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EDITORIAL

El dia 3 de abril de 2008, la revista Nature publicaba tres articulos de gran impacto cientifico y social
relacionados con las investigaciones sobre la responsabilidad del humo del tabaco en el desarrollo del
cancer de pulmdn —la principal causa de muerte por cancer en el mundo, con mas de un millon de casos
diagnosticados cada afio—. El tabaco es el responsable del cancer de pulmon en el 85% de los tumores;
| el resto tiene su origen en factores ambientales y ocupacionales. Segun publicaba la revista Nature,
existe predisposicion genética a desarrollar un cancer de pulmoén; la clave se halla en una region del
cromosoma 15g25 relacionada con la susceptibilidad a la nicotina, donde se hallan tres genes:
CHRNA3, CHRNA4 y CHRNAS, que son receptores del alcaloide. En dos de estos trabajos, han par-
ticipado centros de investigacion espafioles de Andalucia, Aragon, Catalufia y Navarra. El doctor Antonio Agudo
del Instituto Catalan de Oncologia (ICO), que ha participado activamente en uno de los trabajos, mencionaba que:
"Si alguien tiene esta modificacion genética significa que tiene un 30% mas de riesgo de suftir cancer. Esto es muy
poco, ya que alguien que ha fumado un paquete al dia durante 15 afos incrementa su riesgo de sufrir cancer en un
1.500%. Por ello, la mejor prevencion sigue siendo dejar de fumar".

El 31 de mayo se celebra el Dia del No Fumador (Dia Mundial Sin Tabaco, WNTD, en sus siglas inglesas), fecha
designada por la Asamblea Mundial de la Salud en 1989 para animar a los fumadores a dejar el habito del tabaco y,
por otra parte, para ampliar el conocimiento del publico sobre el impacto que tiene el tabaco en la salud. El tabaco
es la segunda causa de muerte en el mundo. Estda comprobado que la mitad de las personas que fuman actualmente
de forma regular —unos 650 millones de personas, casi el 10% de la humanidad— moriran finalmente de forma pre-
matura a causa del tabaco. El objetivo de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) es evitar 3,5 millones de
muertes al afio causadas por el tabaquismo y los problemas de salud relacionados con ¢l. En 2008, el Dia Mundial
sin Tabaco ha estado dedicado a la juventud libre de tabaco. Mientras la industria tabacalera intensifica sus esfuer-
70s para captar a los jovenes, potenciales consumidores de tabaco de por vida, la salud de un porcentaje elevado de
la juventud del mundo esta seriamente amenazada por sus mortales productos.

Los efectos nocivos del tabaco dependen de las sustancias quimicas contenidas en la hoja de tabaco, el papel de
los cigarrillos y los aditivos durante su combustion. Dependiendo de los autores se citan entre 4.500 y 5.500 sus-
tancias quimicas diferentes, de entre ellas, se pueden destacar cinco: i) la nicotina, alcaloide del tabaco, que pro-
duce mayor dependencia que la cocaina y la heroina; ii) el monoxido de carbono, gas procedente de la combustion
incompleta del tabaco, del papel y los aditivos, que tiene la capacidad de bloquear la accion transportadora de la
hemoglobina en la funcidn respiratoria; iii) los gases irritantes, que afectan al aparato respiratorio, el aparato cir-
culatorio y la epidermis; iv) las sustancias cancerigenas, detectadas en el humo del tabaco, como el benzopireno,
que se forman durante la combustion del tabaco o del papel de los cigarrillos; y v) el alquitran, un residuo negro y
pegajoso que obstruye los pulmones y afecta a la respiracion, compuesto por miles de sustancias quimicas, algunas
de las cuales se consideran carcinogénicas o estan clasificadas como residuos toxicos. Entre las sustancias que
componen el alquitran del tabaco, se encuentran hidrocarburos aromaticos policiclicos, aminas aromaticas y com-
puestos inorganicos.

El nimero de sustancias quimicas presentes en el tabaco, el papel y los aditivos anadidos por las empresas taba-
queras depende de las técnicas utilizadas para su analisis y deteccion. En un interesante articulo publicado en 2005
en la revista Analytica Chimica Acta sobre el analisis del humo de los cigarrillos por la técnica espectrometria de
masas ionociclotrénica con transformada de Fourier-lonizacion por desorcion laser (LDI-FTICRMS) los autores
citan mas de 4.700 sustancias identificadas y més de 100.000 no identificadas. Ante esta situacion los quimicos no
podemos permanecer indiferentes y mirando hacia otro lado, como si el problema no fuera con nosotros. Hay que
recordar que la [IUPAC cuenta entre sus ocho divisiones con la Division de Quimica y Salud Humana (VII). Ade-
mas, en los planes de estudio actuales y futuros se contemplan asignaturas como: Quimica verde, Quimica medio-
ambiental, Contaminacion, Quimica médica y otras relacionadas con el medioambiente, el desarrollo sostenible y
la salud humana.

En nombre de la Comision de Publicaciones hago llegar nuestras felicitaciones mas cordiales a los profesores e
investigadores que han sido galardonados y reconocidos por su labor investigadora con los premios de la Real
Sociedad Espafiola de Quimica del afio 2008. En especial, al profesor Pablo Espinet, Premio a la Investigacion y
Medalla de la RSEQ y a los investigadores premiados en las areas de Ingenieria Quimica (Prof. Juan José Rodri-
guez), Quimica Analitica (Prof. Miguel de la Guardia), Quimica Fisica (Prof. Agustin Lled6s), Quimica Inorganica
(Prof. Maria Vallet), Quimica Organica (Prof. Miguel Angel Molina) y Quimica y Medio Ambiente (Prof. Juan
José Lucena); a los cuatro investigadores noveles (Dr. Ricardo Castarlenas, Dr. Eugenio Vazquez, Dra. Cristina
Nevado y Dra. Carmen Garcia Ruiz); y a los profesores Klaus Miillen (Premio Elhuyar-Goldschmidt), Gérard
Férey (Premio Catalan-Sabatier) y Maurizio Prato (Premio Gonzalez-Ciamician). Hacemos extensivo nuestro agra-
decimiento a las firmas, empresas e instituciones que, con su patrocinio, hacen posible la convocatoria anual de
estos premios. En la seccion de Noticias de la RSEQ, se presenta una amplia resefia sobre la actividad cientifica y
profesional de los premiados, junto con otras noticias de interés.

Pascual Roman
Editor General
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Modelizacion molecular en catalisis homogénea
Gregori Ujaque

Resumen: La modelizacion molecular ha evolucionado de tal forma que actualmente es una de las herramientas mas comunmente
utilizadas para el analisis de la reactividad quimica y la catalisis homogénea. Esto es principalmente debido tanto al enorme aumen-
to de la potencia de calculo como a que los quimicos computacionales son capaces de abordar estudios practicos para el quimico
experimental. El analisis de la reactividad a nivel molecular es su gran ventaja. En este articulo se describen de forma general los fac-
tores mas relevantes de la modelizacion molecular para procesos en catalisis homogénea.

Palabras clave: Modelizacion Molecular, Quimica Computacional, Quimica Tedrica, Compuestos Organometalicos, Catalisis Homogénea.

Abstract: Molecular Modelling has become so functional that nowadays is generally utilized for the study of chemical reactivity and
homogeneous catalysis. This is mainly due to both the increase in the computational power and the fact that computational chemists
are now able to undertake practical studies for experimental chemists. The analysis at molecular level of the reactivity is its major
advantage. This article performs a general description of the main features of molecular modelling in homogeneous catalysis.

Keywords: Molecular Modelling, Computational Chemistry, Theoretical Chemistry, Organometallic Compounds, Homogeneous Catalysis.

1. Introduccion

La Modelizacion Molecular se ha convertido en una herra-
mienta muy util cada vez mas utilizada por los quimicos en
general.[1.2.3] Su objetivo principal consiste en representar la
realidad a través de modelos computacionales. Los modelos
que se utilizan o seleccionan dependen en gran medida de
cual es el problema quimico que se pretende analizar y el
grado de precision que se quiere obtener en los resultados. El
caso que aqui nos ocupa es la Modelizacion Molecular asocia-
da a la Catalisis Homogénea.

El impacto de la Catalisis Homogénea tanto a nivel
académico como industrial es incuestionable.l El principal
objetivo de la investigacion en este campo consiste en la
obtencion de catalizadores mas eficientes. En este sentido la
quimica computacional puede jugar (y esta jugando) un papel
muy destacado;[5:67] su importancia radica en el hecho de
poder analizar una reaccién quimica desde el punto de vista
molecular. Esto le confiere un gran poder predictivo facilitan-
do tanto el disefio racional de nuevos catalizadores como la
propuesta de modificaciones sobre los ya existentes para
mejorar sus propiedades (selectividad, rendimiento, etc.).

Las herramientas de la quimica computacional son muy
variadas y su seleccion depende en gran medida de cual sea el
objetivo perseguido. Para el caso de la Catalisis Homogénea,
generalmente, consiste en el analisis de mecanismos de reac-
cion utilizando principalmente los métodos de la mecénica
cuantica, con la ayuda también de métodos basados en la
mecanica molecular. En los siguientes apartados se hace una
descripcion genérica de los métodos tedricos habitualmente
utilizados y posteriormente, se muestra la forma de abordar el
estudio de mecanismos de reaccion a través de diversos ejem-
plos en los que ha trabajado nuestro grupo de investigacion.

G. Ujaque

Universitat Auténoma de Barcelona

Dep. Quimica, 08193, Cerdanyola del Vallés, Barcelona
C-e: gregori@klingon.uab.es

Recibido: 10/04/2008. Aceptado: 19/05/2008.
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2. La quimica computacional aplicada a la catalisis

La estrategia que se utiliza generalmente para el estudio de
mecanismos de reaccion y ciclos cataliticos en quimica com-
putacional consiste en el analisis de la superficie de energia
potencial (SEP). La SEP representa la energia potencial de un
sistema en funcion de sus coordenadas nucleares. La explo-
racion de esta superficie (su andlisis topoldgico) permite
localizar puntos estacionarios que corresponden con minimos
(reactivos, intermedios, productos) y lo que es mds impor-
tante con puntos de silla (que corresponden con estados de
transicion), los cudles no se pueden caracterizar experimen-
talmente. En la Figura 1 se hace una representacion
esquematica, ya que para sistemas poliatomicos esta superfi-
cie es multidimensional.

Méaximo
absoluto

Punto de
Maximo silla
local ~—i

Minimo
absoluto

Minimos
locales

Figura 1. Tipos de puntos estacionarios en una superficie de energia
potencial (SEP). TS = estado de transicion.

Para construir la SEP y poder analizarla primero hay que
seleccionar los parametros que definen esta superficie y que
se dividen fundamentalmente en: a) metodologia para calcu-
lar la energia potencial, b) modelo del sistema quimico a estu-
diar. La seleccion de estos parametros definiran la "calidad"
de la SEP y por tanto su fiabilidad y validez para el analisis.

2.1. Calculo de la energia potencial

Para poder determinar la SEP hay que decidir que método se
utiliza para calcular la energia potencial del sistema. En fun-
cion del método seleccionado el coste computacional sera
muy diverso. De forma muy general pueden separarse dos

© 2008 Real Sociedad Espafola de Quimica —89
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grupos, los basados en la mecénica cuantical8! (en inglés QM)
mucho mas costosos computacionalmente y los basados en la
mecanica molecularl®1 (MM) mucho mas baratos. Este tiltimo,
a pesar de su bajo coste computacional y de su gran utilidad,
especialmente para compuestos organicos y biomoléculas, no
es apropiado para estudiar reactividad (donde hay rotura y
formacion de enlaces) ni compuestos de metales de transicion
(debido a las dificultades asociadas a la descripcion de los
centros metalicos).[10] Sin embargo, se ha desarrollado un ter-
cer grupo de métodos que combinan la mecanica cudntica con
la mecanica molecular, y que permiten el estudio de sistemas
con un tamafo significativamente mayor que la mecénica
cuantica sola con un aumento en el coste computacional rela-
tivamente pequefio. Estos son los denominados métodos
hibridos mecénica cuantica / mecanica molecular (MC/MM;
QM/MM en inglés).[11]

2.1.1. Métodos basados en la Quimica Cuantica (QM)

El concepto de SEP surge de la aproximacion de Born-
Oppenheimer que consiste en separar los movimientos elec-
tronico y nuclear. Esto es posible si se considera que la masa
del electron es mucho mas pequefia que la del nacleo y su
velocidad es mucho mayor; es como suponer que la estruc-
tura electronica de la molécula se adapta instantaneamente a
cualquier reorganizacion nuclear. De esta manera se puede
calcular por separado la energia electronica y la nuclear, la
suma de las cuales corresponde a la energia potencial. La re-
presentacion de esta energia potencial en funcion de las coor-
denadas nucleares es lo que se conoce como SEP (Figura 1).
La energia de repulsion nuclear se calcula de manera clasica
como la energia de repulsion entre las cargas positivas de los
nucleos. La energia electronica, en cambio, puede obtenerse a
través de dos métodos diferentes: uno que se fundamenta en
la teoria de orbitales moleculares (basados en la funcion de
onda) y otro que considera la teoria del funcional de la densi-
dad (basados en la densidad electronica; en inglés density
functional theory "DFT").

2.1.1.1. Métodos basados en la funcion de onda

Los métodos que realizan el calculo de la energia electronica
mediante la funcion de onda lo hacen resolviendo la ecuacion
de Schrodinger. Para ello se basan en el método Hartree-Fock
(HF), el cual permite optimizar la energia y una funcion de
onda para el sistema.[8] Cabe destacar en este punto los traba-
jos del Prof. Hoffmann (Premio Nobel de Quimica, 1981)
sobre el método de Hiickel extendido que permiti6 desarrollar
en los afios 60 conceptos que siguen siendo ttiles en la quimi-
ca organometalica actual.[12]

El método HF presenta el inconveniente de que no consi-
dera la correlacion electronica (que es especialmente signi-
ficativa en los sistemas organometalicos). Posteriormente
aparecieron una serie de métodos denominados post-HF que
mejoran los resultados al introducir la correlacion electronica.
Algunos de estos métodos son MP2 (Maller-Plesset), CASSCF
(complete active space self-consistent field), CCSD(T) (cou-
pled cluster), CASPT2 (complete active space perturbation
theory), etc. El inconveniente que presentan estos métodos es
que aumentan mucho el tiempo de calculo (mas cuanto mas
exacto es el método) haciendo viables unicamente estudios
sobre sistemas con un numero de atomos relativamente
reducido (20-30 atomos).

90— © 2008 Real Sociedad Espariola de Quimica

2.1.1.2. Métodos basados en la teoria del funcional de la
densidad (DFT)

Los métodos que realizan el calculo electronico mediante la
densidad electronica se basan en la teoria del funcional de la
densidad (teoremas de Hohenberg-Kohn).[13] La gran ventaja
de estos métodos respecto a los métodos post-HF reside en que
ademas de introducir la correlacion electronica son bastante
mas rapidos desde el punto de vista computacional para resul-
tados con un nivel de precision similar. Probablemente estos
han sido los motivos principales de su rapida implantacion
dentro de la comunidad de quimicos computacionales.

La utilizacion de los métodos DFT presenta el problema de
que la funcion que relaciona la densidad y la energia (fun-
cional de la densidad) se desconoce. Esto ha dado lugar a
diferentes tipos de métodos DFT que se basan en diferentes
expresiones para obtener energia. La primera representacion
de la energia en funcion de la densidad electronica fue descri-
ta en 1965 y se conoce con el nombre de LDA (local density
approximation).l14 A partir de 1980 se formularon nuevas
expresiones que relacionan la energia con la densidad y con la
primera derivada de la densidad respecto a la posicion, que se
conocen como métodos GGA (generalized gradient approxi-
mations). Dentro de este grupo pueden citarse BP86, BLYP,
PBE, PBE1W, etc. Otro grupo de funcionales que ha apareci-
do mas recientemente son los que reciben el nombre de meta-
GGA que ademas de incluir la densidad y la primera derivada
también incluyen términos de mayor orden. Algunos fun-
cionales se conocen por las siglas BB95, mPWB95, TPSS,
VSXC, etc. También se han desarrollado los denominados
métodos hibridos, donde la expresion de la energia se obtiene
introduciendo una parte del intercambio exacto Hartree-Fock.
Entre estos funcionales pueden citarse B3LYP, B3P86,
MPWIK, etc. Cabe sefialar que el funcional B3LYPI!3] es el
mas utilizado hasta la fecha debido a los resultados satisfac-
torios que ha generado para sistemas quimicos diversos.[16]
Mas recientemente se han desarrollado los denominados fun-
cionales hibridos meta-GGA; por ejemplo B1B95, TPPSh,
MO05, MO06, etc.

2.1.1.3. Funciones de base

Otro aspecto que también condiciona la energia potencial para
los métodos QM (y por tanto también para los métodos
QM/MM que se describiran a continuacion) es el conjunto de
funciones de base que se selecciona para describir el sistema.
La funcion de onda que permite definir y estudiar el sistema
no es conocida a priori. Por tanto lo que se hace es definir una
funcién de onda a partir de una serie de funciones matemati-
cas que se denominan funciones de base. Estas funciones de
base son funciones matematicas que representan los orbitales
de cada atomo. La combinacion de estas funciones da lugar a
los orbitales moleculares que configuran la estructura elec-
tronica del sistema. Un mayor nimero de funciones de base
permite representar los orbitales de una forma mas precisa; el
inconveniente es que dicho aumento implica un mayor coste
computacional ya que la funciéon de onda es funcion de todas
las funciones de base.

La descripcion de atomos pesados se puede hacer utilizan-
do pseudopotenciales (por ejemplo lanl2dz, SDD, etc.). En
estos casos un potencial efectivo describe todos los electrones
localizados en el core, mientras que los electrones de valencia
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son descritos mediante funciones de base. Esta descripcion
permite un aumento en la velocidad de calculo y a la vez una
mejor descripcion del comportamiento de estos electrones
incluyendo efectos relativistas. El conjunto de funciones de
base o el uso de pseudopotenciales dependera de los elemen-
tos que se han de describir asi como de las caracteristicas de
la molécula en su conjunto.

2.1.2. Métodos hibridos QM/MM

En los apartados anteriores se han comentado de forma muy
general los métodos mas comunmente utilizados por los
quimicos teoricos para la determinacion de la energia poten-
cial basados en la mecanica cuantica. Otros métodos, como
los de mecanica molecular, basan su descripcion del sistema
quimico en parametros puramente clasicos (fuerzas elec-
trostaticas, de torsion, van der Waals, etc.) con la gran venta-
ja de que realizan los calculos con mucha mayor rapidez, pero
con los inconvenientes de que no permiten estudiar la reac-
tividad ni describir apropiadamente los centros metalicos.[10]
Una solucion ingeniosa para tratar sistemas de tamafio mayor
consiste en la combinacién de ambos métodos: métodos hibri-
dos QM/MM.[1L17] Otra via que esta evolucionando muy sa-
tisfactoriamente dentro de los métodos cuanticos consiste en
la utilizacion de métodos de escalado lineal (linear scaling
methods). Estos permiten abordar sistemas de gran tamafio
con mayor rapidez y una eficacia similar a los métodos cuan-
ticos anteriormente descritos.[18]

Nivel QM
Nivel MM

Figura 2. Representacion esquematica de las particiones QM y MM.
Las flechas indican las interacciones descritas por este método.

Los métodos QM/MM consisten en separar el sistema
quimico en dos regiones, una de las cuales se describe uti-
lizando los métodos de la mecéanica cuantica (QM), y la otra
mediante los métodos de la mecanica molecular (MM, Figura
2). Los mas utilizados en catalisis homogénea son los métodos
IMOMMII9Ty ONIOM.[20] En general, a la hora de dividir el
sistema la region QM engloba la parte activa de la molécula
(aquella que contiene el centro metalico y/o en la que se estan
formando y rompiendo enlaces) y el resto se incluye en la
parte MM. Las principales dificultades que se encuentran en
la aplicacion de esta metodologia son por un lado decidir que
region del sistema se incluye en la parte QM y que region en
la MM, y por otro, seleccionar el método que describe la
union entre las partes QM y MM. Lo conveniente en el primer
caso es realizar una serie de pruebas para comprobar cual es
la region minima necesaria que se ha de describir a nivel QM.
Con respecto al método que describe la union entre las partes
QM y MM, a pesar de que existen diversos esquemas que son
conceptualmente diferentes los resultados no dependen ge-
neralmente del esquema seleccionado. Si la union QM-MM
esta lo suficientemente lejos de la parte reactiva en principio
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no deberia afectar a los resultados obtenidos. De hecho, el
esquema a utilizar viene generalmente definido por el progra-
ma que se emplea para realizar los céalculos.

2.2. Seleccion del Modelo Quimico

Ademas de la metodologia que se utiliza para determinar la
energia potencial (que suele llamarse "nivel de célculo"), el
otro factor determinante para el coste computacional es el
tamafio del sistema que quiere estudiarse. A pesar del gran
aumento que ha habido con respecto a la potencia de calculo,
la gran mayoria de sistemas que se utilizan como cata-
lizadores en catalisis homogénea (complejos de metales de
transicion) son demasiado grandes para ser descritos en su
totalidad mediante los métodos teodricos expuestos en el
apartado 2.1.1. Asi, para abordar el estudio de los compuestos
de los metales de transicion y su aplicacion en catalisis
homogénea suelen utilizarse dos estrategias diferentes, en
funcion de cuales sean los objetivos del estudio:

(a) La estrategia mas utilizada consiste en reducir el tamafio
del sistema real utilizando un sistema modelo. Esta simplifi-
cacion se lleva a cabo sustituyendo partes de la molécula que
en principio no intervienen directamente en la reaccion por
otras mas reducidas (cuya influencia sobre el mecanismo se
prevé menor). Por ejemplo, en el caso de la reaccion de
dihidroxilacién de olefinas catalizada or OsO4-(DHQD),PYDZ
se utilizé un sistema modelo como el que se muestra en la
Figura 3. En este caso la amina enlazada al OsO, (bis-dihidro-

quinidina-piridazina) fue sustituida por NH;. En general, una

de las modelizaciones mas utilizadas en compuestos organo-
metdlicos es la sustitucion de las fosfinas reales por PH; o PMes.

¥

e g,
Modelo ™

Figura 3. Sistemas modelo, real y QM/MM (color / transparente) para
el catalizador OsO4(DHQD),PYDZ.

(b) Hay situaciones en las que la sustitucion de los ligandos
por modelos no permiten abordar algunos tipos de estudios.
Esto es lo que suele pasar, por ejemplo, cuando se intenta
estudiar la catalisis asimétrica. En estos casos los centros
quirales puede que se encuentren alejados del nticleo metali-
co, lo que provoca que desaparezcan al realizar la mode-
lizacion impidiendo el estudio de la enantioselectividad. Una
forma de superar esta situacion consiste en la utilizacion de
los métodos QM/MM anteriormente descritos. Esta metodo-
logia permite tratar los sistemas "reales" sin reducir su tama-
fio. En la Figura 3 se muestra una division de las partes QM y
MM para el caso del catalizador OsO,(DHQD),PYDZ.

La seleccion de cada uno de los factores que definen la SEP
es fundamental para estudiar mecanismos de reaccion ya que
la validez del analisis posterior dependera del rigor con el que
se ha realizado dicha seleccion. Esta seleccion serd carac-
teristica de cada sistema teniendo también en cuenta el obje-
tivo. Sera diferente si se estd buscando un mecanismo gene-
ral (donde un sistema modelo habitualmente proporciona
resultados adecuados), o si se esta intentando descubrir las
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particularidades que hacen que un sistema sea especialmente
eficiente, o los motivos de la enantioselectividad en un proce-
so (en estos casos sera necesario incluir el sistema completo).
Por otro lado, también hay que llegar a un compromiso entre
el tiempo de célculo necesario y la precision que se quiere
obtener. Por tanto, la modelizacion sigue siendo un arte ya
que no se dispone de una receta concreta.

3. Sistemas Modelo (Ciclos Cataliticos)

Una vez que se ha seleccionado el método de célculo de la
energia, las funciones de base y el modelo que se utilizara
para describir el sistema quimico la SEP ya queda definida.
En este punto, para poder extraer la informacion sobre el
mecanismo de reaccion es necesario analizar su topologia, lo
que significa identificar los minimos y puntos de silla que
conectan dichos minimos.

Cualquier reaccion quimica conecta unos reactivos con
unos productos siguiendo un camino de reaccion (o coorde-
nada de reaccion). Este camino de reaccion puede tener una o
varias etapas. La identificacion de estas etapas a través de sus
minimos (reactivos, intermedios y productos) y puntos de
silla (estados de transicion) es la que permite determinar el
mecanismo para una reaccion quimica. El analisis de la SEP
ademas de proporcionar las geometrias para todas estas
especies, también permite obtener sus energias. Esto es
extremadamente util ya que permite identificar las energias
relativas de los intermedios y lo que es mas importante, las de
los estados de transicion. El analisis de la SEP puede propor-
cionar varios caminos de reaccion; de todos ellos se asume
que la reaccion transcurre por el de minima energia.

