-19)
Informacion: Prof. José R. Leis. C-e: gfjrleis@usc.es
<http://www.icpoc2008.org/>

17-19 julio 2008 e IUPACSimposio sobre Quimica del Vanadio ® Lisboa, Portugal
6th International Symposium on Chemistry and Biological Chemistry of Vanadium
Informacion: Prof. Jodo Costa Pessoa. C-¢: joao.pessoa@ist.utl.pt
<http://www.vanadiumsix.com>

2024 julio 2008 e IUPACSimposio sobre Coloides Polimeros ® Praga, Republica Checa
2008 Prague Meetings on Macromolecules — 48th Microsymposium "Polymer colloids: From design to biomedical and
industrial applications"
Informacién: Dr. Daniel Horak. C-e: horak@imc.cas.cz
<http://www.imc.cas.cz/sympo/48micros>

20-25 julio 2008 e UPACConferencia sobre Quimica de la Coordinacién e Jerusalén, Israel
2008 Prague Meetings on Macromolecules — 48th Microsymposium "Polymer colloids: From design to biomedical and
industrial applications"”
Informacion: Prof. Dan Meyerstein. C-e: danmeyer@bgumail.bgu.ac.il
<http://www.kenes.com/iccc38>

22-25 julio 2008 e Simposio de Tetrahedron ® Berkeley, EE UU
Ninth Tetrahedron Symposium: Challenges in Organic and Bioorganic Chemistry
Informacion: Prof. Stephen Martin. C-e: n.cosgrove@elsevier.com
<http://www.tetrahedron-symposium.elsevier.com/>

27-31 julio 2008 e IUPACSimposio sobre Fenomenos de Solubilidad ® Dublin, Irlanda
13th International Symposium on Solubility Phenomena Including Equilibrium Process (ISSP-13)
Informacion: Prof. Earle W. Waghorne. C-e: earle.waghorne@ucd.ie
<http://www.isspdublin08.com>

27 julio—01 agosto 2008 e IUPACSimposio de Carbohidratos ® Oslo, Noruega
24th International Carbohydrate Symposium (ICS 2008)
Informacion: Prof. Berit Smestad Paulsen. C-e: b.s.paulsen@farmasi.uio.no
<http://www.ics2008.uio.no>
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27 julio—02 agosto 2008 e 'UPACCongreso sobre Bioanalitica y Bioquimica ® San Juan, Puerto Rico
XXVIII Latin American Chemistry Congress and PRCHEM 2008 (FLAQ-2008) - Bioanalytical and Biochemistry: Their
Role in Bioscience and Biotechnology
Informacioén: Dr. Ethel Rios-Orlandi. C-e: flag2008@cqpr1941.org
<http://www.flaq2008.org>

28 julio—02 agosto 2008 e IUPACSimposio sobre Fotoquimica ® Goteborg, Suecia
XXII IUPAC Symposium on Photochemistry
Informacion: Prof. Devens Gust. C-e: gust@asu.edu
<http://photoscience.la.asu.edu/Goteborg2008>

03-06 agosto 2008 ® Simposio sobre Filosofia de la Quimica ® Coburg, Alemania
International Society for the Philosophy of Chemistry (ISPC) 2008 Summer Symposium
Informacioén: Prof. Klaus Ruthenberg. C-e: ruthenberg@hs-coburg.de
<http://ispc.sas.upenn.edu/>

03—-08 agosto 2008 e IUPACConferencia sobre Termodinamica Quimica ® Varsovia, Polonia
20th International Conference on Chemical Thermodynamics (ICCT-20)
Informacién: Prof. Stanislaw L. Randzio C-e: info@icct.2008.o0rg
<http://www.icct2008.org>

24-28 agosto 2008 e Conferencia sobre Ligandos Nitrogenados ® Garmisch-Partenkirchen, Alemania
4th EuChems Conference on Nitrogen Ligands
Informacion: Prof. Bernhard Lippert. C-e: nligands-conference@uni-dortmund.de
<http://www.nligands.uni-dortmund.de/>