A partir de este momento se ilustraran los conceptos ante-
riormente expuestos a través de ejemplos. La reaccion de
dihidroxilacion de olefinas mediante OsO, es un proceso muy
eficiente, especialmente en su version asimétrica. El mecanis-
mo de esta reaccion fue motivo de gran controversia: el Prof.
Sharpless (Premio Nobel de Quimica, 2001), que fue el que
desarroll6 la reaccion, propuso un mecanismo donde la etapa
determinante pasaba por un intermedio con un ciclo de 4
miembros, ([2+2] en Figura 4), que posteriormente evolu-
cionaba hacia la formacion de un intermedio con un anillo de
5 miembros (intermedio C, Figura 4).211 El Prof. Corey
(Premio Nobel de Quimica, 1990) en cambio, propuso un
mecanismo donde el ciclo de 5 miembros se formaba directa-
mente en una Unica etapa a partir de los reactivos.[22] El estu-
dio computacional de este mecanismo se realiz6 a nivel DFT
sobre el sistema modelo que se presenta en la Figura 3.

~ 10 kcal/mol 0-' ¥
[3+2]
0”| ”-o \
0504
0 00=; S-ﬁ
[ /
lzh c?cl)s‘
~ 50 kcal/mol

Figura 4. Andlisis del mecanismo de reaccion para la dihidroxilacion
de olefinas catalizada por OsO4 L en un sistema modelo (L = NH3).

Los resultados de este estudio computacional mostraron
que para el mecanismo [2+2] la barrera de reaccion es aprox.
40 kcal/mol mas elevada que para el mecanismo [3+2], lo
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cual permitié descartar el primero.[23] Ademas, se realizo el
estudio en presencia y en ausencia de amina (NH; en el mode-
lo), lo que permitié observar que la amina coordinada al cen-
tro metalico disminuye las barreras de reaccion acelerando el
proceso.

En el ejemplo anterior la quimica computacional fue deci-
siva para discriminar uno de los mecanismos de reaccion. En
el ejemplo siguiente permitié descubrir que el mecanismo
clasico de isomerizaciones alilicas[24] (ver Figura 5) es capaz
de describir mejor la reaccion de isomerizacion de alilaminas
a enaminas catalizada por [Rh(BINAP)]" que no el mecanis-
mo propuesto ex profeso para dicha reaccion denominado N-
triggered (el cual mantiene el N coordinado al metal durante
la reaccion).[25] El primer estudio computacional realizado
apoyaba el mecanismo N-triggered.[26] Sin embargo, un estu-
dio computacional reciente ha demostrado que el mecanismo
de transferencia alilico es mas adecuado.[27]

MH

M
e e /,\ -

Rz

AN

M
AN (a)

/\/’*‘R2 = /‘\"/NRz (b)
\—'H

Figura 5. Mecanismos de isomerizacion de enaminas: (a) alilico
clasico, (b) N-triggered.

El estudio computacional se llevo a cabo utilizando un sis-
tema modelo: Rh(PH;), como catalizador, NH; como amina,

y H,N-CH,-CH=CH, como alilamina. El anélisis de la SEP

para este sistema modelo permitid obtener los perfiles de
reaccion para cada uno de los mecanismos anteriormente
comentados (Figura 6). Dicho andlisis muestra claramente
que el mecanismo que transcurre a través de una transferencia
alilica es claramente mas favorable que el mecanismo N-tri-
ggered. La barrera de energia para el primer mecanismo es
inferior a 30 kcal/mol, mientras que para el segundo supera
las 60 kcal/mol. El primer estudio computacional solo identi-
ficaba los intermedios de reaccion para el mecanismo N-#ri-
ggered, pero no los estados de transicion; la Figura 6 muestra
que estos intermedios (2N(S) y 3N(S)) poseen energias razo-
nables, lo que condujo a sus autores a proponer que dicho
mecanismo podia ser factible.[26] Este ejemplo ilustra la

701
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trar H alilica
50- i
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2n(s)NE) 3A(S) 7A(S)
10-
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01— a
N(S) H =
-10- 4N(S)

Figura 6. Perfiles de reaccion para los mecanismos N-triggered
(azul) y alilico (naranja) para la isomerizacion de alilaminas a enami-
nas catalizadas por [Rh(PH3),]*.
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importancia de identificar los estados de transicion para un
mecanismo de reaccion ya que sus posiciones en la SEP aca-
ban determinando la viabilidad o no de un mecanismo de
reaccién. Hay que sefialar también que el mecanismo de
transferencia alilica finalmente propuesto para este sistema
sigue empezando con la coordinacion del reactivo al centro
metalico a través del grupo amina, concordando por tanto con
los datos experimentales.

La informacion contenida en la SEP para esta reaccion se
"traduce" en el ciclo catalitico que se presenta en la Figura 7.
En el ciclo catalitico no se incluyen todas las etapas del meca-
nismo de reaccion, sino sélo aquellas que son mas relevantes.

W P.+s
s" = solvente CP'Rh‘ modelo real
s
NH; NRy(alilo)
NRz{aIiIo)l Wi
S
P
L |F P =r, Binap
V
TR O P—RF~NR;
= HiN \—\
T \_nR; ; \ NR,
NR
£r ey
P-RA—]| )
o H,N
\'_ _— /R,
P CRRO)

9
Hﬂ:,f:l \-_______../ HN"
Figura 7. Ciclo catalitico propuesto para la isomerizacion de alilami-
nas a enaminas catalizadas por Rh.

En resumen, la utilizacion de modelos del sistema quimico
es la alternativa mas comtn en modelizacion molecular ya
que proporciona informacion relativa al mecanismo de reac-
cién de otra forma dificilmente accesible. Asi, permite identi-
ficar etapas que son esquivas a los métodos experimentales o
una mejor interpretacion de los propios datos experimentales
como sucede con el segundo ejemplo expuesto. También le
confiere un gran caracter predictivo en aquellas situaciones en
las que los calculos teoricos preceden y guian los progresos
experimentales.

4. Sistemas "Reales" (Catalisis Asimétrica)

En el apartado anterior se han comentado ejemplos donde los
sistemas modelo son suficientes para conseguir una expli-
cacion satisfactoria de los mecanismos de reaccion. Sin
embargo, hay casos en los que dichos sistemas modelo no son
suficientes como suele suceder en la mayoria de casos rela-
cionados con la catalisis asimétrica. En estos casos, se ha de
considerar el sistema completo (sistema "real") y su tamafio
suele ser demasiado grande para ser tratado por los métodos
de la quimica cuéantica unicamente. Una solucion elegante a
este problema es la aplicacion de métodos hibridos QM/MM.

Por ejemplo, en el apartado anterior se ha descrito como el
estudio computacional sobre un sistema modelo permitid
esclarecer el mecanismo de reaccion para la dihidroxilacion
de olefinas catalizadas por OsO,(DHQD),PYDZ. En este
apartado se muestra el estudio del origen de la enantioselec-
tividad utilizando un método QM/MM sobre el sistema "real".

La particion del sistema en las regiones QM y MM se reali-

An. Quim. 2008, 104(2), 89-96 www.rseq.org

76 siguiendo la que se muestran en la Figura 3. La region QM
es andloga a la utilizada en el sistema modelo mientras que el
resto del catalizador se incluye en la region MM. Para el estu-
dio de la dihidroxilacion de olefinas con sustituyentes
aromaticos se selecciond estireno como sustrato representati-
vo: el doble enlace se incluyd en la parte QM y el anillo
aromatico en la parte MM. En las investigaciones se asumio
el mecanismo [3+2] previamente determinado y se exami-
naron todos los caminos distintos que conducian a la forma-
cion de los enantiomeros R y S. Estos caminos fueron anal-
izados mediante el método QM/MM (B3LYP:MM3).[28]

El analisis de todos estos caminos (12 en total) permitioé por
un lado explicar que la formacion del isobmero R esta favore-
cida (lo cual validé el método), ademas de obtener un exceso
enantiomérico tedrico del 99 %, en muy buena concordancia
con el resultado experimental, 96 %. El analisis de las estruc-
turas de los estados de transicion permitié determinar el ori-
gen de la enantioselectividad, poniendo de manifiesto que la
region MM es la determinante a la hora de decidir la enan-
tioselectividad. También permitié identificar las zonas del
catalizador con una influencia mayor en la enantioselectivi-
dad: resulto ser la quinolina mas alejada del centro metalico
(Quinolina A) con mas del 50 % de la energia de interaccion
con el estireno (Figura 8).

Figura 8. Estructura del estado de transicion mas estable para la
dihidroxilacion asimétrica de estireno mediante
0s0,4(DHQD),PYDZ determinado a nivel QM/MM(B3LYP:MM3).

Este estudio se ampli6 a la determinacion del origen de la
enantioselectividad en alquenos terminales lineales. Se estudié
la serie que comprende desde el propeno al 1-deceno. Los
estudios experimentales muestran como al aumentar la longi-
tud de la cadena la enantioselectividad aumenta pronunciada-
mente al principio, pero después la enantioselectividad per-
manece constante desde 1-hexeno hasta 1-deceno (Figura 9).
La explicacion para este hecho no era en absoluto evidente.
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Figura 9. Excesos enantioméricos experimentales y calculados en
funcion de la longitud de la cadena del n-alqueno terminal.
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El estudio computacional para esta familia de alquenos es
mucho mas complejo que el realizado para el caso del estireno
debido al gran numero de conformaciones que puede adoptar
el sustrato; para el catalizador se considero la proveniente del
cristal ya que se habia comprobado que era la mas estable.
Para superar esta dificultad se llevo a cabo un estudio confor-
macional sistematico de todas las conformaciones que podia
adoptar el alqueno en presencia del catalizador. Este estudio
comport6 el analisis de cerca de 40.000 conformaciones para
el sistema "catalizador + alqueno lineal". De éstas, las mas
estables fueron seleccionadas (cerca de 1700) y los estados de
transicion correspondientes fueron optimizados utilizando el
método QM/MM(B3LYP:MM3).[291 Los resultados de los
excesos enantioméricos calculados fueron capaces de repro-
ducir razonablemente los experimentales tanto cualitativa
como cuantitativamente (Figura 9).

El andlisis de las estructuras mas estables permitio dar una
explicacion cualitativa del comportamiento de la enantioselec-
tividad en funcion de la longitud de la cadena. En la Figura 10
puede verse que a medida que aumenta la longitud de la cade-
na alifatica las interacciones con el catalizador también
aumentan, pero a partir del 1-hexeno la cadena alifatica queda
fuera de la cavidad del catalizador, lo que ocasiona que un
aumento de la longitud de la cadena no se traduzca en un
aumento de la enantioselectividad.

La utilizacion de esta metodologia para el estudio de la
catalisis asimétrica se encuentra en muchos otros ejemplos en
la bibliografia.[17.30]
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Figura 10. Una vision de los estados de transicion seleccionados que
dan el producto R para: (a) propeno, (b) 1-hexeno, (¢) 1-deceno (mar-
cados en verde).

5. Ampliacion de los modelos

En varios de los ejemplos que se han comentado anterior-
mente el sistema de reaccion considerado se ha cefido ge-
neralmente a los reactivos y la especie activa del catalizador.
Sin embargo, hay sistemas para los cuales este modelo no es
suficiente ya que existen otros factores cuya participacion
puede ser indispensable para reproducir la reactividad, como
pueden ser el disolvente, los contraiones del propio cata-
lizador, etc., siendo necesario tenerlos en cuenta en el mode-
lo quimico que se utiliza. En los apartados siguientes se
comentan muy brevemente algunos de estos factores.

5.1. Efectos del disolvente

Los modelos para el tratamiento computacional del disolvente
se pueden dividir en dos grandes categorias: modelos impli-
citos y modelos explicitos. De forma muy general puede
decirse que los primeros tratan al disolvente como un medio
homogéneo caracterizado principalmente por una constante
dieléctrica (de aqui que se denominen también modelos con-
tinuos), mientras que los segundos incluyen una descripcion
explicita de las moléculas de disolvente.

En los modelos continuos el efecto del disolvente es repre-
sentado por una acumulacion de cargas en la superficie de la
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cavidad que contiene el soluto, la cual provoca una pola-
rizacion de la funcion de onda de dicho soluto.[3!1 La acumu-
lacion de cargas, y por tanto la polarizacion del soluto esta
directamente relacionada con la constante dieléctrica del di-
solvente. Estos modelos son los mas comiinmente utilizados a
la hora de estudiar la reactividad quimica en general ya que a
pesar de su sencillez suelen generar muy buenos resultados.
Entre los métodos mas populares hay que citar el PCM
(Polarizable Continuum Method) y el COSMO (Conductor-
like Screening Model).[311 El principal inconveniente se pre-
senta cuando las interacciones especificas del disolvente jue-
gan un papel importante en la reactividad.

Una forma de solventar este problema es la utilizacion de
modelos continuos incluyendo explicitamente algunas
moléculas de disolvente en el modelo. Dicha representacion ha
generado también resultados satisfactorios. El mayor inconve-
niente de este método es seleccionar el niimero de moléculas
de disolvente que han de ser incluidas en el modelo.

Como ejemplo, este método se utilizd para estudiar el
mecanismo de reaccion mediante el cual el compuesto de
RuH,(mtppms), es capaz de hidrogenar selectivamente grupos
aldehidos frente a grupos alquenos en disoluciéon acuosa en
medio basico.[32:33] En este caso para representar el disolvente
ademas de un método continuo se incluyeron moléculas de disol-
vente (agua). Estudios preliminares demostraron que un cluster
de tres moléculas de agua es suficiente en estos casos.[34] En la
Figura 11 se representa uno de los pasos de la reaccion en el
que se produce una activacion heterolitica de la molécula de
hidrogeno coordinada al centro metalico. Este estudio, también
permiti6 identificar un nuevo mecanismo de reaccion para las
hidrogenaciones donde el disolvente juega un papel fundamen-
tal, ya que una de las etapas del proceso corresponde con una
transferencia de H* desde el disolvente al sustrato.

H +
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Figura 11. Etapa de rotura heterolitica de H, coordinada a Ru uti-
lizando un modelo "explicito + implicito" del disolvente (agua).

La otra gran categoria, los modelos explicitos, consisten en
la descripcion del disolvente mediante la introduccion de
forma explicita de moléculas de disolvente. Con los métodos
convencionales para el calculo de estructura electronica
(apartado 2) s6lo es posible introducir unas cuantas molécu-
las de disolvente en el modelo, debido a su elevado coste
computacional. Una forma de solucionar este problema con-
siste en utilizar métodos QM/MM introduciendo las molécu-
las de disolvente en la region MM. La implementacion de esta
metodologia ha sido desarrollada y es generalmente utilizada
para abordar estudios de catélisis enzimatica,[l!] pero su uti-
lizacion en catalisis homogénea es escasa.

En resumen, los métodos continuos siguen siendo los méto-
dos mas utilizados para la descripcion del disolvente en el
estudio de mecanismos de reaccion cataliticos. Por otro lado,
la aplicacion de métodos de dindmica molecular basados en
DFT (como el método Carr-Parrinello) parece adecuada para
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incluir de forma explicita el disolvente en el modelo teorico,
ademas de permitir también la descripcion de los efectos
dinamicos en el estudio.[35] Estos métodos, por tanto, son
muy prometedores para el estudio de la reactividad en di-
solucion en el futuro proximo.

5.2 Efecto de los contraiones y otros aditivos

Los complejos de metales de transiciéon que actlan como
catalizadores requieren en muchos casos que se cree una
vacante de coordinacion para coordinar el sustrato y poder
empezar la reaccion. Si dicho ligando esta cargado, se deno-
mina contraion. Generalmente, estos ligandos se consideran
espectadores de la reactividad, pero cada vez mas se advierte
que su presencia puede jugar un papel activo en el mecanis-
mo de la reaccion.

Este es el caso, por ejemplo, en la reaccion de hidroami-
nacion de alquenos catalizada por complejos de Au.[36] La
especie activa del catalizador es R;PAuOTSf que se forma
después de afiadir AgOTf al medio y reaccionar con el com-
puesto de partida R;PAuCI. El estudio tedrico del mecanismo
de reaccion permitio identificar las etapas del mismo:[37] (i)
coordinacion de la olefina al complejo de Au, (ii) ataque
nucledfilo de la amina al doble enlace coordinado, (iii) trans-
ferencia de H* desde la amina al doble enlace. La tltima etapa
era desconocida y el estudio computacional puso de mani-
fiesto dos aspectos relevantes: (a) la amina necesita un grupo
funcional contiguo (C=0) susceptible de tautomerizarse, (b)
para que dicha tautomerizacion tenga lugar la presencia del
contraion OTf es fundamental (Figura 12).

OR OR
Hq %‘Hj
OTf ,/ N
T

—_— Au
!autg]rge transferenaa |
rzacion

PR3 PR3 de H* PR3

Figura 12. Representacion esquematica de la transferencia de HT que
tiene lugar en la reaccion de hidroaminacion de alquenos catalizada
por R;PAuOTT.

La presencia del contraion se revela como fundamental para
que transcurra la reaccion. Un comportamiento similar se ha
descrito recientemente en otras transferencias protonicas, las
cuales también se ven muy favorecidas por la presencia de iones
o de bases en el medio de reaccion.[381 Por tanto, la inclusion de
estos contraiones y otras especies en los modelos es impres-
cindible para una apropiada representacion de la realidad.

6. Otros aspectos de la modelizacion

El analisis de la SEP y la localizacion de los puntos esta-
cionarios permiten determinar no Unicamente la geometria
(distancias de enlace, angulos y diedros) y energia, sino tam-
bién la estructura electronica (cargas, momentos dipolares,
etc.) y propiedades espectroscopicas de interés (frecuencias
de IR, desplazamientos quimicos de RMN, EPR, etc.). El
desarrollo y utilizacion de todos estos métodos no se aborda
en este articulo, a pesar de su gran utilidad tanto para asistir y
facilitar la interpretacion de espectros experimentales, como
para caracterizar especies inaccesibles desde el punto de vista
experimental.

Cabe sefalar también que la mayoria de los estudios de
reactividad en catalisis se realizan en el estado fundamental,
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aunque también es posible realizar el analisis de la SEP para
estados excitados. Por otro lado, estos resultados no conside-
raran explicitamente los efectos dinamicos en los procesos,
cuya importancia puede ser relevante en algunos casos. A
pesar de esto el analisis de la SEP permite determinar con fia-
bilidad mecanismos de reaccion y su utilidad se ha puesto
ampliamente de manifiesto.

7. Conclusiones y perspectivas

La Quimica Computacional se ha convertido sin duda en una
herramienta de gran utilidad para la determinaciéon de meca-
nismos de reaccion y ciclos cataliticos. Su gran aportacion
radica en su interpretacion a nivel molecular de la reactividad
quimica, siendo de gran ayuda para el disefio racional de
catalizadores.

En la actualidad la Quimica Computacional todavia la lle-
van a cabo principalmente quimicos computacionales, aunque
a medida que evolucionen los programas y que el tiempo de
calculo sea cada vez mas accesible, los analisis de las super-
ficies de potencial se van a convertir en rutinarios en
cualquier laboratorio de investigacion; como ocurrid, por
ejemplo, con las técnicas de RMN donde al principio unica-
mente las utilizaban especialistas y hoy en dia son de uso
comun en cualquier laboratorio.

Sin embargo, son muchos los ambitos en los que las aporta-
ciones de los quimicos computacionales seguira siendo indis-
pensable, ya que queda mucha metodologia por desarrollar,
como por ejemplo mejores y mas eficaces métodos de solva-
tacion, métodos para la introduccion de efectos dinamicos
mediante dinamicas moleculares basadas en primeros princi-
pios, etc., donde el papel del modelizador molecular sera fun-
damental para conseguir que estas nuevas técnicas sean tam-
bién accesibles a los quimicos en general como ya se esta con-
siguiendo con los métodos expuestos en este articulo.
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Sintesis y caracterizacion de materiales mesoporosos ordenados y

su aplicacion como soportes en la inmovilizacion de lipasa
Elias Serra, Rosa M. Blanco e Isabel Diaz

Resumen: Los materiales mesoporosos ordenados se aplican en catalisis, como fase activa y como soportes. En el presente trabajo
se estudia la influencia de varios parametros estructurales y quimicos en la capacidad de inmovilizacion de Lipasa de Candida antarc-
tica B (CaLB) en materiales mesoporosos ordenados (MMO). Se han preparado estructuras con poros tipo cilindrico (SBA-15, KIT-
6) asi como tipo caja (SBA-16, FDU-12). Ademas, cada material se prepara en dos composiciones: puramente siliceos y funciona-
lizados con un pequeiio porcentaje (5-10%) de grupos metilo. Los biocatalizadores finales se evaluaron en la reaccion catalitica de
hidrolisis de tributirina, y se analiz6 el lixiviado de la enzima en medio acuoso.

Palabras clave: Materiales mesoporosos ordenados, Materiales mesoporosos funcionalizados, inmovilizacion, enzimas soportadas,
biocatalizadores.

Abstract: Ordered mesoporous materials are widely used both as catalyst or support. In the present work, the role of various struc-
tural and chemical parameters in the immobilization capacity of Candida antartica B (CaLB) enzyme on OMM (Ordered Mesoporous
Materials) was studied. Two types of porous structures were prepared: cylinder (SBA-15, KIT-6) and cage (SBA-16, FDU-12) type.
Additionally, each material was synthesized in pure silica and methyl functionalized forms. Finally, the resulting catalysts were eva-
luated for the tributyrin hydrolysis reaction, and the leaching of enzyme in aqueous media was tested..

Keywords: Ordered mesoporous materials, Functionalized mesoporous materials, immobilization, supported enzymes, biocatalysts.

Introduccion

Sin duda una de las familias de materiales porosos mas impor-
tantes académica e industrialmente son las zeolitas, aluminosi-
licatos cristalinos microporosos de amplia aplicacion en cam-
pos tan diversos como la petroquimica, procesos de intercam-
bio idnico, separacion de gases, etc.ll] Sin embargo, el reduci-
do tamafo de poro de estos materiales (generalmente inferior a
1,2 nm) supone una importante limitacién en la difusién de
moléculas voluminosas, involucradas en procesos tan impor-
tantes como el craqueo de gasoil de vacio u otros en quimica
fina o industria farmacéutica, donde necesariamente se requiere
porosidad en el rango del mesoporo.[!] Hasta 1992 la mayoria
de los materiales mesoporosos inorganicos de que se disponia
eran solidos amorfos con distribucion de didmetros relativa-
mente ancha, y por tanto dudosa aplicabilidad en procesos en
los que se requiera elevada selectividad por tamafios.

Materiales Mesoporosos Ordenados

Es en ese afo cuando un grupo de investigadores de la empre-
sa Mobil Oil patenta y publica una familia de materiales bau-
tizada como M41S.12] Estos silicatos y aluminosilicatos se
caracterizan por poseer un sistema poroso ordenado con una
estrecha distribucion de diametros, acompafados de elevada
area superficial y volumen de poro. Aunque dos afios antes ya
se habia descrito la sintesis de un MMO, el FSM-16, a partir
de un silicato laminar (kanemita),[3-4 el mayor impacto pos-
terior tanto de los materiales de la familia M41S como de su
ruta de sintesis hacen que generalmente se los considere
erroneamente los primeros de su clase.
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La estrategia de sintesis supone un importante salto en el
concepto de agente director de estructura (ADE), que pasa de
ser una molécula organica (zeolitas y zeotipos) a un agregado
de moléculas anfifilicas en los MMO. Estas moléculas, tam-
bién llamadas surfactantes o agentes tensioactivos, se carac-
terizan por agregarse formando micelas esféricas cuando en
disolucion acuosa se supera una concentracion denominada
concentracion micelar critica (cmc) y siempre que se esté por
encima de la temperatura de Kraft. Asi se minimiza el con-
tacto de las colas apolares, que estan protegidas en el nicleo
de la micela, con el medio exterior acuoso, hacia el que se ori-
entan las cabezas polares. A concentraciones mas elevadas,
algunos tensioactivos evolucionan hacia un grado superior de
ordenacion, en el que a su vez las micelas se deforman y aso-
cian generando supraestructuras a las que se denomina
cristales liquidos. Estos pueden adquirir muy diversas
simetrias en funcion de factores como concentracion, temper-
atura y la na-turaleza especifica de la molécula anfifilica.

En el caso de la familia M41S, se utilizan surfactantes
cationicos de tipo alquiltrimetilamonio. Dentro del grupo, el
material mas estudiado y utilizado es el MCM-41 (siglas
derivadas del acronimo Mobile Composition of Matter), for-
mado por un empaquetamiento de canales unidireccionales en
geometria hexagonal que satisfacen la simetria impuesta por
el grupo plano p6mm. Posee areas superficiales proximas a
los 1000 m2/g, volimenes de poro mayores a 0,8 cm3/g y un
didmetro muy uniforme y facilmente ajustable entre 1,5-10
nm, aunque tipicamente en torno a 4 nm. Pese a la prepon-
derancia del material MCM-41, distintas condiciones de sin-
tesis permiten obtener otras simetrias, como es el caso de la
red tridimensional cubica bicontinua /a3d (MCM-48) o la
fase laminar MCM-50.

En 1998, un grupo de investigadores de la Universidad de
Santa Barbara liderado por el profesor G. D. Stucky logré sin-
tetizar MMO en medio fuertemente acido utilizando, entre
otros, surfactantes del grupo de los copolimeros de tres blo-
ques, generalmente conocidos por su nombre comercial
Pluronics.[5] Se trata, al contrario de las sales de amonio cua-
ternarias usadas para el grupo M41S, de tensioactivos no
ionicos, formados generalmente por un fragmento central de
oxido de polipropileno (OPP), que actiia como cola apolar, y
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dos cadenas laterales de oxido de polietileno (OPE), que
actuan como cabezas polares. De entre ellos, el mas utilizado
es el de nombre comercial P123, que responde a la formula
genérica (OPE),,(OPP),o(OPE),.

Dentro de los materiales denominados SBA (siglas derivadas
de la universidad de procedencia, Santa Barbara University),
el caso mas representativo es el SBA-15, analogo del MCM-41
sintetizado con el pluronic P123.16] En general, se trata de mate-
riales con paredes de 6xido de silicio mas gruesas que los del
grupo M418S (de hasta 60 A), lo que les confiere mayor estabi-
lidad hidrotermal. Ademas, y lo que es mas importante en nues-
tro caso, presentan mayores tamafos de poro, tipicamente en
torno a 9 nm en el caso de la SBA-15, aunque en teoria puede
ampliarse hasta 30 nm. Otro ejemplo importante de esta serie
es el SBA-16, preparado con el Pluronic F127
((OPE);04(OPP)7((OPE); ). Se trata de un material ctibico de

simetria /m3m que tiene la particularidad de presentar un sis-
tema de poros del tipo caja y ventana, con grandes cavidades
conectadas entre si por aberturas de menor tamafo, que se
disponen en estructura cubica centrada en el cuerpo.[3]

Estos dos grupos de materiales son sin duda los mas impor-
tantes dentro del mundo de los MMO y constituyen el punto
de partida de la mayoria de los desarrollos ulteriores. Con el
tiempo, la investigacion en este campo se ha desarrollado y
ramificado siguiendo diversos caminos, alcanzandose un con-
siderable grado de refinamiento que continuamente lleva al
hallazgo de nuevas estructuras y a un mejor control de las
propiedades de los materiales. Seria imposible hacer aqui un
analisis exhaustivo de todos los hitos en este campo, por lo
que simplemente se sefialan los hallazgos mas relevantes
para el presente estudio.

Desarrollos posteriores

La muestra SBA-16 sintetizada originalmente presentaba un
tamano de caja relativamente reducido (5,4 nm), lo que unido
a la dimension bastante menor de las ventanas que las inter-
conectan entre si, hace dificil su aplicacion como soportes
enzimaticos, para lo que requeririan tamafios algo mayores.
Con el tiempo, sin embargo, se han desarrollado estrategias
que permiten expandir y controlar de forma precisa ambos
parametros de forma independiente. Primero, varios grupos
demostraron que tanto el aumento de la temperatura durante
el tratamiento hidrotermal (hasta unos 150°C) como su pro-
longacion en el tiempo conducian, en diversos materiales con
poros del tipo caja, a mayores didmetros de ventana.[’-%1 En
el caso extremo, ambos diametros llegan a igualarse, pro-
duciéndose una transicion a estructuras de poro cilindrico.
Algo mas tarde, el grupo de Ryoo combino estas técnicas con
el empleo de mezclas de surfactantes, afiadiendo al F127
empleado en la sintesis tradicional de SBA-16 proporciones
crecientes de P123, lo que provoca el hinchado de las cajas
hasta tamafios que pueden llegar a los 9 nm.[10] De este modo,
combinando ambas técnicas se pueden modular ambas
dimensiones de forma muy precisa e independiente.

Casi todos los nuevos grupos de materiales que han ido
apareciendo se basan en variaciones sobre las sintesis ya
descritas, introduciendo aditivos o manipulando las condi-
ciones sobre la base de los surfactantes co-poliméricos en
medio acido. Por ejemplo, el grupo del profesor D. Zhao, de
la Fudan University, ha desarrollado una nueva bateria de
materiales bajo las siglas FDU, generalmente sintetizados con
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copolimeros de tres bloques como agentes directores. Asi se
llega, por ejemplo, al material FDU-12, sintetizado emplean-
do el pluronic F127, mediante la adicion de sales y de una
molécula fuertemente hidrofobica como trimetilbenceno
(TMB), que se inserta en el ntcleo de las micelas propiciando
su hinchado y provocando una transformacion de fase de
Im3m a Fm3m.°] Se trata, al igual que la SBA-16, de una
estructura formada por cajas, pero esta vez en disposicion
clibica centrada en las caras en lugar en el cuerpo, es decir, una
red con un empaquetamiento mas compacto y mejor conec-
tividad. Ademas, tanto el tamafio de las cajas como el de las
ventanas es mayor que en la SBA-16. Estas caracteristicas lle-
varon a que, ya en el propio articulo en que se describia su sin-
tesis, se remarcara su enorme potencial como soporte de enzi-
mas inmovilizadas, mostrando un comportamiento mucho
mas ventajoso en la adsorcion de lisozima que la SBA-16.
Ademas, como en el caso de la SBA-16, la modificacion de
las condiciones en el tratamiento hidrotermal (temperatura y
tiempo) permiten variar las propiedades texturales del solido.
Otro grupo de MMO con propiedades interesante es el de la
serie KIT, desarrollada por el grupo del profesor R. Ryoo en
el Korean Institute of Technology. La sintesis de este tipo de
materiales se basa en el empleo de concentraciones de acido
menores a las habituales (generalmente en torno a 0,5 M,
aunque puede reducirse en algunos casos hasta 0,1 M). Esto
ralentiza la cinética de formacion de la mesofase, permitien-
do un mejor control del proceso. De especial interés en nues-
tro caso es la KIT-6, preparada con el surfactante P123.[11]
Gracias al empleo de butanol y KCl se obtiene una fase ctbi-
ca bicontinua /a3d, analoga del MCM-48 pero con tamanos
de poro mayores y un rango de condiciones de sintesis mucho
mas amplio. La obtencion de este tipo de fases es especial-
mente problematica y suele conducir a materiales de pequefio
tamano de poro, como es el caso del MCM-48, o bien pre-
sentan distorsiones estructurales, como en el FDU-5.[12] E]
KIT-6, sin embargo, es un MMO de sintesis reproducible en
un amplio rango de condiciones, y presenta elevados tamarios
de poro que pueden llegar hasta los 12 nm (aunque se
mantienen generalmente en torno a 8) y que se pueden con-
trolar mediante simples variaciones en el proceso. Las venta-
josas caracteristicas de conectividad de este material, con una
red tridimensional muy abierta y la presencia simultanea de
dos sistemas de canales no conectados entre si, lo hacen un
candidato idoneo para la inmovilizacién de enzimas.

Inmovilizacion de lipasa en MMO

Los MMO suponen una mejora sobre las silices amorfas
preparadas por métodos sol-gel gracias a sus propiedades tex-
turales. Ademas, la funcionalizacion de las paredes internas se
puede realizar de forma sencilla con una amplia variedad de
grupos funcionales, incluyendo cadenas hidrofobicas. Desde
su descubrimiento, los MMO se han postulado como exce-
lentes soportes de inmovilizacion de biomoléculas, y desde los
pioneros trabajos de Balkus y Diaz en 1996 [13] se han proba-
do con una gran variedad de enzimas.[14.15]

En el caso concreto de las lipasas, aunque se han logrado
algunos resultados prometedores, aun queda mucho camino
por recorrer. El tamafio habitual de este tipo de enzimas (con
diametros en torno a los 4 nm) les permite entrar en los
canales de los MMO mads comunes, aunque la difusién en un
medio de espacio tan restringido puede ser problematica y
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reducir la eficiencia del proceso.['®] Esta restriccion hace
especialmente dificil la aplicacion de las uniones covalentes,
pues el anclaje irreversible de una enzima en canales poco
mayores que su propio diametro bloquearia los poros, provo-
cando que la mayor parte de la superficie interna del material
sea inaccesible. Ademas, en el unico ejemplo de inmovi-
lizacién covalente de lipasas en MMO, (realizada mediante la
activacion de SBA-15 con glutaraldehido), aunque no se oftre-
cen datos sobre la cantidad de enzima retenida, si se describe
una baja actividad hacia sustratos voluminosos (trioleina) en
comparacion con el derivado preparado mediante adsorcion,
lo que indica un bloqueo de los poros en el primer caso.[17]
Como senald P. A. Wright en una reciente revision, se necesi-
tan poros al menos tres veces mayores que el diametro de la
enzima para poder aplicar este tipo de anclaje.['4] Es decir,
suponiendo un tamafio de la enzima de unos 4-5 nm, se
requeririan canales de 12 a 15 nm para afrontar la uniéon por
enlaces covalentes con garantias. A dia de hoy estos tamanos,
aunque alcanzables, siguen siendo poco habituales, especial-
mente en materiales con poros cilindricos.

El anclaje de lipasas mediante interacciones mas débiles,
como atraccion electrostatica o enlaces de hidrogeno se ha
probado con buenos resultados de carga enzimatica, mostran-
do el esperado efecto estabilizador frente a la temperatura
consustancial al confinamiento en espacios reducidos.[!8] Sin
embargo, el lixiviado y la consiguiente pérdida de actividad
en sucesivos ciclos de reaccion parecen dificiles de evitar.[19]
Algunas estrategias como bloquear la entrada de los poros
mediante sililacion muestran cierto éxito en evitar la salida de
la enzima, pero también reducen drasticamente su actividad,
debido a la severidad de las condiciones del proceso de
sililacion.[20.21] En todos los casos, el mecanismo de atraccion
postulado es una combinacion de interacciones de van der
Waals y atracciones electrostaticas. Esto provoca que, gene-
ralmente, la eficiencia del proceso disminuya al aumentar el
pH,[17] debido a que la silice, por encima de pH 2, presenta
una carga global negativa, mientras que el punto isoeléctrico
de las lipasas suele ser bastante mayor (habitualmente se
encuentra en torno a 6-8).

Como era de esperar, los mejores resultados hasta la fecha
se han logrado mediante el empleo de fuerzas hidrofobicas.
La funcionalizacion con grupos octilos de muestras de FDU-
12, sumada a la aplicacion de altas presiones, permite obte-
ner cargas enzimaticas elevadas y muy buenos resultados de
actividad catalitica.[22] E] mantenimiento de esta actividad a
lo largo de sucesivos ciclos de reaccion indica ausencia de
lixiviado debido al confinamiento de las biomoléculas en el
interior de las cajas. Sin embargo, el proceso es en si demasi-
ado complejo (implica la compactacion del MMO en forma
de columna cromatografica) y parece dificilmente generaliza-
ble, ademas de que sdlo resulta eficiente en materiales con
poros del tipo caja. Ademas, el material FDU-12 resulta difi-
cil de reproducir y da lugar a muchos defectos estructurales
que hacen dificil controlar su conectividad. Es mas, su estruc-
tura ni siquiera esta univocamente resuelta.

El anclaje con grupos butilo, sin embargo, resultd menos efec-
tivo y conduce a cargas aiin menores que su analogo siliceo,
aunque probablemente se deba al hecho de haberse realizado en
muestras de MCM-41 con tamafio de poro bastante pequefio
(menor de 4 nm) con lo que la reduccion adicional por la pre-
sencia de la cadena hidrocarbonada resulta mas importante que
el aumento del caracter hidrofobo del material.[23]
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En el presente trabajo se ha elegido el método de fun-
cionalizacion in-situ para, mediante la co-condensacion de
TEOS y metil-trietoxisilano (MTEOS) generar MMO tapiza-
dos con pequefios porcentajes de grupos metilo, que confie-
ran a las paredes una cierta naturaleza hidrofobica. Segui-
damente, se inmoviliza la lipasa de Candida antarctica B,
procedente de un extracto crudo suministrado por
Novozymes. Como todas las lipasas posee el dominio
hidrofébico en su superficie y su imovilizacion por este tipo
de interacciones esta bien documentada.[24]

Discusion de resultados
MMO siliceos y metilados

Se han sintetizado cuatro tipos de materiales distintos, dos
con poros de forma cilindrica (SBA-15 y KIT-6) y dos con
poros del tipo caja (SBA-16 y FDU-12). En la figura 1 se
muestran reconstrucciones tridimensionales de las cuatro
estructuras.

Figura 1. Estructura de los materiales mesoporosos sintetizados. De
izquierda a derecha: SBA-15 (p6mm), KIT-6 (la3d), SBA-16 (Im3m),
FDU-12 (Fm3m).

De los dos materiales con poros cilindricos, el SBA-15 pre-
senta una estructura plana hexagonal de canales mesoporosos
unidireccionales (grupo espacial p6mm), que estan a su vez
conectados por microporos de mucho menor tamafio. Estos
microporos no son utiles para la difusion de lipasa debido a
sus reducidas dimensiones, pero pueden jugar un papel en la
difusion de sustratos y productos a la hora de realizar las prue-
bas cataliticas. El material KIT-6, por su parte, posee una
estructura cubica (grupo espacial /a3d) formada por dos sis-
temas de canales independientes, disponiendo cada uno de
ellos de codos o interconexiones en los que conectan tres
canales. En cuanto a los materiales con poros del tipo caja,
ambos poseen estructura ctibica. En el SBA-16 las cajas estan
ordenadas en disposicion clibica centrada en el cuerpo, mien-
tras que en el caso del FDU-12 la estructura cubica esta cen-
trada en las caras.

Todas las estructuras se han preparado puramente siliceas y
con un 5% de grupos metilo. Para demostrar la incorporacion
de los grupos metilo a la estructura de la mesofase, recurrimos
a resonancia magnética nuclear de 29Si. De acuerdo con esta
técnica, podemos identificar y cuantificar las distintas especies
de silicio: Q* (atomos de silicio enlazados a cuatro grupos
—0Si), Q3 (atomos de silicio enlazados a tres grupos —OSi y un
grupo —OH u —Or, resultando en una condensacion parcial que
genera un defecto) y T3 (atomos de silicio enlazados a tres gru-
pos —OSi y a un grupo organico mediante un enlace Si-C). La
existencia de especies de esta clase en los materiales fun-
cionalizados denota la presencia de los grupos metilo.[25]

La caracterizacion estructural de esta bateria de materiales
mesoporosos ordenados se realiza por difraccion de rayos X
de polvo y microscopia electronica de barrido (SEM) y de
transmision (TEM).[26] En la Figura 2 se muestran, a modo de
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ejemplo, las imagenes de microscopia electronica y los difrac-
togramas de rayos X de algunos materiales preparados para
este estudio.

am 3
Figura 2. Iméagenes de SEM (a 'y ¢) y de TEM (b y d) de las mues-
tras Me-SBA-15 (a 'y b) y Me-KIT-6 (c y d). Imagenes de TEM de
las muestras (¢) Me-SBA-16, y (f) Me-FDU-12. Difractogramas de
rayos X de las muestras SBA-15 (a), Me-SBA-15 (b), SBA-16 (c),
Me-SBA-16 (d)

Por otra parte, el estudio de la porosidad de los materiales
finales se realiza mediante isotermas de adsorcion/desorcion
de N,. Usando el método BET se obtienen los valores de area

superficial y volumen de poro. Las elevadas areas superfi-
ciales y volimenes de poro son tipicas de este tipo de MMO,
y confirman la buena relacion pared/solido y la alta porosidad
de la red (Tabla 1).

Para calcular el diametro de los poros y su distribucion de
tamarios, el modelo tradicionalmente empleado es el BJH apli-
cado a la rama de adsorcion. Esta ampliamente demostrado
que este método infraestima el tamafio de poro, debido a que
la ecuacion de Kelvin, en la que se basa el modelo, no tiene en
cuenta las interacciones adsorbente-adsorbato. Los desarrollos
mas recientes para corregir esta desviacion se basan en la
teoria funcional de la densidad no local (NLDFT).[27:28] Sj
bien, en el presente estudio, nos hemos limitado a aplicar la
metodologia tradicional mediante el método BJH, que pese a
dar tamanos algo inferiores a los reales, permite tener una idea
aproximada para los diferentes materiales.

Ademas, aunque en el caso de las estructuras formadas por
cajas el método BJH produce resultados atin menos satisfac-
torios que para los sistemas de poros cilindricos, con errores
que pueden ser de hasta el 100%, se sigue empleando con
fines comparativos. Por otra parte, la correcta evaluacion de
ambas dimensiones es necesaria para poder desarrollar una
discusion rigurosa sobre la influencia del tamafio de las ven-
tanas/cavidades en la inmovilizacion de lipasa. Es por ello
que, en colaboracion con el doctor Yasuhiro Sakamoto, de la
Universidad de Estocolmo, se ha aplicado el método de
reconstruccion tridimensional desarrollado en su grupo a las
muestras SBA-16 y Me-SBA-16.[291 Mediante este método se
extraen las fases y amplitudes de las ondas a partir de las ima-
genes de TEM, que junto con algunos datos adicionales como
el volumen de poro o el tamano de la celda unidad llevan a un
modelo matematico que representa las cavidades del material.
Las reconstrucciones asi obtenidas de las dos muestras se pre-
sentan en la Figura 3.

El método de reconstruccion tridimensional facilita los
tamafios de las cavidades y de las conexiones entre ellas,
tamaflos que esta vez si que se pueden considerar "reales", y
no tan so6lo ttiles a efectos comparativos. Estas dimensiones se
indican en las reconstrucciones de ambas muestras. Los
tamafios de poro medidos por el método BJH de todas las
muestras son grandes, por encima de 8,8 nm (Tabla 1). En las
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Figura 3. Reconstrucciones tridimensionales de las muestras SBA-
16 (a) y Me- SBA-16 (b).

muestras en las que se dispone de las reconstrucciones tridi-
mensionales, se observa una considerable discrepancia entre
ambos valores. No solo se obtienen valores casi un 50% mayor
mediante la reconstruccion (confirmando la infravaloracion de
tamafios del método clasico), sino que el orden se invierte,
resultando finalmente la muestra Me-SBA-16 mayor que la
SBA-16. Gracias a este método podemos también apreciar que
la técnica de ensanchamiento de las ventanas mediante
tratamiento hidrotermal prolongado ha sido un éxito, resultan-
do en tamafios de hasta casi 6 nm en la muestra metilada.

Resultados de inmovilizacion y actividad enzimatica

Una vez sintetizados y caracterizados, todos estos materiales
han sido probados como soportes para la inmovilizacion de la
lipasa (CaLB). Se han utilizado ademas otros dos materiales:
MCM-41 con tamafio de poro 4,7 nm;[3%] y una muestra de
silice mesoporosa de tamafio de poro grande (27,9 nm) y
estructura desordenada, donada por la empresa Silica PQ
Corporation. La caracterizacion de esta silice amorfa (deno-
minada a partir de ahora SA) se describe en la referencia 24.

Una serie de experimentos preliminares indicaron que el
pH oOptimo para la inmovilizacion, tanto en los materiales
siliceos como en los metilados, era de 5. En esas condiciones,
la silice, que tiene un punto isoeléctrico (plI) de alrededor de
2,311 se encuentra cargada negativamente, mientas que la en-
zima, con un pl de 6,[32] tiene carga neta positiva. De este
modo se puede visualizar la interaccion soporte-enzima como
una atraccion electrostatica deslocalizada. Este mecanismo ya
ha sido descrito y utilizado con éxito en el caso de otras en-
zimas, como citocromo ¢, papaina o tripsinall3l o cloroperoxi-
dasa,[331 y a ¢l se unen, en el caso de las muestras metiladas,
las posibles fuerzas hidrofobicas.

La enzima se caracteriza, como todas las lipasas, por poseer
en su superficie un dominio fuertemente hidrofobico capaz de
interaccionar con interfases. En presencia de residuos muy
hidrofobicos, como por ejemplo cadenas alifaticas largas, se
pueden llegar a formar uniones intensas. En el caso de cade-
nas cortas como metilos, se espera tan s6lo una mayor
afinidad de la enzima por las paredes del material tapizado.

Teniendo todo esto en cuenta, se estudiaron varios tipos de
efectos sobre los resultados de inmovilizacion de la enzima,
de su lixiviado en medio acuoso una vez incluida en el inte-
rior de los materiales y de la actividad catalitica final de los
biocatalizadores soportados.

Lo primero que se observa es que la maxima carga, 45
mg/g, se obtiene en la muestra de silice amorfa (SA). Se pone
asi de manifiesto la crucial importancia del tamafio de los
poros en el comportamiento de los soportes, algo que ya se
habia observado en los primeros estudios realizados sobre
inmovilizacién de enzimas en MMO.[13] Segtin los estudios
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Tabla 1. Didametro de poro SgeT
Material (am) (¥g)
MCM-41 4,7 595
SA 27,9 305
SBA-15 8.8 890,3
Me-SBA-15 79 793,7
KIT-6 8,4 9172
Me-KIT-6 7,7 983.,6
SBA-16 10,2 658,5
Me-SBA-16 8.8 507.8
FDU-12 10,4 261,2
Me-FDU-12 9,7 627,6

realizados con vidrios de tamafio de poro controlado, las
restricciones al acceso de la enzima al interior de los canales
solo desaparecen completamente cuando el tamafio de poro es
al menos 4 6 5 veces superior al didmetro de la enzima.[16]
Como la dimension mayor de la CaLB es de unos 5 nm, el
material SA representa la inmovilizacion en ausencia de
restricciones por tamafios de poro, mientras que en el resto de
MMO este factor limita la eficiencia. Al aumentar el tamafio
de poro, la difusion de la lipasa por el interior de los canales
se ve facilitada, lo que acelera el proceso y se manifiesta en
menores tiempos de contacto. A la vez, un poro mayor se blo-
quea con mas dificultad, permitiendo entrar mayor cantidad
de lipasa, de modo que la carga final aumenta. Esto sucede
hasta que se alcanza un determinado tamaiio critico. Mientras
que ambas tendencias se manifiestan en los materiales de
poro creciente MCM-41 (4,7 nm), KIT-6 (8,4 nm) y SBA-15
(8,8 nm), apenas hay diferencia entre esta Gltima muestra y
SA (27,9 nm) pese a poseer poros mas de tres veces mayores.
Sorprende, ademas, la independencia de estos resultados
respecto a la estructura de los sistemas porosos. El tnico fac-
tor que parece afectar es el didmetro, mientras que la mejor
conectividad ofrecida por el sistema cubico tridimensional de
la muestra KIT-6 no supone una mejora respecto a los canales
monodimensionales de la SBA-15. Los microporos que
comunican los canales principales son en general demasiado
pequeios, por lo que no influyen en la inmovilizacion.

Vemos por tanto que, en ausencia de interacciones especifi-
cas, la restriccion del tamafo de poro en sistemas cilindricos
desaparece en torno a los 9 nanometros, aproximadamente el
doble del tamafio de la enzima, no siendo necesario contar
con esos diametros 4 6 5 veces superiores. La explicacion a
esta diferencia con el dato bibliografico esta en los tamafios
de particula. Mientras que en su articulo Bosley y Clayton tra-
bajan con particulas de entre unos 50 y 500 um de diametro,
el analisis por SEM reveld que las de los MMO son de entre
1 y 10 um. Esto practicamente elimina el problema de la
difusion interna, que ahora sélo se hace patente cuando los
poros son tan pequefios que la enzima apenas cabe. Por tanto,
en ausencia de funcionalizaciéon y de uniones intensas, ni
aumentar el tamafio por encima de dos veces el diametro de la
enzima ni tratar de mejorar la conectividad logrard una
inmovilizacién mas eficiente.

Los dos materiales metilados de este tipo (Me-SBA-15 y
Me-KIT-6) muestran una carga menor que sus analogos
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Volumen de poro Tiempo de contacto Carga
(em/g) (min) (mg/g)
0,82 1440 10
2,70 120 45
1,31 120 44
1,01 200 23
1,20 280 37
1,29 50 35
0,73 1440 5
0,85 1440 30
0,38 1440 28
0,98 10 37

siliceos. Entre los factores que pueden contribuir a la reduc-
cioén en la carga de enzima destacamos el menor caracter
hidrofébico de los grupos metilo comparado con otros tales
como octilo[22. 241 o butilo[23] utilizados por otros autores y la
reduccion en el volumen y tamafio de poro debido a la fun-
cionalizacion de la superficie con grupos metilos.

Respecto a las dos estructuras formadas por cajas (SBA-16
y FDU-12), lo primero que se observa es un salto cualitativo
en los tiempos de contacto: mientras que casi todas las mues-
tras de poro cilindrico alcanzaban su carga maxima en un
tiempo de en torno a dos horas, ahora se precisan 24 para lle-
gar al equilibrio en la mayoria de los casos. La razon esta en
el reducido tamafio de las ventanas que dan acceso a las cajas,
con dimensiones muy parecidas al didmetro medio de la
lipasa. De hecho, y aunque s6lo disponemos de datos fiables
del diametro de la ventana para dos de las muestras, es muy
probable que en muchas ese tamafio sea inferior a una o varias
de las dimensiones de la enzima (3 x 4 X 5 nm), pues ventanas
de mas de 5 nm de didmetro son inusuales. Debido a esto, la
enzima debe orientarse en la direccion adecuada para poder
difundir a través de la estructura y avanzar de una caja a otra,
lo que provoca la ralentizacion del proceso.

En cuanto a las muestras metiladas, la Me-SBA-16 presen-
ta un comportamiento mucho mejor que su analogo siliceo.
Sin embargo, esta mejora puede ser mas debida al ensan-
chamiento de sus dimensiones que al agente funcionalizante
en si, que ya mostro tener poco efecto en la inmovilizacion en
materiales cilindricos. Ademas, los espectros de RMN de 29Si
revelaron que la incorporacion de metilos en esa muestra
concreta no habia sido completa, con lo que su influencia es
ain menos probable.