31 agosto—04 septiembre 2008 ® Congreso de Quimica Inorganica ® Foz do Iguacu, Brasil
X1V Brazilian Meeting on Inorganic Chemistry. I Latin American Meeting on Biological Inorganic Chemistry
Informacion: Prof. Sidney J.L. Ribeiro. C-e: sidney(@iq.unesp.br
<http://equipesp04.iq.unesp.br/bmic2008/>

02-05 septiembre 2008 ® Congreso sobre Estructura Electronica ® Palma de Mallorca, Espaiia
6th Congress on Electronic Structure: Principles and Applications (ESPA2008)
Informacion: Prof. Sidney J.L. Ribeiro. C-e: sidney(@iq.unesp.br
<http://www.uibcongres.org/congresos/ficha.en.html?cc=140>

07-10 septiembre 2008 ® Simposio de Quimica Organica ® Oviedo, Espaiia
7th Spanish-Italian Symposium on Organic Chemistry
Informacioén: Prof. Enrique Aguilar. C-e: EAH@uniovi.es
<http://www.uniovi.es/emoles/sisoc7>

07-12 septiembre 2008 ® Congreso de Electroquimica e Sevilla, Espaiia
59th Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry
Informacion: Prof. Manuela Rueda. C-e: events@ise-online.org
<http://event08.ise-online.org/>

08-11 septiembre 2008 e IUPACConferencia sobre Macromoléculas y Materiales ® Kruger National Park, Sudafrica
10th Annual UNESCO/IUPAC Conference on Macromolecules & Materials
Informacion: Prof. Ronald D. Sanderson. C-e: rds@sun.ac.za
<http://academic.sun.ac.za/UNESCO/Conferences/Homepage.htm>

09-12 septiembre 2008 ® Reunion de Quimica Organometilica ® Santiago de Compostela, Espafia
XXVI Reunion Bienal del Grupo Especializado de Quimica Organometalica
Informacion: Prof. M? Teresa Pereira Lorenzo. C-e: geqo2008@usc.es
<http://www.usc.es/congresos/xxvigeqo/>

09-13 septiembre 2008 ® Coloquio sobre Quimica Heterociclica ® Antwerp, Bélgica
XXIIIrd European Colloquium on Heterocyclic Chemistry, ECHC 08
Informacion: Prof. G. Lemiére. C-e: info@LDOrganisation.com
<http://echc08.org/>

10-12 septiembre 2008 ® Congreso y Jornadas de Carbohidratos ® Santiago de Compostela, Espafia
1V Iberian Carbohydrates ® IX Jornadas de Carbohidratos
Informacion: Prof. Sergio Castillon Miranda. C-e: ibecasi4@usc.es
<http://zquidec].usc.es/rseq/>

11-12 septiembre 2008 ® Congreso sobre Reologia ® Madrid, Espaiia
Iberian Meeting on Rheology, IBEREO 2008
Informacién: Prof. Antxon Santamaria. C-e: antxon.santamaria@ehu.es
<http://www.reologia.es/Ibereco2008_esp.html>
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14-20 septiembre 2008 e IUPACConferencia sobre Quimica Verde ® Mosci, Rusia
2nd IUPAC Conference on Green Chemistry
Informacioén: Prof. Valery V. Lunin. C-e: vvlunin@kge.msu.ru
<http://www.icgc2008.ru>

14-20 septiembre 2008 ® IUPACCongreso de Sustancias Hiimicas ® Moscii, Rusia
14th Meeting of the International Humic Substances Society (IHSS-14)
Informacioén: Prof. Irina V. Perminova. C-e: iperm@org.chem.msu.ru
<http://www.ihss-14.humus.ru>