La muestra Me-FDU-12, por su parte, ofrece resultados
sorprendentes. Sufre una inmovilizacién rapidisima, en unos
pocos minutos, hasta valores proximos a 40 mg/g, bastante
por encima del resto de MMO con poros del tipo caja. Este
fendémeno atin no ha podido ser explicado completamente. Es
posible que el tamafio de las ventanas sea mucho mayor que
en el resto de las muestras, aunque en este caso no es posible
aplicar el método de reconstruccion dada la naturaleza no
ordenada de la red porosa (Figura 2f). Ademas, la isoterma de
este material presentaba un gran volumen adsorbido en la
region del macroporo, lo que podria estar indicando la pre-
sencia de algunas cavidades de gran tamafo, aunque es mas
probable que se deba a la porosidad entre particulas.
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Al poner en contacto de nuevo los biocatalizadores con un
medio acuosos para estudiar el lixiviado, nos encontramos de
forma general que ciertos factores que no influian en la inmo-
vilizacién, como la tortuosidad, la presencia de grupos metilo
o el tamafio de poro por encima de 9 nm, si que lo hacen en el
lixiviado. El motivo de este comportamiento no estd claro,
aunque podria estar relacionado con la estabilizacion de la
enzima en el interior de los canales. Dentro del sélido seco
puede que la enzima, con el tiempo, pueda ir aumentando la
intensidad de su interaccion con la pared de la silice, volvien-
do el proceso mas sensible a variaciones en esos factores.

La actividad de los biocatalizadores preparados fue proba-
da en la reaccion de hidrolisis de la tributirina. Se trata de
comprobar si la enzima mejora o al menos mantiene su activi-
dad cuando se encuentra confinada en espacios apenas ma-
yores que sus propias dimensiones. Los resultados de estos
experimentos se muestran en la Figura 4. Hablamos de activi-
dad en términos de eficiencia catalitica, que es la relacion
entre la actividad del catalizador (wmoles de tributirina
hidrolizados por minuto y por gramo de catalizador) y la
carga enzimatica que contiene. La eficiencia catalitica se
expresa por tanto en unidades de actividad por miligramo de
enzima que contiene el biocatalizador. Para cada tipo de mate-
rial (SBA-15 y KIT-6) se muestran los datos de la muestra
silicea y de la metilada, ademas de la muestra de SA en todos
los casos, para facilitar la comparacion.
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Figura 4. Eficiencia catalitica de los materiales de poro cilindrico en
la reaccion de hidrolisis de tributirina.

Las dos muestras de MMO siliceas (KIT-6 y SBA-15) pre-
sentan actividades alrededor de un 40% menores que la SA,
siendo algo mayores (un 10%) en el caso de la KIT-6.
Efectivamente, es de esperar que el menor tamafio de poro de
las muestras KIT-6 no influya en la difusion del sustrato,
mucho menor que la enzima, mientras que la mayor conec-
tividad que ofrece si que supone una ventaja. En comparacion
con la SA, sin embargo, el espacio en ambos MMO es mucho
mas reducido, y la flexibilidad de la enzima menor, lo que
causa esa considerable reduccion de actividad. En el articulo
de Bosley y Clayton con vidrio de tamafio de poro controla-
do,l16] ademés de lo ya expuesto, se concluia que, para que la
difusion interna no influyera en la velocidad de reaccion ni
por tanto en la actividad catalitica, los poros debian tener al
menos 100 nm de didmetro. Para explicar la diferencia con
respecto a la difusion de la enzima (siendo, sin embargo, los
sustratos de reaccidn mucho menores) alegaban el menor
tiempo de contacto aplicado en las reacciones con respecto al
contacto con la lipasa en los experimentos de inmovilizacion.
Esto también podria explicar la actividad inferior de los
MMO con respecto a la SA, cuando, sin embargo, los
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tamanos de particula son mucho menores. Por otro lado, los
derivados obtenidos a partir de los MMO metilados exhiben
una actividad mayor que las muestras sin funcionalizar.
Probablemente, este efecto viene provocado por dos motivos.
Por un lado, la naturaleza hidrofobica de las paredes meti-
ladas del material hace que la enzima se acomode con el bol-
sillo hidrofobico orientado hacia ellas. Esto dificulta que las
lipasas se agreguen a través de sus respectivos bolsillos
hidrofébicos, un fenomeno muy tipico en disoluciones con-
centradas y que conduce a pérdida de actividad. Ademas, el
sustrato de la reaccion (tributirina) es una molécula muy
hidrofobica, lo que favorece su entrada y difusion en los poros
por la presencia de los grupos metilo, y permite también que
se alcancen altas concentraciones locales de sustrato en el
microentorno del enzima, mientras que el glicerol resultante
es muy hidrofilico, lo que facilita su salida. Todo ello resulta
en un aumento de la velocidad de reaccion global.

En la Figura 5 se resumen los resultados de actividad hacia
la hidrolisis de tributirina de los materiales del tipo caja SBA-
16 y FDU-12 siliceos y metilados, junto con los datos de SA
en ambos casos.
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Figura 5. Eficiencia catalitica de los materiales de poro tipo caja en

la reaccion de hidroélisis de tributirina.

En el caso de las muestras con simetria /m3m (SBA-16), el
material metilado presenta de nuevo una actividad mayor a la
del material sin funcionalizar, probablemente por los mismos
motivos que en los MMO de poro cilindrico: la reduccion de
la agregacion enzimatica, aumento local de concentracion de
sustrato y la mejora en la difusion de sustratos y productos.
Sin embargo, esta mejora es menor que la que mostraban los
materiales metilados cilindricos respecto a sus analogos
siliceos. La razon esta, probablemente, en la incorporacion
incompleta de la funcién organica, que hace que su hidrofo-
bicidad sea atin menor que en las demas muestras metiladas.

La muestra Me-FDU-12 tiene de nuevo un comportamiento
diferente al resto. Su actividad es mucho mayor que la de su
analogo FDU-12, e incluso superior a la de la silice amorfa
SA. Esto es una nueva prueba de que el tamafio tanto de sus
cavidades como de sus ventanas es, probablemente, mayor que
el del resto de materiales, lo que unido a un porcentaje mayor
de grupos metilo (10%) provocaria esta notable mejora.

Resumen y Conclusiones

En muestras mesoporosas siliceas de poro cilindrico y
pequeio tamafo de particula, las restricciones a la difusion
interna desaparecen cuando el didmetro de los canales es
aproximadamente el doble que el de la enzima. Diametros
mayores no suponen una mejora del proceso, ni en cantidad

www.rseq.org An. Quim. 2008, 104(2), 97-103



Sintesis y caracterizacion de materiales mesoporosos ordenados fundionalizados con grupos metilo...

de enzima retenida ni en tiempo de contacto. El pequefio
tamafio de particula de estos MMO (por debajo de las 10 wm)
explica que las limitaciones por tamafio desaparezcan tan
pronto, al contrario de lo publicado en estudios anteriores. Por
otro lado, para aprovechar la hidrofobicidad de la lipasa
habria que usar residuos mas hidrofébicos. La mayor tortuo-
sidad o conectividad de la red porosa tampoco conlleva dife-
rencias importantes. Sin embargo, ambos factores (presencia
de metilos y conectividad de la red) si que parecen influir po-
sitivamente en evitar el lixiviado de la enzima cuando el
soporte se suspende en medio acuoso, quizd debido a una
cierta estabilizacion de la lipasa dentro del canal.

Como era de esperar, el acceso de la enzima estd mas difi-
cultado en los materiales con poros del tipo caja, debido al
reducido tamafio de las ventanas que dan acceso a las cavi-
dades. Es mas, se ha podido comprobar coémo materiales con
un poro cilindrico del mismo tamafio que la ventana de un
material de tipo caja logran mayores cargas enzimaticas en el
mismo tiempo. Sin embargo, una vez en su interior (gracias a
la prolongacién del tiempo de contacto), la enzima esta atra-
pada mucho mas eficazmente, y como consecuencia el lixi-
viado en medio acuoso es mucho menor. La muestra Me-
FDU-12, por el contrario, presenta un comportamiento mas
parecido al de una silice amorfa, probablemente debido a la
naturaleza desordenada de la red porosa. Las muestras meti-
ladas presentan actividades algo superiores a las siliceas.

Todos los criterios generales establecidos en este trabajo
pueden ser aplicados en el futuro en cualquier estudio sobre
inmovilizacion de enzimas en MMO, y se espera que sean una
herramienta Util para dirigir y explicar una gran variedad de
resultados.

Este trabajo supone tan s6lo una aproximacion genérica a
un tema tan amplio como la encapsulacion de lipasas en
MMO. A partir de aqui, la investigacion se puede ramificar
siguiendo diversos caminos.
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Sintesis y caracterizacion de materiales mesoporosos ordenados y

su aplicacion como soportes en la inmovilizacion de lipasa
Elias Serra, Rosa M. Blanco e Isabel Diaz

Resumen: Los materiales mesoporosos ordenados se aplican en catalisis, como fase activa y como soportes. En el presente trabajo
se estudia la influencia de varios parametros estructurales y quimicos en la capacidad de inmovilizacion de Lipasa de Candida antarc-
tica B (CaLB) en materiales mesoporosos ordenados (MMO). Se han preparado estructuras con poros tipo cilindrico (SBA-15, KIT-
6) asi como tipo caja (SBA-16, FDU-12). Ademas, cada material se prepara en dos composiciones: puramente siliceos y funciona-
lizados con un pequeiio porcentaje (5-10%) de grupos metilo. Los biocatalizadores finales se evaluaron en la reaccion catalitica de
hidrolisis de tributirina, y se analiz6 el lixiviado de la enzima en medio acuoso.

Palabras clave: Materiales mesoporosos ordenados, Materiales mesoporosos funcionalizados, inmovilizacion, enzimas soportadas,
biocatalizadores.

Abstract: Ordered mesoporous materials are widely used both as catalyst or support. In the present work, the role of various struc-
tural and chemical parameters in the immobilization capacity of Candida antartica B (CaLB) enzyme on OMM (Ordered Mesoporous
Materials) was studied. Two types of porous structures were prepared: cylinder (SBA-15, KIT-6) and cage (SBA-16, FDU-12) type.
Additionally, each material was synthesized in pure silica and methyl functionalized forms. Finally, the resulting catalysts were eva-
luated for the tributyrin hydrolysis reaction, and the leaching of enzyme in aqueous media was tested..

Keywords: Ordered mesoporous materials, Functionalized mesoporous materials, immobilization, supported enzymes, biocatalysts.

Introduccion

Sin duda una de las familias de materiales porosos mas impor-
tantes académica e industrialmente son las zeolitas, aluminosi-
licatos cristalinos microporosos de amplia aplicacion en cam-
pos tan diversos como la petroquimica, procesos de intercam-
bio idnico, separacion de gases, etc.ll] Sin embargo, el reduci-
do tamafo de poro de estos materiales (generalmente inferior a
1,2 nm) supone una importante limitacién en la difusién de
moléculas voluminosas, involucradas en procesos tan impor-
tantes como el craqueo de gasoil de vacio u otros en quimica
fina o industria farmacéutica, donde necesariamente se requiere
porosidad en el rango del mesoporo.[!] Hasta 1992 la mayoria
de los materiales mesoporosos inorganicos de que se disponia
eran solidos amorfos con distribucion de didmetros relativa-
mente ancha, y por tanto dudosa aplicabilidad en procesos en
los que se requiera elevada selectividad por tamafios.

Materiales Mesoporosos Ordenados

Es en ese afo cuando un grupo de investigadores de la empre-
sa Mobil Oil patenta y publica una familia de materiales bau-
tizada como M41S.12] Estos silicatos y aluminosilicatos se
caracterizan por poseer un sistema poroso ordenado con una
estrecha distribucion de diametros, acompafados de elevada
area superficial y volumen de poro. Aunque dos afios antes ya
se habia descrito la sintesis de un MMO, el FSM-16, a partir
de un silicato laminar (kanemita),[3-4 el mayor impacto pos-
terior tanto de los materiales de la familia M41S como de su
ruta de sintesis hacen que generalmente se los considere
erroneamente los primeros de su clase.
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La estrategia de sintesis supone un importante salto en el
concepto de agente director de estructura (ADE), que pasa de
ser una molécula organica (zeolitas y zeotipos) a un agregado
de moléculas anfifilicas en los MMO. Estas moléculas, tam-
bién llamadas surfactantes o agentes tensioactivos, se carac-
terizan por agregarse formando micelas esféricas cuando en
disolucion acuosa se supera una concentracion denominada
concentracion micelar critica (cmc) y siempre que se esté por
encima de la temperatura de Kraft. Asi se minimiza el con-
tacto de las colas apolares, que estan protegidas en el nicleo
de la micela, con el medio exterior acuoso, hacia el que se ori-
entan las cabezas polares. A concentraciones mas elevadas,
algunos tensioactivos evolucionan hacia un grado superior de
ordenacion, en el que a su vez las micelas se deforman y aso-
cian generando supraestructuras a las que se denomina
cristales liquidos. Estos pueden adquirir muy diversas
simetrias en funcion de factores como concentracion, temper-
atura y la na-turaleza especifica de la molécula anfifilica.

En el caso de la familia M41S, se utilizan surfactantes
cationicos de tipo alquiltrimetilamonio. Dentro del grupo, el
material mas estudiado y utilizado es el MCM-41 (siglas
derivadas del acronimo Mobile Composition of Matter), for-
mado por un empaquetamiento de canales unidireccionales en
geometria hexagonal que satisfacen la simetria impuesta por
el grupo plano p6mm. Posee areas superficiales proximas a
los 1000 m2/g, volimenes de poro mayores a 0,8 cm3/g y un
didmetro muy uniforme y facilmente ajustable entre 1,5-10
nm, aunque tipicamente en torno a 4 nm. Pese a la prepon-
derancia del material MCM-41, distintas condiciones de sin-
tesis permiten obtener otras simetrias, como es el caso de la
red tridimensional cubica bicontinua /a3d (MCM-48) o la
fase laminar MCM-50.

En 1998, un grupo de investigadores de la Universidad de
Santa Barbara liderado por el profesor G. D. Stucky logré sin-
tetizar MMO en medio fuertemente acido utilizando, entre
otros, surfactantes del grupo de los copolimeros de tres blo-
ques, generalmente conocidos por su nombre comercial
Pluronics.[5] Se trata, al contrario de las sales de amonio cua-
ternarias usadas para el grupo M41S, de tensioactivos no
ionicos, formados generalmente por un fragmento central de
oxido de polipropileno (OPP), que actiia como cola apolar, y
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dos cadenas laterales de oxido de polietileno (OPE), que
actuan como cabezas polares. De entre ellos, el mas utilizado
es el de nombre comercial P123, que responde a la formula
genérica (OPE),,(OPP),o(OPE),.

Dentro de los materiales denominados SBA (siglas derivadas
de la universidad de procedencia, Santa Barbara University),
el caso mas representativo es el SBA-15, analogo del MCM-41
sintetizado con el pluronic P123.16] En general, se trata de mate-
riales con paredes de 6xido de silicio mas gruesas que los del
grupo M418S (de hasta 60 A), lo que les confiere mayor estabi-
lidad hidrotermal. Ademas, y lo que es mas importante en nues-
tro caso, presentan mayores tamafos de poro, tipicamente en
torno a 9 nm en el caso de la SBA-15, aunque en teoria puede
ampliarse hasta 30 nm. Otro ejemplo importante de esta serie
es el SBA-16, preparado con el Pluronic F127
((OPE);04(OPP)7((OPE); ). Se trata de un material ctibico de

simetria /m3m que tiene la particularidad de presentar un sis-
tema de poros del tipo caja y ventana, con grandes cavidades
conectadas entre si por aberturas de menor tamafo, que se
disponen en estructura cubica centrada en el cuerpo.[3]

Estos dos grupos de materiales son sin duda los mas impor-
tantes dentro del mundo de los MMO y constituyen el punto
de partida de la mayoria de los desarrollos ulteriores. Con el
tiempo, la investigacion en este campo se ha desarrollado y
ramificado siguiendo diversos caminos, alcanzandose un con-
siderable grado de refinamiento que continuamente lleva al
hallazgo de nuevas estructuras y a un mejor control de las
propiedades de los materiales. Seria imposible hacer aqui un
analisis exhaustivo de todos los hitos en este campo, por lo
que simplemente se sefialan los hallazgos mas relevantes
para el presente estudio.

Desarrollos posteriores

La muestra SBA-16 sintetizada originalmente presentaba un
tamano de caja relativamente reducido (5,4 nm), lo que unido
a la dimension bastante menor de las ventanas que las inter-
conectan entre si, hace dificil su aplicacion como soportes
enzimaticos, para lo que requeririan tamafios algo mayores.
Con el tiempo, sin embargo, se han desarrollado estrategias
que permiten expandir y controlar de forma precisa ambos
parametros de forma independiente. Primero, varios grupos
demostraron que tanto el aumento de la temperatura durante
el tratamiento hidrotermal (hasta unos 150°C) como su pro-
longacion en el tiempo conducian, en diversos materiales con
poros del tipo caja, a mayores didmetros de ventana.[’-%1 En
el caso extremo, ambos diametros llegan a igualarse, pro-
duciéndose una transicion a estructuras de poro cilindrico.
Algo mas tarde, el grupo de Ryoo combino estas técnicas con
el empleo de mezclas de surfactantes, afiadiendo al F127
empleado en la sintesis tradicional de SBA-16 proporciones
crecientes de P123, lo que provoca el hinchado de las cajas
hasta tamafios que pueden llegar a los 9 nm.[10] De este modo,
combinando ambas técnicas se pueden modular ambas
dimensiones de forma muy precisa e independiente.

Casi todos los nuevos grupos de materiales que han ido
apareciendo se basan en variaciones sobre las sintesis ya
descritas, introduciendo aditivos o manipulando las condi-
ciones sobre la base de los surfactantes co-poliméricos en
medio acido. Por ejemplo, el grupo del profesor D. Zhao, de
la Fudan University, ha desarrollado una nueva bateria de
materiales bajo las siglas FDU, generalmente sintetizados con
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copolimeros de tres bloques como agentes directores. Asi se
llega, por ejemplo, al material FDU-12, sintetizado emplean-
do el pluronic F127, mediante la adicion de sales y de una
molécula fuertemente hidrofobica como trimetilbenceno
(TMB), que se inserta en el ntcleo de las micelas propiciando
su hinchado y provocando una transformacion de fase de
Im3m a Fm3m.°] Se trata, al igual que la SBA-16, de una
estructura formada por cajas, pero esta vez en disposicion
clibica centrada en las caras en lugar en el cuerpo, es decir, una
red con un empaquetamiento mas compacto y mejor conec-
tividad. Ademas, tanto el tamafio de las cajas como el de las
ventanas es mayor que en la SBA-16. Estas caracteristicas lle-
varon a que, ya en el propio articulo en que se describia su sin-
tesis, se remarcara su enorme potencial como soporte de enzi-
mas inmovilizadas, mostrando un comportamiento mucho
mas ventajoso en la adsorcion de lisozima que la SBA-16.
Ademas, como en el caso de la SBA-16, la modificacion de
las condiciones en el tratamiento hidrotermal (temperatura y
tiempo) permiten variar las propiedades texturales del solido.
Otro grupo de MMO con propiedades interesante es el de la
serie KIT, desarrollada por el grupo del profesor R. Ryoo en
el Korean Institute of Technology. La sintesis de este tipo de
materiales se basa en el empleo de concentraciones de acido
menores a las habituales (generalmente en torno a 0,5 M,
aunque puede reducirse en algunos casos hasta 0,1 M). Esto
ralentiza la cinética de formacion de la mesofase, permitien-
do un mejor control del proceso. De especial interés en nues-
tro caso es la KIT-6, preparada con el surfactante P123.[11]
Gracias al empleo de butanol y KCl se obtiene una fase ctbi-
ca bicontinua /a3d, analoga del MCM-48 pero con tamanos
de poro mayores y un rango de condiciones de sintesis mucho
mas amplio. La obtencion de este tipo de fases es especial-
mente problematica y suele conducir a materiales de pequefio
tamano de poro, como es el caso del MCM-48, o bien pre-
sentan distorsiones estructurales, como en el FDU-5.[12] E]
KIT-6, sin embargo, es un MMO de sintesis reproducible en
un amplio rango de condiciones, y presenta elevados tamarios
de poro que pueden llegar hasta los 12 nm (aunque se
mantienen generalmente en torno a 8) y que se pueden con-
trolar mediante simples variaciones en el proceso. Las venta-
josas caracteristicas de conectividad de este material, con una
red tridimensional muy abierta y la presencia simultanea de
dos sistemas de canales no conectados entre si, lo hacen un
candidato idoneo para la inmovilizacién de enzimas.

Inmovilizacion de lipasa en MMO

Los MMO suponen una mejora sobre las silices amorfas
preparadas por métodos sol-gel gracias a sus propiedades tex-
turales. Ademas, la funcionalizacion de las paredes internas se
puede realizar de forma sencilla con una amplia variedad de
grupos funcionales, incluyendo cadenas hidrofobicas. Desde
su descubrimiento, los MMO se han postulado como exce-
lentes soportes de inmovilizacion de biomoléculas, y desde los
pioneros trabajos de Balkus y Diaz en 1996 [13] se han proba-
do con una gran variedad de enzimas.[14.15]

En el caso concreto de las lipasas, aunque se han logrado
algunos resultados prometedores, aun queda mucho camino
por recorrer. El tamafio habitual de este tipo de enzimas (con
diametros en torno a los 4 nm) les permite entrar en los
canales de los MMO mads comunes, aunque la difusién en un
medio de espacio tan restringido puede ser problematica y
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reducir la eficiencia del proceso.['®] Esta restriccion hace
especialmente dificil la aplicacion de las uniones covalentes,
pues el anclaje irreversible de una enzima en canales poco
mayores que su propio diametro bloquearia los poros, provo-
cando que la mayor parte de la superficie interna del material
sea inaccesible. Ademas, en el unico ejemplo de inmovi-
lizacién covalente de lipasas en MMO, (realizada mediante la
activacion de SBA-15 con glutaraldehido), aunque no se oftre-
cen datos sobre la cantidad de enzima retenida, si se describe
una baja actividad hacia sustratos voluminosos (trioleina) en
comparacion con el derivado preparado mediante adsorcion,
lo que indica un bloqueo de los poros en el primer caso.[17]
Como senald P. A. Wright en una reciente revision, se necesi-
tan poros al menos tres veces mayores que el diametro de la
enzima para poder aplicar este tipo de anclaje.['4] Es decir,
suponiendo un tamafio de la enzima de unos 4-5 nm, se
requeririan canales de 12 a 15 nm para afrontar la uniéon por
enlaces covalentes con garantias. A dia de hoy estos tamanos,
aunque alcanzables, siguen siendo poco habituales, especial-
mente en materiales con poros cilindricos.

El anclaje de lipasas mediante interacciones mas débiles,
como atraccion electrostatica o enlaces de hidrogeno se ha
probado con buenos resultados de carga enzimatica, mostran-
do el esperado efecto estabilizador frente a la temperatura
consustancial al confinamiento en espacios reducidos.[!8] Sin
embargo, el lixiviado y la consiguiente pérdida de actividad
en sucesivos ciclos de reaccion parecen dificiles de evitar.[19]
Algunas estrategias como bloquear la entrada de los poros
mediante sililacion muestran cierto éxito en evitar la salida de
la enzima, pero también reducen drasticamente su actividad,
debido a la severidad de las condiciones del proceso de
sililacion.[20.21] En todos los casos, el mecanismo de atraccion
postulado es una combinacion de interacciones de van der
Waals y atracciones electrostaticas. Esto provoca que, gene-
ralmente, la eficiencia del proceso disminuya al aumentar el
pH,[17] debido a que la silice, por encima de pH 2, presenta
una carga global negativa, mientras que el punto isoeléctrico
de las lipasas suele ser bastante mayor (habitualmente se
encuentra en torno a 6-8).

Como era de esperar, los mejores resultados hasta la fecha
se han logrado mediante el empleo de fuerzas hidrofobicas.
La funcionalizacion con grupos octilos de muestras de FDU-
12, sumada a la aplicacion de altas presiones, permite obte-
ner cargas enzimaticas elevadas y muy buenos resultados de
actividad catalitica.[22] E] mantenimiento de esta actividad a
lo largo de sucesivos ciclos de reaccion indica ausencia de
lixiviado debido al confinamiento de las biomoléculas en el
interior de las cajas. Sin embargo, el proceso es en si demasi-
ado complejo (implica la compactacion del MMO en forma
de columna cromatografica) y parece dificilmente generaliza-
ble, ademas de que sdlo resulta eficiente en materiales con
poros del tipo caja. Ademas, el material FDU-12 resulta difi-
cil de reproducir y da lugar a muchos defectos estructurales
que hacen dificil controlar su conectividad. Es mas, su estruc-
tura ni siquiera esta univocamente resuelta.

El anclaje con grupos butilo, sin embargo, resultd menos efec-
tivo y conduce a cargas aiin menores que su analogo siliceo,
aunque probablemente se deba al hecho de haberse realizado en
muestras de MCM-41 con tamafio de poro bastante pequefio
(menor de 4 nm) con lo que la reduccion adicional por la pre-
sencia de la cadena hidrocarbonada resulta mas importante que
el aumento del caracter hidrofobo del material.[23]
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En el presente trabajo se ha elegido el método de fun-
cionalizacion in-situ para, mediante la co-condensacion de
TEOS y metil-trietoxisilano (MTEOS) generar MMO tapiza-
dos con pequefios porcentajes de grupos metilo, que confie-
ran a las paredes una cierta naturaleza hidrofobica. Segui-
damente, se inmoviliza la lipasa de Candida antarctica B,
procedente de un extracto crudo suministrado por
Novozymes. Como todas las lipasas posee el dominio
hidrofébico en su superficie y su imovilizacion por este tipo
de interacciones esta bien documentada.[24]

Discusion de resultados
MMO siliceos y metilados

Se han sintetizado cuatro tipos de materiales distintos, dos
con poros de forma cilindrica (SBA-15 y KIT-6) y dos con
poros del tipo caja (SBA-16 y FDU-12). En la figura 1 se
muestran reconstrucciones tridimensionales de las cuatro
estructuras.

Figura 1. Estructura de los materiales mesoporosos sintetizados. De
izquierda a derecha: SBA-15 (p6mm), KIT-6 (la3d), SBA-16 (Im3m),
FDU-12 (Fm3m).

De los dos materiales con poros cilindricos, el SBA-15 pre-
senta una estructura plana hexagonal de canales mesoporosos
unidireccionales (grupo espacial p6mm), que estan a su vez
conectados por microporos de mucho menor tamafio. Estos
microporos no son utiles para la difusion de lipasa debido a
sus reducidas dimensiones, pero pueden jugar un papel en la
difusion de sustratos y productos a la hora de realizar las prue-
bas cataliticas. El material KIT-6, por su parte, posee una
estructura cubica (grupo espacial /a3d) formada por dos sis-
temas de canales independientes, disponiendo cada uno de
ellos de codos o interconexiones en los que conectan tres
canales. En cuanto a los materiales con poros del tipo caja,
ambos poseen estructura ctibica. En el SBA-16 las cajas estan
ordenadas en disposicion clibica centrada en el cuerpo, mien-
tras que en el caso del FDU-12 la estructura cubica esta cen-
trada en las caras.

Todas las estructuras se han preparado puramente siliceas y
con un 5% de grupos metilo. Para demostrar la incorporacion
de los grupos metilo a la estructura de la mesofase, recurrimos
a resonancia magnética nuclear de 29Si. De acuerdo con esta
técnica, podemos identificar y cuantificar las distintas especies
de silicio: Q* (atomos de silicio enlazados a cuatro grupos
—0Si), Q3 (atomos de silicio enlazados a tres grupos —OSi y un
grupo —OH u —Or, resultando en una condensacion parcial que
genera un defecto) y T3 (atomos de silicio enlazados a tres gru-
pos —OSi y a un grupo organico mediante un enlace Si-C). La
existencia de especies de esta clase en los materiales fun-
cionalizados denota la presencia de los grupos metilo.[25]

La caracterizacion estructural de esta bateria de materiales
mesoporosos ordenados se realiza por difraccion de rayos X
de polvo y microscopia electronica de barrido (SEM) y de
transmision (TEM).[26] En la Figura 2 se muestran, a modo de
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ejemplo, las imagenes de microscopia electronica y los difrac-
togramas de rayos X de algunos materiales preparados para
este estudio.

am 3
Figura 2. Iméagenes de SEM (a 'y ¢) y de TEM (b y d) de las mues-
tras Me-SBA-15 (a 'y b) y Me-KIT-6 (c y d). Imagenes de TEM de
las muestras (¢) Me-SBA-16, y (f) Me-FDU-12. Difractogramas de
rayos X de las muestras SBA-15 (a), Me-SBA-15 (b), SBA-16 (c),
Me-SBA-16 (d)

Por otra parte, el estudio de la porosidad de los materiales
finales se realiza mediante isotermas de adsorcion/desorcion
de N,. Usando el método BET se obtienen los valores de area

superficial y volumen de poro. Las elevadas areas superfi-
ciales y volimenes de poro son tipicas de este tipo de MMO,
y confirman la buena relacion pared/solido y la alta porosidad
de la red (Tabla 1).

Para calcular el diametro de los poros y su distribucion de
tamarios, el modelo tradicionalmente empleado es el BJH apli-
cado a la rama de adsorcion. Esta ampliamente demostrado
que este método infraestima el tamafio de poro, debido a que
la ecuacion de Kelvin, en la que se basa el modelo, no tiene en
cuenta las interacciones adsorbente-adsorbato. Los desarrollos
mas recientes para corregir esta desviacion se basan en la
teoria funcional de la densidad no local (NLDFT).[27:28] Sj
bien, en el presente estudio, nos hemos limitado a aplicar la
metodologia tradicional mediante el método BJH, que pese a
dar tamanos algo inferiores a los reales, permite tener una idea
aproximada para los diferentes materiales.

Ademas, aunque en el caso de las estructuras formadas por
cajas el método BJH produce resultados atin menos satisfac-
torios que para los sistemas de poros cilindricos, con errores
que pueden ser de hasta el 100%, se sigue empleando con
fines comparativos. Por otra parte, la correcta evaluacion de
ambas dimensiones es necesaria para poder desarrollar una
discusion rigurosa sobre la influencia del tamafio de las ven-
tanas/cavidades en la inmovilizacion de lipasa. Es por ello
que, en colaboracion con el doctor Yasuhiro Sakamoto, de la
Universidad de Estocolmo, se ha aplicado el método de
reconstruccion tridimensional desarrollado en su grupo a las
muestras SBA-16 y Me-SBA-16.[291 Mediante este método se
extraen las fases y amplitudes de las ondas a partir de las ima-
genes de TEM, que junto con algunos datos adicionales como
el volumen de poro o el tamano de la celda unidad llevan a un
modelo matematico que representa las cavidades del material.
Las reconstrucciones asi obtenidas de las dos muestras se pre-
sentan en la Figura 3.

El método de reconstruccion tridimensional facilita los
tamafios de las cavidades y de las conexiones entre ellas,
tamaflos que esta vez si que se pueden considerar "reales", y
no tan so6lo ttiles a efectos comparativos. Estas dimensiones se
indican en las reconstrucciones de ambas muestras. Los
tamafios de poro medidos por el método BJH de todas las
muestras son grandes, por encima de 8,8 nm (Tabla 1). En las
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Figura 3. Reconstrucciones tridimensionales de las muestras SBA-
16 (a) y Me- SBA-16 (b).

muestras en las que se dispone de las reconstrucciones tridi-
mensionales, se observa una considerable discrepancia entre
ambos valores. No solo se obtienen valores casi un 50% mayor
mediante la reconstruccion (confirmando la infravaloracion de
tamafios del método clasico), sino que el orden se invierte,
resultando finalmente la muestra Me-SBA-16 mayor que la
SBA-16. Gracias a este método podemos también apreciar que
la técnica de ensanchamiento de las ventanas mediante
tratamiento hidrotermal prolongado ha sido un éxito, resultan-
do en tamafios de hasta casi 6 nm en la muestra metilada.

Resultados de inmovilizacion y actividad enzimatica

Una vez sintetizados y caracterizados, todos estos materiales
han sido probados como soportes para la inmovilizacion de la
lipasa (CaLB). Se han utilizado ademas otros dos materiales:
MCM-41 con tamafio de poro 4,7 nm;[3%] y una muestra de
silice mesoporosa de tamafio de poro grande (27,9 nm) y
estructura desordenada, donada por la empresa Silica PQ
Corporation. La caracterizacion de esta silice amorfa (deno-
minada a partir de ahora SA) se describe en la referencia 24.

Una serie de experimentos preliminares indicaron que el
pH oOptimo para la inmovilizacion, tanto en los materiales
siliceos como en los metilados, era de 5. En esas condiciones,
la silice, que tiene un punto isoeléctrico (plI) de alrededor de
2,311 se encuentra cargada negativamente, mientas que la en-
zima, con un pl de 6,[32] tiene carga neta positiva. De este
modo se puede visualizar la interaccion soporte-enzima como
una atraccion electrostatica deslocalizada. Este mecanismo ya
ha sido descrito y utilizado con éxito en el caso de otras en-
zimas, como citocromo ¢, papaina o tripsinall3l o cloroperoxi-
dasa,[331 y a ¢l se unen, en el caso de las muestras metiladas,
las posibles fuerzas hidrofobicas.

La enzima se caracteriza, como todas las lipasas, por poseer
en su superficie un dominio fuertemente hidrofobico capaz de
interaccionar con interfases. En presencia de residuos muy
hidrofobicos, como por ejemplo cadenas alifaticas largas, se
pueden llegar a formar uniones intensas. En el caso de cade-
nas cortas como metilos, se espera tan s6lo una mayor
afinidad de la enzima por las paredes del material tapizado.

Teniendo todo esto en cuenta, se estudiaron varios tipos de
efectos sobre los resultados de inmovilizacion de la enzima,
de su lixiviado en medio acuoso una vez incluida en el inte-
rior de los materiales y de la actividad catalitica final de los
biocatalizadores soportados.

Lo primero que se observa es que la maxima carga, 45
mg/g, se obtiene en la muestra de silice amorfa (SA). Se pone
asi de manifiesto la crucial importancia del tamafio de los
poros en el comportamiento de los soportes, algo que ya se
habia observado en los primeros estudios realizados sobre
inmovilizacién de enzimas en MMO.[13] Segtin los estudios
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Tabla 1. Didametro de poro SgeT
Material (am) (¥g)
MCM-41 4,7 595
SA 27,9 305
SBA-15 8.8 890,3
Me-SBA-15 79 793,7
KIT-6 8,4 9172
Me-KIT-6 7,7 983.,6
SBA-16 10,2 658,5
Me-SBA-16 8.8 507.8
FDU-12 10,4 261,2
Me-FDU-12 9,7 627,6

realizados con vidrios de tamafio de poro controlado, las
restricciones al acceso de la enzima al interior de los canales
solo desaparecen completamente cuando el tamafio de poro es
al menos 4 6 5 veces superior al didmetro de la enzima.[16]
Como la dimension mayor de la CaLB es de unos 5 nm, el
material SA representa la inmovilizacion en ausencia de
restricciones por tamafios de poro, mientras que en el resto de
MMO este factor limita la eficiencia. Al aumentar el tamafio
de poro, la difusion de la lipasa por el interior de los canales
se ve facilitada, lo que acelera el proceso y se manifiesta en
menores tiempos de contacto. A la vez, un poro mayor se blo-
quea con mas dificultad, permitiendo entrar mayor cantidad
de lipasa, de modo que la carga final aumenta. Esto sucede
hasta que se alcanza un determinado tamaiio critico. Mientras
que ambas tendencias se manifiestan en los materiales de
poro creciente MCM-41 (4,7 nm), KIT-6 (8,4 nm) y SBA-15
(8,8 nm), apenas hay diferencia entre esta Gltima muestra y
SA (27,9 nm) pese a poseer poros mas de tres veces mayores.
Sorprende, ademas, la independencia de estos resultados
respecto a la estructura de los sistemas porosos. El tnico fac-
tor que parece afectar es el didmetro, mientras que la mejor
conectividad ofrecida por el sistema cubico tridimensional de
la muestra KIT-6 no supone una mejora respecto a los canales
monodimensionales de la SBA-15. Los microporos que
comunican los canales principales son en general demasiado
pequeios, por lo que no influyen en la inmovilizacion.

Vemos por tanto que, en ausencia de interacciones especifi-
cas, la restriccion del tamafo de poro en sistemas cilindricos
desaparece en torno a los 9 nanometros, aproximadamente el
doble del tamafio de la enzima, no siendo necesario contar
con esos diametros 4 6 5 veces superiores. La explicacion a
esta diferencia con el dato bibliografico esta en los tamafios
de particula. Mientras que en su articulo Bosley y Clayton tra-
bajan con particulas de entre unos 50 y 500 um de diametro,
el analisis por SEM reveld que las de los MMO son de entre
1 y 10 um. Esto practicamente elimina el problema de la
difusion interna, que ahora sélo se hace patente cuando los
poros son tan pequefios que la enzima apenas cabe. Por tanto,
en ausencia de funcionalizaciéon y de uniones intensas, ni
aumentar el tamafio por encima de dos veces el diametro de la
enzima ni tratar de mejorar la conectividad logrard una
inmovilizacién mas eficiente.

Los dos materiales metilados de este tipo (Me-SBA-15 y
Me-KIT-6) muestran una carga menor que sus analogos

An. Quim. 2008, 104(2), 97-103 www.rseq.org

Volumen de poro Tiempo de contacto Carga
(em/g) (min) (mg/g)
0,82 1440 10
2,70 120 45
1,31 120 44
1,01 200 23
1,20 280 37
1,29 50 35
0,73 1440 5
0,85 1440 30
0,38 1440 28
0,98 10 37

siliceos. Entre los factores que pueden contribuir a la reduc-
cioén en la carga de enzima destacamos el menor caracter
hidrofébico de los grupos metilo comparado con otros tales
como octilo[22. 241 o butilo[23] utilizados por otros autores y la
reduccion en el volumen y tamafio de poro debido a la fun-
cionalizacion de la superficie con grupos metilos.

Respecto a las dos estructuras formadas por cajas (SBA-16
y FDU-12), lo primero que se observa es un salto cualitativo
en los tiempos de contacto: mientras que casi todas las mues-
tras de poro cilindrico alcanzaban su carga maxima en un
tiempo de en torno a dos horas, ahora se precisan 24 para lle-
gar al equilibrio en la mayoria de los casos. La razon esta en
el reducido tamafio de las ventanas que dan acceso a las cajas,
con dimensiones muy parecidas al didmetro medio de la
lipasa. De hecho, y aunque s6lo disponemos de datos fiables
del diametro de la ventana para dos de las muestras, es muy
probable que en muchas ese tamafio sea inferior a una o varias
de las dimensiones de la enzima (3 x 4 X 5 nm), pues ventanas
de mas de 5 nm de didmetro son inusuales. Debido a esto, la
enzima debe orientarse en la direccion adecuada para poder
difundir a través de la estructura y avanzar de una caja a otra,
lo que provoca la ralentizacion del proceso.

En cuanto a las muestras metiladas, la Me-SBA-16 presen-
ta un comportamiento mucho mejor que su analogo siliceo.
Sin embargo, esta mejora puede ser mas debida al ensan-
chamiento de sus dimensiones que al agente funcionalizante
en si, que ya mostro tener poco efecto en la inmovilizacion en
materiales cilindricos. Ademas, los espectros de RMN de 29Si
revelaron que la incorporacion de metilos en esa muestra
concreta no habia sido completa, con lo que su influencia es
ain menos probable.

La muestra Me-FDU-12, por su parte, ofrece resultados
sorprendentes. Sufre una inmovilizacién rapidisima, en unos
pocos minutos, hasta valores proximos a 40 mg/g, bastante
por encima del resto de MMO con poros del tipo caja. Este
fendémeno atin no ha podido ser explicado completamente. Es
posible que el tamafio de las ventanas sea mucho mayor que
en el resto de las muestras, aunque en este caso no es posible
aplicar el método de reconstruccion dada la naturaleza no
ordenada de la red porosa (Figura 2f). Ademas, la isoterma de
este material presentaba un gran volumen adsorbido en la
region del macroporo, lo que podria estar indicando la pre-
sencia de algunas cavidades de gran tamafo, aunque es mas
probable que se deba a la porosidad entre particulas.
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Al poner en contacto de nuevo los biocatalizadores con un
medio acuosos para estudiar el lixiviado, nos encontramos de
forma general que ciertos factores que no influian en la inmo-
vilizacién, como la tortuosidad, la presencia de grupos metilo
o el tamafio de poro por encima de 9 nm, si que lo hacen en el
lixiviado. El motivo de este comportamiento no estd claro,
aunque podria estar relacionado con la estabilizacion de la
enzima en el interior de los canales. Dentro del sélido seco
puede que la enzima, con el tiempo, pueda ir aumentando la
intensidad de su interaccion con la pared de la silice, volvien-
do el proceso mas sensible a variaciones en esos factores.

La actividad de los biocatalizadores preparados fue proba-
da en la reaccion de hidrolisis de la tributirina. Se trata de
comprobar si la enzima mejora o al menos mantiene su activi-
dad cuando se encuentra confinada en espacios apenas ma-
yores que sus propias dimensiones. Los resultados de estos
experimentos se muestran en la Figura 4. Hablamos de activi-
dad en términos de eficiencia catalitica, que es la relacion
entre la actividad del catalizador (wmoles de tributirina
hidrolizados por minuto y por gramo de catalizador) y la
carga enzimatica que contiene. La eficiencia catalitica se
expresa por tanto en unidades de actividad por miligramo de
enzima que contiene el biocatalizador. Para cada tipo de mate-
rial (SBA-15 y KIT-6) se muestran los datos de la muestra
silicea y de la metilada, ademas de la muestra de SA en todos
los casos, para facilitar la comparacion.
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Figura 4. Eficiencia catalitica de los materiales de poro cilindrico en
la reaccion de hidrolisis de tributirina.

Las dos muestras de MMO siliceas (KIT-6 y SBA-15) pre-
sentan actividades alrededor de un 40% menores que la SA,
siendo algo mayores (un 10%) en el caso de la KIT-6.
Efectivamente, es de esperar que el menor tamafio de poro de
las muestras KIT-6 no influya en la difusion del sustrato,
mucho menor que la enzima, mientras que la mayor conec-
tividad que ofrece si que supone una ventaja. En comparacion
con la SA, sin embargo, el espacio en ambos MMO es mucho
mas reducido, y la flexibilidad de la enzima menor, lo que
causa esa considerable reduccion de actividad. En el articulo
de Bosley y Clayton con vidrio de tamafio de poro controla-
do,l16] ademés de lo ya expuesto, se concluia que, para que la
difusion interna no influyera en la velocidad de reaccion ni
por tanto en la actividad catalitica, los poros debian tener al
menos 100 nm de didmetro. Para explicar la diferencia con
respecto a la difusion de la enzima (siendo, sin embargo, los
sustratos de reaccidn mucho menores) alegaban el menor
tiempo de contacto aplicado en las reacciones con respecto al
contacto con la lipasa en los experimentos de inmovilizacion.
Esto también podria explicar la actividad inferior de los
MMO con respecto a la SA, cuando, sin embargo, los
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tamanos de particula son mucho menores. Por otro lado, los
derivados obtenidos a partir de los MMO metilados exhiben
una actividad mayor que las muestras sin funcionalizar.
Probablemente, este efecto viene provocado por dos motivos.
Por un lado, la naturaleza hidrofobica de las paredes meti-
ladas del material hace que la enzima se acomode con el bol-
sillo hidrofobico orientado hacia ellas. Esto dificulta que las
lipasas se agreguen a través de sus respectivos bolsillos
hidrofébicos, un fenomeno muy tipico en disoluciones con-
centradas y que conduce a pérdida de actividad. Ademas, el
sustrato de la reaccion (tributirina) es una molécula muy
hidrofobica, lo que favorece su entrada y difusion en los poros
por la presencia de los grupos metilo, y permite también que
se alcancen altas concentraciones locales de sustrato en el
microentorno del enzima, mientras que el glicerol resultante
es muy hidrofilico, lo que facilita su salida. Todo ello resulta
en un aumento de la velocidad de reaccion global.

En la Figura 5 se resumen los resultados de actividad hacia
la hidrolisis de tributirina de los materiales del tipo caja SBA-
16 y FDU-12 siliceos y metilados, junto con los datos de SA
en ambos casos.
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Figura 5. Eficiencia catalitica de los materiales de poro tipo caja en

la reaccion de hidroélisis de tributirina.

En el caso de las muestras con simetria /m3m (SBA-16), el
material metilado presenta de nuevo una actividad mayor a la
del material sin funcionalizar, probablemente por los mismos
motivos que en los MMO de poro cilindrico: la reduccion de
la agregacion enzimatica, aumento local de concentracion de
sustrato y la mejora en la difusion de sustratos y productos.
Sin embargo, esta mejora es menor que la que mostraban los
materiales metilados cilindricos respecto a sus analogos
siliceos. La razon esta, probablemente, en la incorporacion
incompleta de la funcién organica, que hace que su hidrofo-
bicidad sea atin menor que en las demas muestras metiladas.

La muestra Me-FDU-12 tiene de nuevo un comportamiento
diferente al resto. Su actividad es mucho mayor que la de su
analogo FDU-12, e incluso superior a la de la silice amorfa
SA. Esto es una nueva prueba de que el tamafio tanto de sus
cavidades como de sus ventanas es, probablemente, mayor que
el del resto de materiales, lo que unido a un porcentaje mayor
de grupos metilo (10%) provocaria esta notable mejora.

Resumen y Conclusiones

En muestras mesoporosas siliceas de poro cilindrico y
pequeio tamafo de particula, las restricciones a la difusion
interna desaparecen cuando el didmetro de los canales es
aproximadamente el doble que el de la enzima. Diametros
mayores no suponen una mejora del proceso, ni en cantidad
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de enzima retenida ni en tiempo de contacto. El pequefio
tamafio de particula de estos MMO (por debajo de las 10 wm)
explica que las limitaciones por tamafio desaparezcan tan
pronto, al contrario de lo publicado en estudios anteriores. Por
otro lado, para aprovechar la hidrofobicidad de la lipasa
habria que usar residuos mas hidrofébicos. La mayor tortuo-
sidad o conectividad de la red porosa tampoco conlleva dife-
rencias importantes. Sin embargo, ambos factores (presencia
de metilos y conectividad de la red) si que parecen influir po-
sitivamente en evitar el lixiviado de la enzima cuando el
soporte se suspende en medio acuoso, quizd debido a una
cierta estabilizacion de la lipasa dentro del canal.

Como era de esperar, el acceso de la enzima estd mas difi-
cultado en los materiales con poros del tipo caja, debido al
reducido tamafio de las ventanas que dan acceso a las cavi-
dades. Es mas, se ha podido comprobar coémo materiales con
un poro cilindrico del mismo tamafio que la ventana de un
material de tipo caja logran mayores cargas enzimaticas en el
mismo tiempo. Sin embargo, una vez en su interior (gracias a
la prolongacién del tiempo de contacto), la enzima esta atra-
pada mucho mas eficazmente, y como consecuencia el lixi-
viado en medio acuoso es mucho menor. La muestra Me-
FDU-12, por el contrario, presenta un comportamiento mas
parecido al de una silice amorfa, probablemente debido a la
naturaleza desordenada de la red porosa. Las muestras meti-
ladas presentan actividades algo superiores a las siliceas.

Todos los criterios generales establecidos en este trabajo
pueden ser aplicados en el futuro en cualquier estudio sobre
inmovilizacion de enzimas en MMO, y se espera que sean una
herramienta Util para dirigir y explicar una gran variedad de
resultados.

Este trabajo supone tan s6lo una aproximacion genérica a
un tema tan amplio como la encapsulacion de lipasas en
MMO. A partir de aqui, la investigacion se puede ramificar
siguiendo diversos caminos.
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Reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por complejos de

paladio y su aplicacion a la sintesis de tioéteres aromaticos
Manuel Angel Ferniandez-Rodriguez

Resumen: Las reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por complejos de paladio son transformaciones organometalicas fun-
damentales y actualmente constituyen uno de los principales métodos de formacion de enlaces carbono-carbono y carbono-heteroa-
tomo. En este articulo se hace un breve repaso a aspectos esenciales de las reacciones de acoplamiento con especial hincapié en el
proceso menos desarrollado de formacion de enlaces C-S. Ademas, se presentan los resultados obtenidos en el acoplamiento de halo-
genuros de arilo con tioles alifaticos y aromaticos cuando se emplea un sistema catalitico que contiene el ligando bidentado Josiphos
CyPF/Bu.

Palabras clave: Acoplamiento cruzado, paladio, halogenuros de arilo, sulfuros de arilo, tioles.

Abstract: Palladium-catalyzed cross-coupling reactions are fundamental organometallic transformations and nowadays have become
a principal method of forming carbon-carbon and carbon-heteroatom bonds. In this report, essential features of cross-coupling reac-
tions are review, mainly focused in the less developed C-S bond forming process. In addition, the results obtained in the coupling of
aryl halides with aliphatic and aromatic thiols using a catalyst system derived from the bisphosphine Josiphos CyPFzBu ligand are

presented.

Keywords: Cross-coupling, palladium, aryl halides, aryl sulfides, thiols.