16—19 septiembre 2008 ® Reunion Bienal de Quimica Inorganica y Quimica del Estado Soélido ® Almuiiecar, Espaia
QIES'08. XIII Reunion Bienal del Grupo Especializado del Quimica Inorganica y VII del Grupo Especializado de
Quimica del Estado Solido
Informacién: Prof. Juan Manuel Salas Peregrin. C-e: qiesO8@ugr.es
<http://qiserver.ugr.es/qies08/>

16-20 septiembre 2008 ® Congreso EuCheMs sobre Quimica e Turin, Italia
2nd EuCheMS Chemistry Congress
Informacién: Dr. Evelyn McEwan. C-e: mcewane@rsc.org
<http://www.euchems-torino2008.it>

21-24 septiembre 2008 ® Reuniéon de Resonancia Magnética Nuclear e Sevilla, Espaiia
1V Reunion Bienal del GERMN. I Reunion Ibérica de RMN
Informacion: Prof. Pedro Nieto. C-e: pedro.nieto@iiq.csic.es
<http://bienalgermn08.iiq.csic.es/>

21-25 septiembre 2008 ® Congreso de la Quimica del Boro e Platja d'Aro, Espaifia
IMEBORON XIII. International Meeting in Boron Chemistry
Informacion: Prof. Francesc Teixidor. C-e: imeboron@icmab.es
<http://www.icmab.es/XIIlimeboron/>

22-24 septiembre 2008 ® Reunién de Adsorcién ® Méstoles, Espaiia
XXXIII Reunion Ibérica de Adsorcion
Informacion: Prof. Guillermo Calleja Pardo. C-e: congreso.ria08(@urjc.es
<http://ria08.urjc.es>

25-27 septiembre 2008 ® Congreso sobre Quimica de los Halégenos ® Platja d'Aro, Espaiia
HALCHEM4, Halogen Chemistry International Meeting
Informacion: Prof. Francesc Teixidor.
<http://www.icmab.es/halchemIV/index.htmI>

12-17 octubre 2008 e IUPACSimposio de Biotecnologia ® Dalian, China
13th International Biotechnology Symposium (ISB 2008): 'Biotechnology for the Sustainability of Human Society’
Informacion: Prof. Shengli Yang. C-e: fwbai@dlut.edu.cn
<http://www.ibs2008.org>

15-17 octubre 2008 ® Reunién de Quimica Organica ® Girona, Espaiia
1V Reunion Quimico-Organica del Mediterraneo (REQOMED 4)
Informacién. C-e: anna.roglans@udg.edu

22-24 octubre 2008 ® Congreso de Metabonomica ® Valencia, Espaiia
Metabonomics: a new tool for exploring biocomplexity
Informacion: Prof. Antonio Pineda-Lucena. C-e: events@cipf.es
<http://www.cipf.es/agenda/?1lang=es&op=4-9-3>

26—-30 noviembre 2008 ® IUPACSimposio sobre Ciencia del Suelo ® Pucon, Chile
International Symposium of Interactions of Soil Minerals with Organic Components and Microorganisms (ISMOM 2008)
Informacién: Dra. Maria de La Luz Mora. C-e: mariluz@ufro.cl
<http://www.ismom2008ufro.cl>

Bibliografia

[1]  J.Jiménez-Barbero, Boletin Informativo RSEQ N° 20, 2008, 20080303BI-20,
<http://www.rseq.org/boletines/0708/20080305BoletinInformativo.pdf>.

[2] TUPAC, Chemistry International 2008, 30(1), January-February,
<http://www.iupac.org/symposia/2008.htmI>.

[31 RSC, 2008, <http://www.chemsoc.org/CFCONF/newrscevents.cfm>.