Introduccion

Las reacciones de acoplamiento catalizadas por metales de
transicion, desarrolladas en las tres ultimas décadas, han re-
volucionado la sintesis organica permitiendo la elaboracion
de moléculas complejas altamente funcionalizadas a partir de
reactivos sencillos.l!l Los catalizadores metalicos han mostra-
do su utilidad en diversos campos de la quimica y sus aplica-
ciones van desde la sintesis total de compuestos de interés
médico o farmacologico,[2] hasta el desarrollo de nuevos
materiales y procesos industriales. De hecho, el empleo de las
reacciones de acoplamiento cruzado ha experimentado un
notable crecimiento en los ultimos afios como pone de mani-
fiesto el extraordinario incremento del nimero de publica-
ciones y patentes durante el presente siglo (una simple
blsqueda de la palabra clave "cross-coupling” en la base de
datos SciFinder muestra mas de 10000 referencias). Entre
estas nuevas metodologias, las reacciones de acoplamiento
cruzado catalizadas por paladio ocupan un lugar preferente y
constituyen actualmente una herramienta sintética fundamen-
tal para la formacion de enlaces carbono-carbono y carbono-
heteroatomo. 3]

Formacion de enlaces carbono-carbono catalizadas
por complejos de paladio

Estas transformaciones, fundamentales en el campo de la
quimica organometalica, suponen la interaccion de un halo-
genuro o pseudo-halogenuro con una especie nucleofila
organometalica. Los procesos mas estudiados y establecidos
implican la creacion de un enlace C(sp?)-C(sp?) aunque cada
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vez existen mas metodologias eficientes para la creacion de
enlaces C(sp?)-C(sp), C(sp?)-C(sp?) e incluso C(sp3)-C(sp?).[4]

Los reactivos organometalicos empleados son muy varia-
dos siendo los de boro (acoplamiento de Suzuki)[®] y estafio
(acoplamiento de Stille)[®] los que conducen a las transforma-
ciones mas generales y selectivas. Otros miembros destacados
de la familia de reacciones de acoplamiento catalizadas por
paladio son las reacciones de Negishi (reactivos de zinc),l’]
Hiyama (reactivos de silicio)[8] y Kumada (reactivos de mag-
nesio) (Esquema 1).0]

cat. Pd(0)

R-X + M-R R-R'
M=B........ Suzuki
Sn....... Stille
Zn....... Negishi
Sicre Hiyama
Mg......Kumada

Esquema 1. Reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por Pd.

Los procesos de acoplamiento a través de enlaces heteroa-
tomo-hidrogeno o carbono-hidroégeno catalizados por com-
plejos de paladio en presencia de una base, suponen otra va-
riante de reacciones de acoplamiento cruzado. Dentro de este
grupo cabe destacar, ademas de los procesos de creacion de
enlaces carbono-heteroatomo que se discutiran con mas de-
talle en siguientes apartados del articulo, las reacciones de
sustitucion alilica (reaccion de Tsuji-Trost),[10] la arilacion y
alquenilacion de acetilenos terminales (reaccion de Sonoga-
shira),[!1] y la a-arilacion de compuestos carbonilicos y nitri-
los (Esquema 2).[12]

El mecanismo de todas estas transformaciones se compone
de tres pasos fundamentales. La reaccion se inicia con la adi-
cion oxidante del halogenuro sobre el complejo de Pd(0) for-
mando una especie de Pd(Il). En segundo lugar se produce la
transmetalacion con el reactivo organometalico presente en el
medio generando un nuevo complejo de Pd(I) que presenta
los dos componentes carbonados a acoplar enlazados al metal.
Finalmente se produce la eliminacion reductora que conduce
al producto final de acoplamiento cruzado y regenera la
especie de Pd(0) que reinicia el ciclo catalitico (Figura 1).
Cada uno de estos tres pasos elementales suele constar a su
vez de varias etapas como, por ejemplo, procesos de diso-
ciacion de ligando previos a la adicion oxidante, transmeta-
lacion y eliminacion reductora.
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Tsuji-Trost
cat. Pd(0) CO-R
45\\/X + ROZC/A\COZR = CO,R
base
Sonogashira
cat. Pd(0) / (cat. Cu)
R-X + H R' R——VR

base
R = arilo, alquenilo

a-arilacién de compuestos carbonilicos

(0]

T A
_ R" r
Ar—X + R R&

R base r’ R

cat. Pd(0)

Esquema 2. Reacciones de Tsuji-Trost, Sonogashira y o-arilacion de
compuestos carbonilicos.

R-R' R-X
L,Pd°
adicion
oxidante
eliminacion
reductora
_R
_R L,Pd!"
L,,Pdi
M-R'
M-X

transmetalacion

Figura 1. Mecanismo general de las reacciones de acoplamiento cruzado.

Formacion de enlaces carbono-heteroatomo catali-
zada por complejos de paladio

La reaccion de aminacion de halogenuros de arilo catalizada
por complejos de paladio, también conocida como reaccion
Buchwald-Hartwig, ha experimentado un extraordinario
desarrollo en la ultima década convirtiéndose en uno de los
métodos mas eficaces y generales de sintesis de anilinas (Es-
quema 3).[12a,13]

X
RCY 4 !
! I/N\ "
= R R base Z

Esquema 3. Reaccion de Buchwald-Hartwig.

cat. Pd(0)

Las primeras contribuciones, publicadas de manera inde-
pendiente y simultanea por los grupos de los profesores
Buchwald y Hartwig, describen la formacion de aminas arili-
cas por acoplamiento de bromoarenos y aminas en presencia
de cantidades estequiométricas de base.[l4] Tanto estos
primeros trabajos como estudios precedentes con aminoes-
tannanos, debidos a Migita y colaboradores en la década de
los 80,[15] emplean catalizadores de paladio que presentan
como ligando una fosfina monodentada voluminosa (P(o-
Tol);). Desde entonces, la generalidad y aplicabilidad del pro-
ceso se ha desarrollado extraordinariamente gracias al empleo
de nuevos sistemas cataliticos basados en ligandos fosfina
bidentados como DPPF, Xantphos o BINAP (ligandos de 2*
generacion); ligandos fosfina monodentados voluminosos y
electronicamente ricos como P(#-Bu);, Q-Phos, fosfinas

biarilicas o ligandos carbeno N-heterociclicos (ligandos de 3*
generacion); y mas recientemente proazafosfatranos y ligan-
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dos fosfina bidentados voluminosos y electronicamente ricos
tipo Josiphos (Figura 2).

Ligandos de 22 generacion:

PPh2 PPh; OO
PPh,
&= PPh, PPh,
e 99
&—pen,
DPPF Xantphos BINAP
Ligandos de 32 generacién:
<y P(tBu), BF4 iPr
Ph—Fe __ph
Ph@Ph R R'
Ph
i-Pr i-Pr
Q-Phos Ilgandos carbenos
biaril-fosfina N-heterociclicos
Otros ligandos: W
PR,
Fo “PR,’

¢ “fR

ligandos Josiphos Proazafosfatranos

Figura 2. Ligandos empleados en la reaccion de aminacién aromatica.

La generalidad de la transformacién actualmente es muy
amplia, pudiendo llevarse a cabo con todo tipo de halo-
genuros y pseudo-halogenuros (triflatos, nonaflatos e incluso
tosilatos) de arilo y alquenilo.['] Ademas, aparte de aminas
primarias y secundarias, la reaccion admite otros nucledfilos
nitrogenados que incluyen el amoniaco o equivalentes sintéti-
cos del mismo.[17-18] No obstante, cuando se emplean reac-
tivos nitrogenados poco basicos y poco nucleoéfilos, el proce-
S0 presenta aun ciertas limitaciones como la baja generalidad
y la necesidad de altas cargas de catalizador y/o condiciones
drésticas de reaccion y, por lo tanto, continuia siendo objeto de
estudio.

Respecto al mecanismo de reaccion, se postula un ciclo
catalitico analogo al de otros procesos de acoplamiento cruza-
do descritos en el apartado anterior, englobando en conse-
cuencia, tres eventos elementales: adicion oxidante, transme-
talacion y eliminacion reductora. Cada uno de los pasos fun-
damentales que componen dicho mecanismo, asi como la
influencia de la base, el ligando y el tipo de halogenuro de
arilo empleados han sido ampliamente estudiados esencial-
mente en el grupo del Prof. Hartwig.[122.19] Las conclusiones
de estos estudios son muy relevantes en la eleccion del sis-
tema catalitico adecuado para cada transformacion y en el di-
sefio de nuevos ligandos (Figura 3).

Por ejemplo, el paso determinante de la velocidad de reac-
cion de cloroarenos y gran parte de bromoarenos es la adicion
oxidante; esto supone que, para aumentar la velocidad y con-
secuentemente la eficacia del proceso, es necesario el empleo
de ligandos fuertemente electrén dadores que favorezcan este
primer paso del mecanismo. Por otro lado, la eliminacion
reductora es responsable de la selectividad, generalidad y
rendimiento de la mayoria de las transformaciones. Por lo
tanto, esta ha de ser mas rapida que las reacciones de compe-
tencia de B-eliminacién de hidrogeno, protonolisis de los
amiduros metalicos o los procesos de homoacoplamiento que
se inician por desproporcionacion de complejos aril-paladio.
El empleo de sustratos voluminosos o ligandos bidentados y/o
impedidos estéricamente favorece el proceso de eliminacion
reductora frente a las otras reacciones secundarias. Los cata-
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RSEQ
-
7‘ R” \ Ef )
\ icacia
L,Pd° /
Selectividad
Generalidad /
Rendimiento
d" .\\AI'
WAr
Il
L,Pd \NR R
H
Base NOL
Base«HX R R

Figura 3. Mecanismo general de la reaccion de Buchwald-Hartwig.

lizadores basados en ligandos fosfina bidentados voluminosos
son también los mas adecuados para el acoplamiento eficaz de
algunos nucleofilos nitrogenados capaces de desplazar los ligan-
dos fosfina del centro metélico de Pd(II). Este proceso secun-
dario tiene lugar, por ejemplo, con piridina o aminas primarias y
conduce a especies inertes que desactivan el ciclo catalitico.[20]
Por otro lado, el proceso equivalente de eterificacion por
acoplamiento cruzado de halogenuros de arilo con alcoholes
ha sido también objeto de amplio estudio y desarrollo.[21] Sin
embargo, el menor caracter nucleofilo de los alcoxidos dis-
minuye la generalidad y la eficacia de la transformacion
catalitica. Ademas, cuando se emplean alcoholes primarios o
secundarios, existe una fuerte competencia entre la elimi-
nacion reductora y la B-eliminacion de hidrégeno lo que da
lugar a arenos como productos secundarios formando los
éteres aromaticos en bajos rendimientos (Figura 4). No obs-
tante, sistemas cataliticos basados en ligandos biaril dialquil
fosfina desarrollados en el grupo del Prof. Buchwald, han
mostrado su eficacia en el acoplamiento de este tipo de alcoxi-
dos asi como en la formacion directa de fenoles por acopla-
miento de halogenuros de arilo con hidroxido de potasio.[22]

Ar\
eliminacion
reductora
B- el|m|na0|on
Ln Pd” Ln Pd”
H
H .
\éR R\/:O

Figura 4. Eliminacion reductora vs -eliminacion de hidrogeno.

Formacion de enlaces carbono-azufre catalizada
por complejos de paladio

En contraste con la reaccion Buchwald-Hartwig de formacion
de enlaces C-N y C-O, el proceso analogo de sintesis de sul-
furos aromaticos, presentes en numerosos compuestos de
interés bioldgico y farmacoldgico,[23] ha sido objeto de menor
atencion.[24] Al igual que en el caso de la reaccion de amina-
cion, el primer ejemplo de formacion de enlaces C-S catali-
zado por paladio se debe a Migita y colaboradores que, a finales
de la década de los 70, describen el acoplamiento de yoduros
y bromuros de arilo con tioles empleando Pd(PPhs), como
catalizador.[25] Mas recientemente, el empleo de fosfinas biden-
tadas(26] u oxidos de dialquilfosfinal27] ha permitido desarrollar
mejores sistemas cataliticos. Sin embargo, las metodologias
descritas atin presentan importantes limitaciones que reducen
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su aplicabilidad practica. Asi, los catalizadores descritos pre-
sentan una vida media corta lo que da lugar a "turnover num-
bers" (numero de ciclos) bajos (TONs =50). Ademas, el aco-
plamiento de cloruros de arilo, mas interesantes sintéticamente
debido a su mayor accesibilidad comercial y menor coste,[28]
esta poco desarrollado y su tolerancia a grupos funcionales se
reduce a ésteres o nitrilos.[26¢] Por otro lado, aunque se han
desarrollado protocolos utilizando cata-lizadores derivados de
otros metales de transicion como Nil291 y Cu,[30] estan limita-
dos generalmente a yoduros de arilo y, ademas, requieren altas
temperaturas y/o cantidades elevadas de catalizador.[31-32]

Mecanismo de reaccion y procesos secundarios

El mecanismo del proceso se postula analogo al de la reaccion
de aminacion. Se inicia con la adicion oxidante del halo-
genuro de arilo sobre el complejo de Pd(0) seguida de la
transmetalacion para generar un complejo tiolato que final-
mente experimenta la eliminacion reductoral33] formando los
tioéteres aromaticos y regenerando la especie de Pd(0) que
reinicia el ciclo catalitico (Figura 5). Los complejos tiolato
intermedios, pueden estar en equilibrio con otros complejos
anionicos I por adicion de un segundo equivalente de nucleo-
filo o dimerizar para formar complejos puente estables II,
cuya eliminacion reductora es muy lenta.[33b]

S Ar=X

~S<
Ar” TR L— PWL\%

R
L\ S, Ar
Pd_ /Pd L
Ar % L \\Ar
I L— Pd\”g;q
_
L, Pd WAr
rRs— " d~sR
I S.

Base R™H
Base+HX
Figura 5. Mecanismo y reacciones secundarias en la formacion de sul-
furos de arilo catalizada por complejos de paladio.

Ambas reacciones secundarias desactivan el ciclo catalitico
y podrian explicar las limitaciones de los catalizadores
descritos hasta la fecha. Por ello, el disefio de un ligando
bidentado fuertemente quelante que prevenga parcial o total-
mente la formacion de los complejos anionico o puente Iy II
pero que, a su vez, promueva eficazmente tanto la adicion
oxidante como la eliminacion reductora podria generar sis-
temas cataliticos mas reactivos. Con esta hipétesis se consi-
der6 que el empleo del ligando fosfina bidentado Josiphos
CyPFBu (Figura 6) estructuralmente restringido, electronica-
mente rico, y estéricamente impedido, podria generar sis-
temas cataliticos eficaces para el acoplamiento de halo-
genuros de arilo con tioles. Previamente al estudio del proce-
so de tiacion aromatica, en el propio grupo del Prof. Hartwig,
se habia demostrado la eficacia del ligando en reacciones de
acoplamiento cruzado de cloruros de arilo y heteroarilo con
aminas primarias.[20]

Al igual que ocurre en la reaccién de aminacion, el empleo
del ligando Josiphos CyPF7Bu electronicamente rico deberia

PBu,
PCyZ/
Josiphos CyPFiBu

Figura 6. Ligando Josiphos CyPFrBu.
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favorecer la adicion oxidante permitiendo el empleo de
cloruros de arilo. Ademas, los requerimientos estéricos del
ligando, deberian acelerar extraordinariamente la eliminacion
reductora y minimizar o suprimir los procesos de desacti-
vacion del catalizador descritos anteriormente.

Acoplamiento cruzado de cloruros de arilo con tioles cata-
lizada por complejos de paladio derivados del ligando
Josiphos CyPF7Bu

Los primeros estudios se centraron en el acoplamiento de
cloroarenos, menos desarrollado y mas interesante sintética-
mente. Los experimentos iniciales realizados sobre cloruros
de arilo electronicamente ricos empleando bajas cargas de
catalizador (0.1 mol%) con tioles alifaticos mostraron la
validez del sistema catalitico propuesto. Un estudio exhausti-
vo de las condiciones de reaccion determind que es necesario
el empleo de una base fuerte como NaO7Bu o KO7Bu; otras
mas suaves como carbonatos o fosfatos conducen de manera
mayoritaria a los disulfuros provenientes de la reaccion de
dos equivalentes de tiol. Ademas, la reaccion ha de llevarse a
cabo en DME (1,2-dimetoxietano) a 110°C pues en otros di-
solventes o a temperaturas mas bajas la conversion es parcial.
El proceso se ha extendido al empleo de tioles aromaticos va-
riando las condiciones de reaccion con el objeto de minimizar
los productos simétricos secundarios procedentes de reaccio-
nes de desproporcionacion;[34] de este modo, la combinacion
Pd(dba),/CyPFrBu/KOfBu/tolueno/110°C resulta ser la mas
efectiva con tioles aromaticos (Esquema 4).

Cl
/©/ + HSOctyl
MeO
Cl
/©/ + HSPh
MeO

0.1 % Pd(OAc),
0.1 % CyPFBu

EN
/©/ Octyl
NaOfBu / DME pe0

1 1 ODC 980&

o
MeO

98%

0.1 % Pd(dba),
0.1 % CyPFiBu

KOtBu / Tolueno
110°C

< preSpn + A Sar >
<1%
Esquema 4.Condiciones 6ptimas para el acoplamiento de cloroarenos

con tioles empleando catalizadores derivados del ligando Josiphos
CyPFBu.

Con las condiciones optimas desarrolladas se ha genera-
lizado el proceso (Esquema 5).351 El acoplamiento de tioles
alifaticos primarios, secundarios y terciarios tiene lugar con
excelentes rendimientos en tiempos cortos de reaccion y se
puede llevar a cabo hasta con 100 ppm de catalizador, siendo
necesario solamente entre un 0.25 mol% y un 0.5 mol% del
mismo cuando se emplean cloruros de arilo orto-sustituidos.
El sistema catalitico desarrollado result6 ser igual de general
y eficaz en el acoplamiento de tioles aromaticos, obtenién-
dose los correspondientes sulfuros de diarilo con excelentes
rendimientos y en tiempos cortos de reaccion. Ademds, salvo
algun caso particular con cloroarenos con alto requerimiento
estérico, la cantidad de subproductos de desproporcionacion
observada es inferior al 2%.

Las cargas de catalizador empleadas son en general uno o
dos o6rdenes de magnitud inferiores a las utilizadas con cata-
lizadores previamente descritos. Por ejemplo, el acoplamien-
to de clorobenceno con 1-octanotiol tiene lugar con un 85%
de rendimiento empleando solamente 100 ppm de catalizador
lo que equivale a TON= 8500, un valor mas de dos érdenes de
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magnitud superior al observado en el acoplamiento analogo
de cloroarenos no activados con tioles alifaticos empleando
DiPPF como ligando (TON= 48).

Por otro lado, el acoplamiento de ambos tipos de tioles
puede llevarse a cabo a temperaturas inferiores (70-90°C)
incrementando la carga de catalizador (2-3 mol%) y el tiem-
po de reaccion (24h). Sin embargo, las reacciones llevadas a
cabo en ausencia de catalizador generan los productos de
acoplamiento en cantidades inferiores al 5%.

0.01-0.05 mol% Pd .
cl 0.01-0.05 mol% CyPFfBu -
X X
R-{j/ + HSR(AN) Rl R(A”)
=

Base / DME o tolueno =
110°C >25 ejemplos 82-98%
R’ = dador, aceptor o neutro; o, m, p

R=12 22 3°

0.01-2 mol% Pd(OAc),

Cl 0.01-2 mol% CyPFBu S
\ \
GF@ + HSR(AY) GFE R(AN)
Z Base / DME / 110°C =

25 ejemplos 71-99%
GF=F, CN, CO,H, CO,Me, CHO, COPh, CONH, NHCOMe, NH, OH

Esquema 5. Acoplamiento de cloruros de arilo con tioles empleando
catalizadores derivados del ligando CyPF¢Bu: generalidad y toleran-
cia a grupos funcionales.

El sistema catalitico Pd/CyPFrBu ademas de eficiente es
altamente tolerante a grupos funcionales. Asi, cloruros de
arilo que presentan grupos fluoro, ciano, carbonilo, carboxilo,
amido, amino e hidroxilo son acoplados con tioles alifaticos y
aromaticos generando los correspondientes sulfuros de arilo
funcionalizados con excelentes rendimientos sin que se
detecten otros subproductos de reaccion (Esquema 5).
Nuevamente las cargas de catalizador empleadas son
extremadamente bajas e incluso los sustratos menos reactivos
(aquellos que presentan en su estructura sustituyentes elec-
tron-dadores y/o voluminosos) requieren cantidades de cata-
lizador inferiores al 2%. Las reacciones de acoplamiento de
tioles alifaticos con cloruros de arilo que presentan grupos
éster o aldehido (parcial o totalmente incompatibles con bases
nucledfilas como los alcoxidos) pueden llevarse a cabo con
altos rendimientos empleando Cs,CO; como base. Sin
embargo, este protocolo es ineficaz con tioles aromaticos asi
como con cloroarenos que contengan grupos cetona con
hidroégenos enolizables.

Por otro lado, el complejo (CyPFsBu)PdCl,, estable y facil-
mente accesible, es un precatalizador igualmente eficaz y to-
lerante a grupos funcionales para la reaccion de formacion de
enlaces C—S (Esquema 6). Dicho complejo de Pd(II), alterna-
tivo a la combinacion equimolecular de Pd/CyPF¢Bu, evita la
necesidad de preformar in situ el complejo metal-ligando y
fija las cantidades relativas de ambos.

cl
- @ + HSR(A")
=

Esquema 6. Acoplamiento de cloruros de arilo con tioles empleando
el complejo (CyPF/Bu)PdCl,.

(CyPF1Bu)PdCl,
(0.05-0.5 mol%) N S.
R
Base / DME / 110°C =
17 ejemplos 66-98%

R(Ar)

Reacciéon de acoplamiento con otros halogenuros y sulfo-
natos de arilo

Una vez desarrollado el acoplamiento de cloruros de arilo, la
generalidad de la reaccion se ha extendido a otros halo-
genuros y sulfonatos de arilo (Esquema 7).
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RSEQ
X Pd(OAc), S
CyPFfBu ~
R T4 Hsootyl(Ph) — R-@ Octyl(Ph)
Z Base / DME =
110°C

X=Br, I, OTf, OTs

Esquema 7. Acoplamiento de halogenuros y sulfonatos de arilo con
tioles empleando complejos de paladio derivados del ligando
Josiphos CyPF/Bu.

Como era de esperar, el acoplamiento de yoduros y bro-
muros de arilo es incluso mas eficiente que el de sus analogos
clorados y genera los correspondientes sulfuros de arilo en
tiempos de reaccion mas cortos y con cargas de catalizador
inferiores (Tabla 1, entradas 1-4). Asi, la reaccion de p-bro-
motolueno con I-octanotiol y tiofenol en presencia de 10 a
100 ppm de catalizador conduce a los tioéteres aromaticos
correspondientes con excelentes rendimientos que implican
TONs de 99000 y 9800 respectivamente. Las transforma-
ciones con los yoduros de arilo equivalentes se producen con
84000 y 82000 "turnovers". Estos valores son hasta tres
ordenes de magnitud superiores a los obtenidos con los sis-
temas cataliticos desarrollados hasta la fecha.
Adicionalmente, las reacciones pueden llevarse a cabo en
condiciones mas suaves (50°C para ArBr y 25°C para Arl)
empleando cargas de catalizador inferiores a 1 mol%.

La reaccion de tiacion con sulfonatos de arilo también ha
sido evaluada. Estos pseudo-halogenuros son facilmente
accesibles a partir de los correspondientes fenoles (mas
disponibles en ocasiones que los propios halogenuros) y cons-
tituyen por lo tanto una alternativa interesante a bromo- y
cloroarenos. La base juega un papel esencial y, en ocasiones,
el empleo de alcoxidos es incompatible con estos sustratos.
Asi, la reaccion de triflato de fenilo con tioles alifaticos y
aromaticos en presencia de NaO7Bu genera cantidades apre-
ciables de fenol, formado a partir del triflato de partida. Sin
embargo, en presencia de bases suaves como carbonato de
sodio o potasio, el proceso de acoplamiento tiene lugar con
cargas de catalizador de 0.25 y 2 mol% respectivamente
(Tabla 1, entradas 5-6). Ademas, el empleo de 2 mol% de sis-
tema catalitico promueve la reaccion de tosilato de fenilo con

Tabla 1. Acoplamiento de halogenuros y sulfonatos de arilo con
tioles empleando el sistema catalitico Pd(OAc),/CyPFBu.

ArX HSR Cat. Base Rdto

[meal?%a] [%0]
1  p-Me-CsH:Br  HSOctyl 0.001 NaOrBu 99
2  p-Me- CsHiBr HSPh 0.01 NaOBu 98
3 pMeCHI  HSOctyl 0.001 NaOrBu 84
4  p-Me- CHI HSPh 0.001 NaOrBu g2
5 PhOTE HSOctyl 025 K,CO; 95
6 PhOTE HSPh 2 Na;COs 79
7 PhOTs HSOctyl 2 Na,COs; 86°
8 PhOTs HSPh 4 Na,COs -

[a] ~ 90% conversion
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1-octanotiol lo que supone el primer proceso de formacion de
enlaces C—S empleando un tosilato de arilo (Tabla 1, entrada
7). Sin embargo, el proceso no tiene lugar con tioles aromati-
cos, ni siquiera incrementando la cantidad de catalizador
(Tabla 1, entrada 8).

Sintesis de sulfuros de diarilo no simétricos por acopla-
miento secuencial de bromuros de arilo

Una limitacion importante en la formacion de sulfuros de
arilo por acoplamiento cruzado de halogenuros de arilo y
tioles es la reducida accesibilidad comercial de los tioles de
partida, lo que afiade pasos adicionales de sintesis de los sus-
tratos de partida y por lo tanto condiciona la aplicabilidad
practica del proceso. En este sentido, se han desarrollado pro-
tocolos de acoplamiento de halogenuros y triflatos de arilo
con reactivos equivalentes sintéticos de H,S que han permiti-

do la obtencion de tioles aromaticos protegidos.[3¢]

Mas interesante aun seria desarrollar un protocolo que per-
mitiese acceder a sulfuros de diarilo por reaccion de dos halo-
genuros de arilo, ampliamente accesibles comercialmente,
con un equivalente sintético de sulfuro de hidrogeno.

Empleando el sistema catalitico Pd(OAc),/CyPFsBu se ha
desarrollado una metodologia por pasos para la sintesis de
sulfuros de arilo no simétricos. Asi, en condiciones optimas
de reaccion, el acoplamiento de bromobenceno con triiso-
propilsilanotiol (TIPS-SH)[36b] tiene lugar con alto
rendimiento quimico. El tiofenol protegido resultante partici-
pa en un segundo proceso de acoplamiento con p-bromo-
tolueno en presencia de CsF y el mismo catalizador (1 mol%)
formando el correspondiente sulfuro de diarilo no simétrico
como Unico producto de reacciéon y con un rendimiento glo-

bal del 80% (Esquema 8).
O

1 mol% Pd/L S‘ph

HS—TIPS
0.1 mol% Pd/L

Ph—Br ———— Ph/S‘T|Ps—_>
LiIHMDS CsF (3 equiv.)
tolueno, 90°C 91% DME, 70°C 88%
2h 12h

Esquema 8. Acoplamiento secuencial de bromuros de arilo cataliza-
do por Pd(OAc),/CyPFBu: sintesis de fenil 4-metilfenil sulfuro.

Conclusiones

La formacion de tioéteres aromaticos es uno de los procesos
menos estudiados y desarrollados dentro de las reacciones de
acoplamiento cruzado catalizadas por paladio. Nuevos y
mejores catalizadores son necesarios para esta transformacion
debido a la tendencia de los aniones tiolato a desplazar los li-
gandos del complejo metalico desactivando el ciclo catalitico.
Actualmente, el ligando Josiphos CyPF7Bu genera los cata-
lizadores mas eficaces en este tipo de acoplamientos siendo
capaz de promover el acoplamiento de halogenuros y sul-
fonatos de arilo con tioles alifaticos y aromaticos de manera
muy eficiente y con elevada tolerancia a todo tipo de grupos
funcionales. Generalmente, estas reacciones tienen lugar con
cargas de catalizador inferiores en dos o tres 6rdenes de mag-
nitud a las necesarias con catalizadores previamente descritos.
Estos resultados muestran que el ligando CyPFsBu no expe-
rimenta los procesos de desactivacion del ciclo catalitico por
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desplazamiento de ligando por parte de los aniones tiolato.
Ademas, el nuevo sistema catalitico ha mostrado su utilidad en la
sintesis de sulfuros de diarilo no simétricos por reaccion de dos
bromuros de arilo y triisopropanotiol en un proceso por etapas.
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Defectos metalurgicos generados por la presencia de gases

en el metal fundido
Aitor Loizaga, Jon Sertucha* y Ramoén Sudrez

Resumen: El estudio de la evolucion metalurgica de diferentes elementos quimicos asociados a la fabricacion de piezas a través de
las técnicas de fundicion supone una herramienta necesaria a la hora de eliminar porosidades de gas. Estas irregularidades en el mate-
rial metalico repercuten directamente en las propiedades tecnologicas de las piezas obtenidas y afectan a su funcionalidad. El presente
trabajo analiza los principales tipos de porosidades de gas encontradas en la fundicion grafitica de hierro, aluminio y acero. Se estable-
cen las posibles causas de estos defectos y se estudian los procesos fisicos y quimicos que tienen lugar en el seno del metal fundido.

Palabras clave: Porosidad, gas, metal fundido, aleacion, propiedades metalurgicas.

Abstract: The study of the metallurgical evolution of different chemical elements related to the manufacture of poured castings pro-
vides an useful tool in order to avoid the appearance of gas porosities. The formation of these defects into the metallic material has a
critical influence on the technological properties of the obtained castings and affects to their functionality. This work analyses the most
important types of gas porosities normally found in graphitic iron, aluminium and steel. In addition, the most apparent causes for these

defects formation are discussed according to the physical and chemical processes which take place inside the melt.

Keywords: Porosity, gas, melt, alloy, metallurgical properties.

1. Introduccion

Los procesos de fabricacion de piezas fundidas con aplica-
ciones tecnolodgicas criticas deben garantizar la eliminacion
de todo tipo de porosidades presentes en el material metalico.
Estas discontinuidades influyen negativamente en las
propiedades fisicas y mecanicas del material, afectando con-
secuentemente a la funcionalidad de las piezas.[!:2] La pre-
sencia de estas irregularidades en una determinada zona
sometida a esfuerzos mecanicos puede actuar de punto de par-
tida para la formacion de otros defectos como son los agrie-
tamientos, los cuales generan roturas de piezas en servicio o
el origen de fallos a fatiga. Otro ejemplo lo constituyen aque-
llos sistemas hidraulicos integrados por estas piezas, los
cuales presentan un riesgo importante de fugas. Como conse-
cuencia de este hecho, industrias como el automovil y/o el
creciente sector edlico son cada dia mas exigentes en relacion
a los criterios de aceptacion de piezas fundidas y demandan
controles mas exhaustivos en los procesos de fabricacion.

A pesar de todo ello, las normativas y controles de calidad
aplicados sobre los materiales utilizados en metalurgia con-
sideran siempre que éstos se encuentran exentos de defectos y
consecuentemente apenas consideran sus efectos. De este
modo, la caracterizacion y analisis de las porosidades supone
una tarea importante de cara a obtener mejoras significativas
en la calidad de los procesos de fabricacion y garantizar la
correcta funcionalidad de las piezas obtenidas.

De forma general, los defectos de porosidad pueden estar
provocados por la formacion de gases en el seno del metal
liquido (porosidades de gas)[3-51 0 bien como consecuencia de
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la contraccion volumétrica del propio material metalico a lo
largo de los procesos de enfriamiento y posterior solidifi-
cacion (rechupes).[46-91 En ambos casos, la generacion de una
discontinuidad se produce pocos instantes antes de que tenga
lugar la transformacion liquido-solido, quedando ocluida en
el material una vez que éste ha alcanzado el estado solido. En
base a los resultados obtenidos a partir de un niimero extenso
de pruebas experimentales, es posible establecer una clasifi-
cacion de las diferentes porosidades en piezas fundidas si-
guiendo el esquema mostrado en la Figura 1.[10]

Porosidades

Superficie

interior del defecto
=

v

o, Tamaiho

Nitrégeno
elevado

Pequeiio Grande

JV v
Fisura de Rechupe
nitrégeno secundario

Figura 1. Clasificacion de los diferentes tipos de porosidades.
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(pinholes)

Rechupe
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El riesgo de formacién de porosidades internas en las
piezas supone grandes esfuerzos a la hora de detectar este tipo
de defectos y localizar su posicion de manera precisa.
Habitualmente, este hecho perjudica la rentabilidad de los
procesos de fabricacion puesto que se requiere la utilizacion
de técnicas no destructivas como los rayos X,[1!] ultrasonidos,
etc. Adicionalmente, es necesario separar aquellas piezas con-
sideradas no validas o defectuosas, puesto que no cumplen
con las especificaciones técnicas de calidad interna estableci-
das por el cliente.

En el caso de las porosidades generadas por la contraccion
del metal, es posible obtener informacion previa sobre sus
localizaciones preferenciales puesto que estas irregularidades
se originan preferentemente en los llamados centros térmicos
de las piezas o zonas de ultima solidificacion. De este modo,

—111

© 2008 Real Sociedad Espafiola de Quimica



Anales

A. Loizaga, J. Serrucha, R. Suarez

RSEQ

la realizacion de estudios previos de simulacionl!2] permite
seleccionar las zonas criticas, analizar el proceso de solidifi-
cacion en ellas y llevar a cabo las modificaciones geométri-
cas necesarias con el fin de minimizar la formacion de este
tipo de defectos en dichas zonas.

Por el contrario, el comportamiento de las porosidades de
gas en los materiales metalicos responde a criterios que son
muy diferentes a los expuestos anteriormente. En muchos
casos, estas discontinuidades son el resultado de la preci-
pitacion endogena de un gas previamente disuelto, el cual se
origina como resultado de los cambios de su solubilidad en el
metal liquido a medida que éste se enftia tras ser colado en el
interior de los moldes. En otras ocasiones, el gas formado es
consecuencia de la combustion de los componentes utilizados
para elaborar los moldes y machos empleados en el proceso
de fabricacion.

De este modo, la eliminacion de los defectos de gas supone
un control exhaustivo tanto de la naturaleza de los consti-
tuyentes empleados en la elaboracion de moldes y machos
como la composicion quimica de la aleacion metalica utiliza-
da. En este trabajo, se analizan los diferentes aspectos rela-
cionados tanto con las porosidades denominadas enddgenas,
es decir, aquellas que se generan como consecuencia de los
elementos gaseosos que se encuentran disueltos en el metal
fundido, como las derivadas de reacciones producidas en el
interior de los moldes una vez finalizado el proceso de cola-
da. En cada caso, se estudian las posibles causas que provo-
can la aparicion de estos defectos, sus morfologias, las prin-
cipales caracteristicas y/o las condiciones de proceso que
favorecen su formacion.

2. Formacion de gases en el metal liquido

La necesidad de fundir determinados tipos de aleaciones
metalicas tanto para poder ser preparadas quimicamente,
como para conformar fisicamente las piezas en base a un di-
sefio previo, requiere trabajar con liquidos a altas tempera-
turas (1500—-1600°C en el caso de los aceros, 1300—-1400°C en
la mayoria de las fundiciones de hierro y 750-800°C en las
aleaciones base aluminio). Este hecho supone que la energia
térmica de los sistemas constituidos por el metal y el resto de
dispositivos utilizados (revestimientos de horno, cucharas y
moldes) es lo suficientemente elevada como para favorecer de
manera considerable la aparicion de fenémenos de difusion
y/o absorcion de elementos quimicos, incluso cuando el mate-
rial metalico ha alcanzado ya el estado solido. Por otra parte,
las variaciones de temperatura asociadas a los procesos de
enfriamiento en el interior de los moldes también implican
cambios en la solubilidad de estos elementos quimicos en el
seno de un material que, adicionalmente, sufre una transfor-
macion de fase liquido-soélido.

En contra de lo que podria parecer, la incorporacion de ele-
mentos susceptibles de formar gases en el metal liquido no
solo tiene lugar durante el proceso de fusion y/o como conse-
cuencia de los diferentes materiales utilizados a la hora de
cargar los hornos. Los importantes gradientes quimicos que se
generan en las interfases metal-revestimiento en las cucharas
y especialmente en el interior de los moldes en el periodo de
tiempo que trascurre entre la colada y la solidificacion, pro-
ducen cambios quimicos que modifican el comportamiento de
la aleacion.

Aunque se desconoce cual es la especie quimica predomi-
nante en la que los elementos capaces de formar gases se
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encuentran en el seno del metal fundido, no parece existir
demasiadas dudas sobre el hecho de que estas porosidades
son el resultado bien de reacciones quimicas que generan un
gas como subproducto (ecuacion 1), o bien de la precipitacion
del propio gas como consecuencia de la saturacion de éste en
la aleacion liquida (ecuacion 2). En este ultimo caso, la satu-
racion se alcanza como consecuencia de los fendmenos de
difusion y/o absorcion mencionados anteriormente y que se
ven favorecidos en gran medida por la elevada energia térmi-
ca existente en el metal liquido. Sin embargo, esta condicion
de saturacion no es estable puesto que, tras la colada, los
moldes evacuan gran parte del calor del sistema y se inicia un
proceso de enfriamiento previo a la transformacion liquido-
solido.

+B

disolucion disolucion

4B,

isolucion

(T>ABgas 1)
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Como resultado de este cambio de energia, el equilibrio ini-
cial reacciona siguiendo el conocido principio de LeChatelier
y la solubilidad del gas disminuye de manera critica en el
metal fundido, generdndose burbujas de diferentes tamaios.
Estas porosidades pueden permanecer en una posicion estati-
cay en equilibrio con el gas atn disuelto en la aleacion liqui-
da o bien se desplazan por flotacion a las partes superiores
segun posicion de colada (Figura 2). Si el periodo de tiempo
previo a la solidificacion es prologando, las burbujas pueden
ser desplazadas hacia el molde (normalmente fabricado con
arena de silice compactada) quedando asi el metal exento de
defectos. Sin embargo, esta situacion se vuelve critica cuando
las porosidades se forman en los instantes previos a la trans-
formacion de fase. En este caso, las discontinuidades no
tienen oportunidad de migrar hacia el molde y quedan atra-
padas en el seno del material solidificado.

Molde Metal

Areas criticas
de porosidades

Portada

Figura 2. Zonas de mayor riesgo de porosidades en un molde.

Aquellas porosidades originadas como resultado de reac-
ciones de combustion entre determinados elementos quimicos
que forman parte de la aleacion y sustancias adicionadas a lo
largo del proceso de preparacion del metal de colada (FeSi,
FeSiMg, acondicionadores, inoculantes, etc.), productos
procedentes de los Utiles de proceso (revestimientos de hornos,
cucharas, etc.) o sustancias contenidas en los propios moldes
también estan sujetas a fenomenos de solubilidad similares al
descrito anteriormente. Sin embargo, el origen de estos defec-
tos y las medidas de actuacion para evitar su aparicion son
muy diferentes a los de caracter exclusivamente endogeno.
Adicionalmente, su localizacidén no se limita a zonas determi-
nadas sino que pueden aparecer en cualquier parte de las
piezas (areas donde se produce la reaccion que los origina).

Todos estos aspectos proporcionan un caracter exclusivo a
cada defecto, dependiendo de las metodologias de fabricacion
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utilizadas, pudiéndose obtener diferentes comportamientos
metaltrgicos en las piezas. Por ejemplo, el cambio del mate-
rial refractario empleado en las cucharas o simplemente la
modificacion del tratamiento térmico previamente aplicado
sobre dicho material pueden influir de forma importante en el
proceso de solidificacién de la aleacion. De este modo, se
dificulta en gran medida la obtencion de sistemas en equili-
brio que puedan ser controlados y monitorizados de forma
estable a lo largo de diferentes fabricaciones o incluso dentro
de un mismo proceso.

3. Tipos de porosidades de gas

Aunque existen habitos generales que ayudan a evitar la for-
macion de porosidades de gas en las piezas, la metodologia
mas eficaz requiere controlar las fuentes que aportan cada uno
de los elementos quimicos capaces de formar gases en el seno
del metal liquido. Estos elementos son principalmente el
nitrégeno, el hidrogeno y el oxigeno, aunque en ocasiones se
generan porosidades de monoxido de carbono como conse-
cuencia de la reaccion quimica entre el oxigeno y el carbono
en medios parcial o mayoritariamente reductores.

En este apartado, se realiza un estudio general de las carac-
teristicas morfoldgicas y las causas de los principales tipos de
porosidades de gas encontrados en las piezas fabricadas con
fundicion de hierro, acero y aluminio. El estudio y
conocimiento de estos defectos se considera de enorme utili-
dad a la hora de detectar su presencia y tomar las acciones
correctoras necesarias para eliminarlos sin que ello suponga
elevados costes de proceso.

3.1. Fisuras de nitrégeno

Se trata de un defecto con mayor incidencia en las piezas fa-
bricadas con fundicion de hierro de bajo carbono equivalente
(%Ceq = %C + %Si/3) y acero. Las fisuras o "virgulas" de
nitrégeno son cavidades superficiales o subsuperficiales, que
presentan formas redondeadas o alargadas (hasta 1-2 mm de
anchura y en ocasiones con apariencia de grietas). Estas
porosidades muestran tendencia a aparecer en angulos inter-
nos de las piezas o bien en zonas de tltima solidificacion que
estan en contacto con el molde y/o macho.l13-15] Aunque este
tipo de porosidad se observa en numerosas ocasiones forman-
do agrupaciones o agregados, también puede manifestarse de

Figura 3. Fisuras de nitrogeno detectadas en diferentes piezas de
fundicion de hierro.
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manera aislada sin que aparezcan inclusiones de materiales no
metalicos en sus inmediaciones. La superficie interna del
defecto muestra una morfologia dendritica como consecuen-
cia de la interrupcion del crecimiento de los cristales de hie-
rro en el proceso de solidificacion (Figura 3). En estas super-
ficies se deposita una capa grafitica de textura suave, pudien-
do aparecer también 6xidos metalicos y depositos de MnS. En
este tipo de defecto, los grafitos que ocupan la matriz metali-
ca suelen alcanzar la superficie interna de la porosidad.

El origen de este defecto radica en la diferencia de solubi-
lidad que tiene el nitrdgeno en las aleaciones de hierro (Figura
4) cuando éste se enfria y posteriormente pasa del estado
liquido (>450 ppm) al solido (35-100 ppm). Al disminuir la
temperatura del metal, el nitrégeno se vuelve cada vez mas
insoluble en el hierro liquido y, si el gas formado no consigue
abandonar el metal antes de que ocurra la solidificacion, se
generan los defectos anteriormente descritos.
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Figura 4. Solubilidad del nitrogeno en las diferentes fases del hierro.

En el caso de que las fisuras estén originadas por concen-
traciones extremadamente elevadas de nitrogeno en el metal
(por ejemplo en zonas de la pieza cercanas a machos, donde
el nitrégeno procede de las resinas quimicas utilizadas para el
fraguado de éstos), la morfologia de estas cavidades puede
aparecer mas redondeada y con una superficie interior tam-
bién dendritica, pero mas lisa y menos irregular.

La formacién simultanea de hidréogeno gas en el metal
liquido (una sustancia con un comportamiento similar al
nitrogeno) favorece que estas fisuras subsuperficiales puedan
aumentar su tamafio. El mecanismo de absorcion de nitrogeno
por parte del metal una vez fundido se produce durante los
diferentes procesos de elaboracion y preparacion previos a la
colada y a lo largo de ésta. Probablemente, el gas origina
peliculas adsorbidas sobre las superficies del metal. Debido a
las turbulencias originadas en los flujos de trasvase y/o cola-
da, estas peliculas de nitrégeno se rompen de manera que
parte del gas se introduce en el interior de la aleacion (la cual
permanece liquida). Posteriormente y durante el proceso de
solidificacion, el nitrégeno disminuye su solubilidad, precipi-
ta en estado gaseoso y genera las fisuras.

Las principal fuente metalurgica de nitrégeno es la uti-
lizacion de chatarras de acero como constituyente mayoritario
de las cargas metalicas introducidas en los hornos de fusion.
Otra fuente pueden ser determinados productos recarburantes
empleados para aportar carbono al metal fundido. Los con-
tenidos elevados de nitrogeno en las chatarras favorecen la
disolucion del gas en la aleacion durante el proceso de fusion
y posterior calentamiento. Adicionalmente, las corrientes de
conveccion originadas en el liquido fundido incrementan la
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solubilidad del nitrogeno y aumentan su concentracion. En
hornos de cubilote, el nitrégeno atmosférico juega un papel
crucial debido a la necesidad de fundir la carga metalica con
ayuda de flujos de aire caliente, los cuales inician y mantienen
la combustion del coque. En el metal sélido y a temperatura
ambiente, se consideran 80 ppm como concentracion limite
para evitar la aparicion de estos defectos, aunque este valor
critico es variable dependiendo de las caracteristicas propias
del proceso de fabricacion.

En el caso de la arena, el nitrégeno procede principalmente
de los aglomerantes quimicos (moldeo quimico) y/o los mate-
riales carbonosos utilizados en la preparacion de las mezclas
de arena en verde. La reutilizacion de las arenas en los proce-
sos de fabricacion puede originar fendmenos de acumulacion
de nitrogeno en aquellos casos en los que no existe una rege-
neracion adecuada. La concentracion maxima de nitrégeno en
moldes y machos se establece genéricamente en el 0.15%
cuando el metal en contacto posee areas de modulo inferior a
1 cm. En el caso de que existan areas masivas, donde son
posibles fenomenos de segregacion en el tiempo, la concen-
tracion maxima se estima en el 0.10%.

Otro aspecto a tener en cuenta es la composicion quimica
de la aleacion metalica. La presencia de determinados ele-
mentos aleantes modifica la solubilidad del nitrégeno en el
metal liquido (Figura 5) y por tanto influye en los procesos de
saturacion y formacion de porosidades. Por otra parte, el alu-
minio favorece la formacion de fisuras debido a su facilidad
para generar hidréogeno gas, mientras que el titanio (>200
ppm) y en menor medida el zirconio, reducen la incidencia de
estas porosidades a través de la formacion de nitruros esta-
bles. Los elevados contenidos de humedad en la arena de
moldeo también pueden fomentar la aparicion de fisuras
debido a la facilidad para formar hidrogeno y la estrecha
relacion existente entre este gas y el nitrogeno.

0.20 Al
0.18 -

0.16 1

0.12 4

0.10 A

Solubilidad del nitrégeno (%)

2 4 6 g8 10 12 14
Elemento aleante (%)
Figura 5. Variacion en la solubilidad del nitrégeno en funcion de los
elementos aleantes.

Aspectos como la elevada temperatura del metal liquido y
la existencia de prolongados tiempos de contacto entre éste y
las paredes interiores del molde y/o las superficies de los
machos favorecen la disolucion inicial del nitrégeno y su pos-
terior precipitacion en el seno de la aleacion.

En ocasiones, la presencia de una porosidad originada por
la formacion de nitrégeno gas puede actuar como punto de
inicio para la aparicion de defectos de contraccion. El enfria-

114— © 2008 Real Sociedad Espafiola de Quimica

miento y solidificacion del metal supone una contraccion neta
del material que es mucho mas acusada en los aceros que en
las fundiciones de hierro. De este modo, la aparicion de
cualquier discontinuidad de origen gaseoso puede servir de
ayuda a la contraccion del material y provocar la formacion
de rechupes asociados a dicha porosidad. La Figura 6 mues-
tra un ejemplo de porosidades de nitrégeno asociadas a la for-
macion de rechupes en un acero.

Porosidades
de gas

Figura 6. Asociacion entre fisuras de nitrogeno y rechupes en el acero.

3.2. Porosidades debidas a la presencia de oxigeno

La aparicion de este tipo de defectos esta directamente rela-
cionada con los contenidos de oxigeno activo en el metal
liquido y su capacidad de oxidacion.[3] Dado que el aluminio
fundido origina aleaciones facilmente oxidables y las fundi-
ciones de hierro contienen concentraciones importantes de
carbono elemental, ambos materiales muestran niveles de
oxigeno activo o libre muy reducidos y no son propensos a la
aparicion de este tipo de porosidades. Por todo ello, son las
piezas fabricadas con fundicion de acero las que muestran en
la practica mayores incidencias de este defecto.

La cantidad de oxigeno disuelto en el metal fundido
depende en gran medida del método de fusion utilizado, sien-
do ésta mayor en los hornos de cubilote. Por otra parte, este
elemento influye en el comportamiento y las propiedades de
la aleacion liquida y en su tension superficial. De este modo,
numerosos autores han descrito que el oxigeno interviene
decisivamente en la precipitacion grafitica de las fundiciones
de hierro durante el proceso de solidificacion, condicionando
la morfologia final de este constituyente y definiendo sus
propiedades mecanicas.

El oxigeno presente en una aleacion metalica fundida puede
presentarse en tres estados: como una molécula diatomica di-
suelta, un atomo elemental disuelto (posiblemente como un
radical) y/o en forma anionica. En este ultimo caso, el
oxigeno puede formar mezclas de 6xidos metalicos con el C,
Si, Al, Ti, Mn, S, etc. u otros 6xidos complejos de elementos
también disueltos en propia aleacion. Estos 6xidos pueden
ejercer como puntos de nucleacion heterogénea para la for-
macion de escorias, entre otros constituyentes.
Comparativamente, la elevada reactividad de la molécula de
oxigeno y su presencia en un medio de alta energia térmica
como es un metal fundido hace muy complicado analizar su
forma activa y caracterizar su comportamiento a lo largo de
todo un proceso de fabricacion.

Aunque el contenido de oxigeno disuelto en una aleacion
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fundida no puede ser medido directamente, existen
metodologias que permiten determinar la concentracion de
oxigeno activo utilizando sondas especificas y establecer la
correspondiente conversion a través de la ecuacion de Nerst
(ecuacion 3). En esta expresion, se relaciona la fuerza elec-
tromotriz (FEM) con la temperatura del metal (T) y las pre-
siones parciales de oxigeno en un material de referencia

(Porep) Y en el propio metal liquido (Poyear)-
FEM = E-ln% 3)
nkF %

ref

La Figura 7 muestra la evolucion de la actividad de oxigeno
(concentracion de oxigeno activo) en el acero fundido cuando
éste se encuentra a diferentes temperaturas. Un incremento en
la energia térmica de la aleacion liquida permite disponer de
una mayor cantidad de oxigeno activo, es decir, el riesgo de
porosidades aumenta. Por esta razon, en los procesos de fabri-
cacion de piezas de acero son muy importantes las diferentes
etapas de desoxidacion del metal, utilizando sustancias facil-
mente oxidables (aluminio metal, aleaciones FeSiMg, FeTi,
etc.). El control del grado de eficacia obtenido en cada uno de
estos procesos de desoxidacion permite minimizar el riesgo
de formacion de porosidades en las piezas a lo largo de la
transformacion de fase liquido-solido.

Las porosidades originadas como consecuencia de los ele-
vados contenidos de oxigeno en un acero suelen estar asocia-
das mayoritariamente a reacciones quimicas de este elemento
con el carbono. De este modo, se obtiene CO y/o CO, gas
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Figura 7. Evolucion de la actividad de oxigeno en el acero fundido
en funcion de la temperatura.
o

Figura 8. Diferentes tipos de porosidades asociadas a contenidos
elevados de oxigeno en el metal.
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como productos de la reaccion, aunque existen dudas de si el
propio oxigeno puede formar parte de estas porosidades. La
morfologia de estos defectos da lugar a formaciones
redondeadas o alargadas, situadas en las partes superiores de
las piezas, cuyas superficies interiores muestran un acabado
liso (no dendritico) y ocasionalmente con 6xidos metalicos
adheridos (Figura 8).