[4] CSJ, 2008, <http://www.chemistry.or.jp/kenkyu/confall.html#2008>.
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Normas de Publicacion

Normas de publicacion de la revista Anales de Quimica de 1a RSEQ

Definicion de la revista

La revista Anales de Quimica —en lo sucesivo Anales— de la Real
Sociedad Espafiola de Quimica (incluida en LATINDEX, ICYT
y DIALNET) publica trabajos cientificos originales, especializa-
dos o de revision, de divulgacion en el campo de la quimica que
sean de calidad, actualidad e interés para la mayoria de los pro-
fesionales de la docencia, investigacion y de la industria quimi-
ca. Nuestra revista presta una atencion especial a la "Quimica y
Medio Ambiente", por lo que los trabajos cientificos divulgativos
en este campo seran bienvenidos, asi como los trabajos sobre his-
toria y didactica de nuestra disciplina, y los dedicados a la docen-
cia teorica y practica de la quimica en cualquiera de sus niveles
educativos.

Etica Profesional

Los autores, censores y editor de articulos en 4Anales estan suje-
tos a las guias éticas de publicacion en revistas de la Asociacion
Europea para Ciencias Quimicas y Moleculares (EuCheMS) que
se encuentran en: www.euchems.org/Publications/index.asp. Se
recuerda a los autores que deben informar al editor sobre sus
articulos de similar contenido al enviado que se encuentren en
proceso de revision o en prensa. El empleo de parte de otro
articulo, sin referencia expresa, constituye un plagio; la repro-
ducciodn total o parcial de trabajos previamente publicados por el
propio autor, sin mencioén expresa de la fuente original, consti-
tuye un auto-plagio.

Instrucciones a los autores
(www.rseq.org/pdfs/anales/NormasPublicacionAnales.pdf)

La revista Anales se edita trimestralmente. Los articulos se publi-
can en espafiol y deben presentar una extension maxima de 8
paginas en la edicion impresa de la revista. Las contribuciones a
Anales deben ser remitidas empleando el servicio de envio
telematico disponible a través de la pagina web de nuestra
sociedad (http://www.rseq.org/manuscritos.php). Tras la recep-
cion del articulo, el editor enviara el manuscrito a dos censores
externos a la revista, cuyas observaciones se trasladaran al autor
asi como las decisiones tomadas sobre la publicacion del articulo.

Los manuscritos se enviaran en un solo archivo que contenga las
figuras, tablas, esquemas y graficos integrados en el texto. El for-
mato recomendado es pdf, aunque también se aceptan archivos en
formato tipo doc o rtf. Para la preparacion de los manuscritos se
recomienda el empleo de la plantilla de MSWord disponible en la
web: www.rseq.org/pdfs/anales/PlantillaManuscritosAnales.rtf. En
nuestra web también existe a disposicion de los autores un articulo
que puede ser empleado como modelo para la preparacion de ma-
nuscritos: www.rseq.org/pdfs/anales/ArticuloModeloAnales .pdf.

En el proceso de envio telematico de los manuscritos es con-
veniente adjuntar una carta al editor (en formato doc, rtf o pdf) en
la que se incluya la informacion de contacto del autor principal y
el tipo de contribucion a Anales (Investigacion Quimica,
Quimica y Medio Ambiente, Aula y Laboratorio de Quimica o
Historia de la Quimica). Adicionalmente, se pueden sugerir los
nombres de cuatro evaluadores competentes en la materia. Es
responsabilidad del autor principal el informar al resto de los
autores del estado de recepcion, revision o publicacion del ma-
nuscrito. El autor principal de un articulo en Anales recibira tres
copias de la edicion impresa del nimero de la revista donde
aparece su articulo y la version electronica final del mismo en
formato pdf. Se recomienda encarecidamente a los autores que
envien propuestas atractivas para la portada de la revista (con una
calidad minima de 600 dpi y formato tif).

Tras el proceso de revision, se requerira a los autores que remi-
tan la version definitiva del texto, tablas y leyendas de esquemas
y figuras en formato doc o rtf para la confeccion final del articu-
lo. Las figuras, tablas, esquemas, graficos y fotografia/s del/de
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los autor/es deberan remitirse en el formato original, cada una
como un archivo independiente y todo ello en una carpeta tipo
zip. El empleo del servicio telemdtico agiliza considerablemente
el proceso de publicacion en Anales, pero si por algun motivo no
se pudiera utilizar, los manuscritos también pueden enviarse via
correo electronico (lourdes.lozano@rseq.org) o a la direccion
postal de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica.

Preparacion del manuscrito

Se recomienda la preparacion de manuscritos empleando la co-
rrespondiente plantilla. Los manuscritos deben respetar las si-
guientes secciones: titulo, filiacion de los autores, fotografia de
los autores, resumen (espafiol e inglés), palabras clave (espafiol e
inglés), introduccion, exposicion del trabajo, conclusiones,
agradecimientos y bibliografia.

Primera Pagina. En esta pagina debe aparecer el titulo del ma-
nuscrito, los nombres de los autores, sus fotografias, filiacion,
direccion postal y direccion de correo electronico del autor prin-
cipal o de contacto, que se puede identificar mediante un aste-
risco. También se incluiran en esta primera pagina cinco palabras
clave y un resumen de un maximo de 100 palabras, ambos en
espafiol e inglés

Texto. Debera incluir referencias relevantes al tema que se pre-
senta y su exposicion se hara de modo que resulte atractivo y
divulgativo. En la mayoria de los articulos se sugiere a los
autores comenzar con una vision global del tema tratado para
finalizar considerando los aspectos mas particulares de la inves-
tigacion presentada.

Tablas. Deben numerarse consecutivamente y situarse a conti-
nuacion del texto donde se mencionan. En la parte superior de
cada tabla, debe aparecer un titulo que describa su contenido, sin
necesidad de recurrir al texto. Si se necesita especificar algiin
detalle se puede indicar como nota al pie.

Figuras. Todas las figuras o esquemas deben mencionarse en el
texto en orden consecutivo y numerarse en concordancia. Deben
situarse detras del parrafo de texto en el que se mencionan. Cada
figura debe presentar, al pie, una leyenda que indique el numero
de figura correspondiente y una pequefia descripcion, preferible-
mente menor de cuatro lineas. Las figuras se deben preparar para
un formato de una columna (8,5 cm de anchura) y considerar, que
el ancho maximo, en formato de dos columnas, es de 17,5 cm.
Bibliografia. En el texto, los numeros deben aparecer entre corchetes
y como superindices (por ejemplo, Wittigl!]) y si procede, después de
las marcas de puntuacion (por ejemplo, Garcia-Martinez.[2]). Los
nombres de las revistas deben abreviarse de acuerdo al Chemical
Abstracts Service Source Index (CASSI) [en caso de duda, consul-
tese: www.cas.org/expertise/cascontent/caplus/corejournals.html] y
seguir el estilo general de las revistas patrocinadas por la Real
Sociedad Espaiiola de Quimica. Las referencias en y a la revista
Anales se escriben como se muestra en los siguientes ejemplos:

Articulos de revistas

[1] a) B. M. Trost, Chem. Eur: J. 1998, 4, 2405-2412; b) S. Grimme,
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 4460-4464.
[2] J. Garcia-Martinez, An. Quim. 2006, 102(1), 11-18.

Libros

[3] D. Tullius en Comprehensive Supramolecular Chemistry, Vol.
5 (Eds.: J. L. Atwood, J. E. D. Davies, D. D. MacNicol, F.
Vogtle, K. S. Suslick), Pergamon, Oxford, 1996, pp. 317-343.

Para aspectos mas especificos relacionados con la presentacion
de parametros fisicos o ecuaciones, nomenclatura, analisis de
estructuras cristalinas, o calculos teodricos, se recomienda a los
autores seguir las normas generales de publicacion de la revista
Chemistry—A European Journal (http://tinyurl.com/2w9t8n).
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