3.3. Poros (pinholes)

Se trata de pequefios orificios habitualmente redondeados (2—
3 mm de didmetro), producidos como consecuencia de la for-
macion de burbujas de gas y localizados preferentemente en
las zonas superficiales o subsuperficiales de las piezas. En
general, estos defectos muestran una superficie interior esféri-
cay lisa, la cual puede aparecer recubierta por una pelicula de
grafito de textura lisa y sin que haya 6xidos u otros materiales
depositados. Es necesario tener en cuenta que los poros mas
superficiales pueden mostrar morfologias distorsionadas
debido al proceso de granallado al que se somete a las piezas
con el fin de eliminar los restos de arena adheridos tras el pro-
ceso de desmoldeo (Figura 9). [14.15]

Figura 9. Poros de gas en piezas fabricadas con fundicion de hierro
esferoidal.

Los poros se clasifican en funcion del tipo de gas que los
origina: hidrégeno, mezclas de hidrogeno-nitrogeno y
mondxido de carbono (o cualquier otra sustancia gaseosa
procedente de la combustion de escorias presentes en el metal
de colada). Las areas afectadas por este defecto suelen situar-
se en las zonas opuestas a las entradas del metal y/o en la
parte superior de las piezas, pudiendo encontrarse en distribu-
ciones aproximadamente uniformes (poros originados por
gases inicialmente disueltos en el metal fundido) o en loca-
lizaciones mas especificas (poros generados por causas exter-
nas al metal, por ejemplo zonas del molde con elevadas
humedades). En el caso de que estos defectos estén motivados
por reacciones molde-metal, su localizacion suele ser variada
y su distribucién mas uniforme por toda la pieza.

Por lo general, durante el proceso inicial de fusion de las
aleaciones no se aporta hidrogeno en el metal base, salvo que
se utilicen cargas metalicas con altos contenidos de este gas.
Adicionalmente, en el caso de las fundiciones grafiticas esfe-
roidales el posterior tratamiento aplicado con la ferroaleacion
de magnesio se encarga de eliminar practicamente la totalidad
del posible hidrégeno contenido en el metal liquido. Por ello,
la presencia de este gas se debe asignar a fendomenos de
absorcion posteriores a la etapa de fusion.
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Un metal tratado con FeSiMg (fabricaciones de fundicion
grafitica esferoidal) puede contener aproximadamente 2 ppm
de hidrégeno y hasta 60 ppm de nitrogeno. Si este metal se
cuela en moldes de arena en verde cuya humedad oscila en el
intervalo 3.0-3.5%, existen pocas probabilidades de que
aparezcan poros en las piezas fabricadas. Cuando el contenido
de humedad en la mezcla de arena es superior (3.5-4.0%) o
los materiales refractarios de las cucharas se encuentran
himedos, pueden aparecer cantidades importantes de poros
en las piezas debido a un aumento en el nivel de hidrégeno en
el metal que esta en contacto con estos materiales.

En la Figura 10 se comparan las variaciones térmicas de la
solubilidad del hidrogeno y nitrégeno en una aleacion de hie-
rro fundido (%C = 3.25, %Si =1.90; %Mn = 0.70 y %S =
0.05). Al igual que en el caso del nitrégeno, la solubilidad del
hidrégeno experimenta un descenso importante a medida que
disminuye la temperatura en el metal liquido. Por tanto, en el
caso de que el contenido de esta sustancia sea elevado, es de
esperar que a lo largo de la solidificacion del material tenga
lugar una saturacion de este gas y se generen las correspon-
dientes porosidades.
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Figura 10. Evolucion térmica de la solubilidad del hidrogeno (curva
roja) y nitrégeno (curva azul) en una fundicion grafitica.

Por otra parte, la existencia de concentraciones elevadas de
elementos facilmente oxidables (Mg, Al, Ti, Zn, etc.) en el
metal fundido favorece en gran medida la aparicion de poros
en las piezas. Todos estos elementos pueden reaccionar vi-
gorosamente con el vapor de agua procedente de la humedad
de los moldes y generan hidrogeno en base a las siguientes
reacciones quimicas:

Mg+H,0 — MgO +H, 4)
2Al+3H,0 — Al,O5 +3H, %)
Zn+H,0 — ZnO +H, (6)

Ademdas de aumentar el contenido de hidrdgeno en el
medio, la reaccion de estos elementos también genera 6xidos
en forma de microcristales que pueden actuar de centros de
nucleacion para las burbujas gaseosas formadas tras la satu-
racion.

Aunque la bibliografia define al aluminio como el elemen-
to mas activo en la formacién de poros originados por el
hidrégeno, es conveniente no olvidar la presencia de los otros
elementos facilmente oxidables, por lo que se deben vigilar
sus contenidos en los materiales utilizados como carga de
fusién y en el propio metal liquido preparado. En fundicion
grafitica esferoidal, se puede considerar un mayor riesgo en la
aparicion de poros para contenidos de aluminio que superan
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los 100 ppm (0.010%), aunque valores inferiores también
pueden favorecer la aparicion de este tipo de defectos.

En el caso del zinc, su presencia puede potenciar los efec-
tos debidos a elementos como el aluminio. Habitualmente, las
cargas metalicas basadas en paquete de acero (especialmente
si proceden del sector de automocién) presentan concentra-
ciones elevadas de zinc debido a los procesos de galvanizado
en los aceros utilizados en carrocerias. Aunque el zinc es un
elemento facilmente vaporizable a lo largo del proceso de
fusion del metal, su absorcion en el metal liquido puede
alcanzar valores elevados si no se controlan adecuadamente
las metodologias de fusion.

El nitrogeno contenido en el metal liquido también con-
tribuye a la aparicion de los poros de hidrégeno, introducién-
dose en ellos durante su formacion y acelerando su creci-
miento. Por otra parte, elementos como el titanio (<0.020%),
telurio, azufre o el mismo aluminio modifican la tension
superficial del metal liquido e influyen en la facilidad con la
que se forman las porosidades de gas. Este hecho junto con la
temperatura de la aleacion liquida en el momento de la cola-
da influye decisivamente en la capacidad de formacion de los
poros y su posterior eliminacién del material antes de que se
alcance el estado solido.

Teniendo en cuenta la variabilidad de factores que pueden
dar lugar a la presencia de este tipo de defectos en las piezas,
los poros se clasifican generalmente en dos grandes grupos
atendiendo al origen del gas que los provoca. Por un lado, se
conocen los poros formados por burbujas de hidrégeno y/o
hidroégeno-nitrogeno, cuyo origen puede asociarse con eleva-
dos contenidos de elementos oxidables en el metal (Al, Zn,
etc.), altos contenidos de agua en los moldes de arena,
humedad en los dispositivos utilizados en la preparacion del
metal liquido (revestimiento de hornos, cucharas, etc.),
empleo de chatarras muy oxidadas y/o excesivos aportes de
nitrégeno al metal.

En este tipo de poros, las superficies interiores pueden apare-
cer recubiertas por un fino recubrimiento constituido por grafi-
to cristalino y cuya textura es lisa (Figura 11). Las zonas metali-
cas proximas a estos poros aparecen exentas de grafito y con
una matriz constituida por un anillo ferritico (decarburacion).

En las aleaciones de aluminio, el riesgo de porosidades de
hidrégeno es especialmente elevado debido a la propia
capacidad del material para generar el gas (ecuacion 5). A este

Gralilo

Figura 11. Decarburacion y recubrimiento de grafito en la superficie
interna de un poro de hidrogeno.
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hecho es necesario afiadir la gran solubilidad del hidrogeno en
el aluminio liquido a altas temperaturas y la disminucion de
este parametro cuando se produce el enfriamiento de la
aleacion. Cuando se alcanza el nivel de saturacion, se forman
burbujas que originan discontinuidades en el material con for-
mas redondeadas (Figura 12), alargadas o incluso dendriticas,
pudiéndose confundir con otras porosidades debidas a los
fenomenos de contraccion del metal (rechupes y/o microrre-
chupes).

Figura 12. Poros de hidrogeno detectados en una pieza de aluminio
fundido.

En las piezas de aluminio, el nimero, tamafio y forma de
los poros de hidrogeno dependen del contenido de este ele-
mento, la velocidad de solidificacion y del tipo de aleacion
utilizada en el proceso de fabricacion. De este modo, para una
misma aleacion y un mismo contenido de hidrégeno, las
velocidades de solidificacion lentas generan poros de mayor
tamafio y, por tanto, mayores rechazos en las piezas fabri-
cadas. Desde un punto de vista experimental, se recomienda
no superar el 0.2—0.3% de contenido de hidroégeno en el alu-
minio fundido con el fin de evitar la formacion de porosidades
en la etapa de solidificacion.

Por otra parte, la presencia de pequefios cristales de Al,0;
en el aluminio liquido aumenta el riesgo de aparicion de poros
tras la solidificacion de las piezas. Este efecto se debe a que
dichos microcristales ejercen de niicleos o gérmenes en los
que puede formarse el gas cuando éste satura su solubilidad
debido al enfriamiento del metal. Como consecuencia, es
necesario eliminar la presencia de estas particulas en la
aleacion antes del proceso de colada en los moldes.

Por ello, en las aleaciones base aluminio resulta impres-
cindible llevar a cabo procesos de deshidrogenacion del metal
cuando éste es aun liquido. El hecho de hacer pasar un gas durante
un determinado periodo de tiempo a través del metal es un méto-
do bastante eficaz para este fin. La utilizacion de nitrogeno y/o
argén disminuye la presion parcial de hidrogeno y también la can-
tidad de hidrogeno disuelto en el fundido. Simultdneamente se
consigue un efecto de lavado de 6xidos y otras impurezas que son
arrastradas a la superficie en forma de escorias.

Por otra parte, existe otro tipo de poros relacionado directa-
mente con la presencia de materiales residuales ocluidos en el
metal durante la solidificacion. En este caso, el gas que orig-
ina los defectos procede de la degradacion térmica de esco-
rias, dando lugar a cavidades con una morfologia macroscopi-
camente similar a la encontrada en los poros formados por
hidrégeno gas. En estas porosidades, el gas causante del
defecto es el mondxido de carbono que se forma cuando el
carbono disuelto en el metal liquido o el contenido en la arena
de contacto (procedente de los materiales carbonosos) reac-
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ciona con los silicatos de magnesio y las escorias constituidas
por oxidos o sulfuros metalicos. Estos compuestos son
potentes oxidantes por lo que pueden reaccionar con el car-
bono, generandose el mondxido de carbono gas.

Los poros de escoria se caracterizan por presentar formas
redondeadas, superficies internas tanto lisas como irregulares,
habitualmente no muestran recubrimiento de grafito en su
interior y aparecen en zonas de la pieza donde existen inclu-
siones no metalicas, arenas, escorias procedentes de los
hornos de fusion, escorias del tratamiento con FeSiMg (fundi-
cion grafitica esferoidal) o debidas a turbulencias en el sis-
tema de llenado de los moldes (Figura 13). En las fundiciones
grafiticas laminares con elevados contenidos de sulfuros de
hierro y manganeso, este tipo de porosidades suelen aparecer
asociadas a las inclusiones generadas por dichos compuestos.

Figura 13. Poros de gas asociados a la presencia de escorias en el metal

Estos aspectos pueden constituir la principal caracteristica a
la hora de distinguir los poros de escoria de aquellos originados
exclusivamente por el hidrogeno y/o hidrogeno-nitrogeno gas.
El hidrogeno, y algunas veces el nitrogeno, puede difundirse
desde el metal liquido hasta los microporos de monoxido de
carbono, incrementando de este modo su tamafio.

3.4. Sopladuras

En este tipo de defectos se agrupan todas aquellas porosi-
dades provocadas por la generacion mas o menos masiva de
un gas como consecuencia de la colada de los moldes. Estos
gases pueden ser consecuencia de las reacciones de com-
bustion de los materiales carbonosos utilizados en la fabri-
cacion de moldes de arena en verde o bien de los productos
quimicos empleados en el fraguado de machos y/o moldes
(moldeo quimico). Otra posibilidad para la formacion de
sopladuras radica en la presencia de aire atrapado en el inte-
rior de los moldes cuando éstos son colados con una aleacion
metalica liquida y no existen vias de evacuacion para la sali-
da de estos gases hacia el exterior.

Las sopladuras se manifiestan en forma de cavidades en el
metal que pueden aparecer de forma individual o agrupadas.
La mayoria de las sopladuras tienen mayor tamafio que los
poros de gas (dependiendo de la presion metalostatica en la
zona analizada) y presentan unas superficies interiores lisas
debido a la morfologia de las burbujas de gas que las confi-
guran. Este tipo de porosidades puede manifestarse también
con superficies irregulares, aunque normalmente presentan
productos no metalicos depositados en ellas y relacionados
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con la oxidacion de la fase metalica. Excepto en aquellas oca-
siones en las que se produce una solidificacion rapida del
metal, las sopladuras se detectan predominantemente en la
parte superior de las piezas segin posicion de colada
(flotacion del gas generado).

Aunque este tipo de defecto puede manifestarse en piezas
fabricadas en acero, fundicion grafitica o metales no férreos,
generalmente afectan en mayor medida a las piezas de fundi-
cion grafitica laminar debido a la elevada cantidad de ele-
mentos capaces de formar escorias. Estas sustancias pueden
sufrir combustiones provocadas por las elevadas temperaturas
del metal, originar gases durante el proceso de colada y dar
lugar a sopladuras en las piezas ya solidas. La Figura 14
muestra dos ejemplos de sopladuras detectadas en piezas fa-
bricadas con fundicion grafitica laminar. En ambos casos las
superficies interiores del defecto son lisas, aunque en oca-
siones puede aparecer una formacion redondeada en su inte-
rior originada como consecuencia de la excesiva concen-
tracion de fosforo en el metal liquido (exudacion fosforosa).

>

Figura 14. Diferentes tipos de sopladuras en piezas fabricadas con
fundicion grafitica laminar.

Las sopladuras se originan debido a una serie de deficien-
cias en las caracteristicas de los machos y/o moldes utilizados
en la fabricacion de las piezas. Los factores mas importantes
son la existencia de permeabilidades reducidas (capacidad
insuficiente para evacuar los gases), una gran formacion de
gases durante la colada o tras finalizar ésta (contenidos eleva-
dos de materiales carbonosos en los moldes y/o resinas en los
machos) y un exceso de humedad en las mezclas de arena uti-
lizadas para fabricar los moldes. En lo que se refiere exclusi-
vamente a los moldes de arena en verde, otros factores que
pueden influir de forma decisiva son: la utilizacion de mezclas
de arena calientes (condensaciones de humedad en determi-
nadas zonas del molde), la presencia de grandes contenidos de
sustancias absorbentes de agua (bentonita, materiales car-
bonosos, finos de aspiracion, etc.) y una compactacion excesi-
va de las mezclas de arena durante las operaciones de moldeo.

Por su colocacién, los machos presentan carencias impor-
tantes en su capacidad de evacuacion de los gases generados
durante la colada (este hecho se acentia con los machos de
tamafo reducido). Con el fin de compensar esta desventaja,
en la fabricacion de machos se utiliza habitualmente una
arena de grano mas grueso y con una mayor permeabilidad
que la empleada en la preparacion de la arena de moldeo. En
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el caso de no ser suficiente, se debe dotar al macho de canales
especiales para la evacuacion de los gases generados.
Adicionalmente, se puede emplear un recubrimiento (pin-
turas) para forzar la salida de los gases a través de estos
canales e impedir su distribucion por otras areas de la pieza.
Otro de los motivos por los que se pueden generar sopladuras
en las piezas es la presencia de agua libre en la arena de mol-
deo, por ejemplo debido a deficiencias en el proceso de mez-
clado. Por otra parte, los materiales inertes y particulas
extrafias incrementan notablemente la demanda de agua en la
arena, debiéndose minimizar los contenidos de estas sustan-
cias no deseables.

De cara a un reconocimiento eficaz de este tipo de defectos
en las piezas, en ocasiones su morfologia se muestra distor-
sionada por efecto de la presion ejercida por el metal liquido en
el interior del molde. En la Figura 15 se muestran dos ejemplos
de sopladuras formadas en una zona superficial de la pieza y
que han quedado aplastadas por efecto de la presion meta-
lostatica ejercida durante la colada (gas lineal). Aunque este
tipo de morfologias puede confundir el diagndstico del defecto,
la presencia de superficies interiores lisas con productos deriva-
dos de la oxidacion del metal y su localizacion en las partes
superiores de la pieza sirven de importantes indicadores.

Figura 15. Sopladura deformada por la presion del metal liquido
durante la colada.

4. Conclusiones

Teniendo en cuenta las crecientes exigencias de mercado en
cuanto a la calidad de las piezas fabricadas con metales fun-
didos, es necesario incrementar el grado de conocimiento y
control de los defectos metalurgicos que pueden aparecer en
condiciones industriales de fabricacion. En este sentido, las
porosidades de gas generadas durante el proceso de solidifi-
cacion del metal colado en los moldes suponen la formacion
de discontinuidades en el material sé6lido obtenido. Estas
irregularidades representan un serio problema a la hora de
garantizar las propiedades mecénicas y tecnoldgicas de dicho
material y, por tanto, la funcionalidad de las piezas.

El conocimiento adecuado de estos defectos y sus carac-
teristicas permite facilitar su deteccion, determinar las posi-
bles causas de proceso que lo provocan y realizar cuanto antes
las acciones correctoras necesarias para eliminar y/o mini-
mizar su formacion en los nuevos lotes de piezas fabricados.
Al igual que con el resto de defectos metaltrgicos, este hecho
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es especialmente importante a la hora de alcanzar y mantener
la competitividad de un proceso de fabricacion y reducir al
maximo sus costes.

Con este propdsito, en este trabajo se resumen los princi-
pales tipos de porosidades de gas que pueden aparecer en las
piezas fabricadas con fundicion de acero, hierro y aluminio.
Estos tres materiales cubren la gran mayoria de piezas que se
fabrican actualmente con aleaciones fundidas y coladas en
moldes. A pesar de la naturaleza diferente de estos materiales,
los mecanismos por los que se generan las porosidades de gas
en ellos son bastante similares y responden a patrones de for-
macion comunes. Por esta razon, es posible llevar a cabo un
estudio general, respetando las singularidades de cada uno de
los materiales analizados.

Es necesario destacar los efectos sinérgicos entre los dife-
rentes gases que pueden formarse en el seno de una aleacion
liquida que inicia su solidificacion. Aunque se han tratado de
forma separada, estos gases son consecuencia de procesos
quimicos y/o fisicos que se producen en mayor o menor medi-
da y de forma simultdnea. Aunque este comportamiento sinér-
gico puede dificultar en muchas ocasiones la realizacion de un
diagnostico efectivo, unicamente debe originar algin retraso
en la caracterizacion del defecto y su posterior erradicacion.
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Quimica y Medio Ambiente

Biosorcion de metales pesados por algas marinas:
posible solucion a la contaminacion a bajas concentraciones

Norma A. Cuizano? y Abel E. NavarroP

Resumen: La contaminacion por metales pesados constituye hoy en dia uno de los mas serios problemas ambientales. La biosorcion,
por medio de biomateriales de desecho como algas marinas, hongos, bacterias y levaduras, es considerada como una biotecnologia
rentable y de gran aplicabilidad para el tratamiento de grandes volimenes de aguas residuales conteniendo baja concentracion de me-
tales pesados en el orden de 1 a 100 mg/L. Entre los biosorbentes estudiados en el area, las algas marinas han destacado por encima
de sus analogos por su rentabilidad eficiencia y selectividad por metales pesados. En la presente revision se detallan las propiedades
quimicas y mecanicas de las algas marinas con elevada afinidad por metales pesados, principalmente los divalentes. Finalmente, se
compara la biosorcion de diferentes metales por algas marinas con la de otros biomateriales al igual que las técnicas de mayor uso en
biosorcion y caracterizacion de biosorbentes.

Palabras clave: algas marinas, metales pesados, mecanismo de adsorcion, isotermas, biosorcion.

Abstract: Pollution by heavy metals is one of the most serious environmental problems today. Biosorption, by means of biomaterials
such as marine seaweeds, mushrooms, bacteria and yeast, is considered a viable and applicable biotechnology for the large-scale treat-
ment of residual waters with low heavy metals concentration in the range of 1 to 100 mg/L. Among the biosorbents used in this field,
marine seaweeds have shown a higher efficiency, applicability, and selectivity for heavy metals than their analogs. The chemical and
mechanical properties of marine seaweeds that show higher affinity with mainly divalent heavy metals; the comparison of biosorp-
tion by marine seaweeds and other biomaterials and finally the most prevalent techniques used in biosorbent's characterization and

biosorption are detailed in the present review.

Keywords: marine seaweeds, heavy metals, mechanism of adsorption, isotherms, biosorption.

Introduccion

El incremento de la industria de manufactura y metal-mecani-
ca exige la extraccion exhaustiva de metales pesados como
materia prima, lo que conlleva una elevada presencia de me-
tales trayendo como consecuencia que los ambientes acuaticos
presenten concentraciones de metales que exceden los criterios
de calidad de agua.[l-3] Los metales pesados bajo su forma
iénica son vertidos a rios y mares provenientes de industrias
como de curtiembre, fotografica, pigmentos, plasticos, de
baterias y metalurgica sin el debido control ambiental.[4]

Las caracteristicas toxicas de los metales pesados se pueden
analizar desde diferentes puntos de vista: (1) toxicidad a largo
plazo; (2) transformacion a formas mas toxicas bajo ciertas
condiciones (i.e. el mercurio); (3) biomagnificacion a través
de la cadena alimenticia lo que puede poner en peligro la vida
humana; (4) no se degradan por ningiin método, incluyendo
bio-tratamientos y finalmente; (5) la toxicidad de metales
pesados ocurre, incluso a bajas concentraciones desde 1.0 a
10 mg/mL. Algunos metales toxicos tales como Hg y Cd, son
muy toxicos, incluso en concentraciones del orden de 0.001 a
0.1 mg/mL.[4-6]
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Numerosos esfuerzos han sido realizados con el fin de elimi-
nar dichos metales toxicos de aguas de desecho, entre los que
destacan: micro-precipitacion, electro-deposicion, Osmosis,
adsorcion, filtracion, ultra-centrifugacion, resinas de intercam-
bio i6nico, etc. obteniendo resultados satisfactorios. Desafortu-
nadamente, dichos métodos no son efectivos a bajas concentra-
ciones de metales pesados en disolucion, tornandose altamente
costosos y de bajo rendimiento a condiciones reales.[7-8] Por
ejemplo, la precipitacion quimica y tratamiento electroquimico
son ineficientes, especialmente cuando la concentracion del
metal en disolucion acuosa es alrededor de 100 mg/L, y ademas
producen una elevada cantidad de lodo, cuyo tratamiento, es de
por si, dificil y costoso. Las resinas de intercambio idnico,
adsorcion por carbon activo y tecnologia de membranas son
procesos extremadamente caros, especialmente cuando se
tratan grandes volumenes y aguas de desecho conteniendo me-
tales pesados en bajas concentraciones, lo que los hace poco
recomendable para su aplicacion a gran escala.[3:4]

Actualmente, los procesos biotecnoldgicos presentan un
gran interés por la variedad de métodos detoxificantes de me-
tales pesados.[9-10] Dentro de este contexto, la biotecnologia
ha separado dos grandes areas dentro del mismo objetivo:
bioacumulacion y biosorcion. Entendida la primera como un
proceso activo de eliminacion de metales pesados mediante
mecanismos metabdlicos involucrando biomasa viviente y
biosorcion como un proceso pasivo con un mecanismo neta-
mente fisicoquimico, por medio de biomasa no viviente. Por
ende, la biosorcion es un area de investigacion con muchos
aportes a la comunidad industrial, por brindar una alternativa
técnica y economicamente viable y por ser considerada una
tecnologia "limpia" en la eliminacion de metales toxicos de
aguas residuales o de desecho de actividades productivas.[11]
Los microorganismos utilizados como biosorbentes, aislados
a partir de ecosistemas contaminados, retienen los metales
pesados presentes en agua en tiempos relativamente cortos
al entrar en contacto con soluciones de dichos metales.[12-13]
Esto minimiza los costos en un proceso de remediacion, ya
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que no requiere la adicion de nutrientes al sistema, al no
requerir un metabolismo microbiano activo. La biomasa
capaz de participar en estos procesos es facilmente extraible
de sistemas acuosos, como cursos de aguas o efluentes de
diversos origenes, por lo que el proceso global de biorreme-
diacion seria rentable. Todas estas ventajas hacen que la
blsqueda de este tipo de microorganismos se encuentre en
crecimiento constante, junto con el estudio de sistemas
biosorbentes como por ejemplo la utilizacion de consorcios
microbianos, o sistemas mixtos formados por microorganis-
mos y macromoléculas (polimeros) adsorbentes, que incre-
mentarian los rendimientos y selectividad de la captacion de
mezclas de metales pesados.

Los metales pesados mencionados en el ambito de la
biosorcion pueden ser clasificados en 3 categorias impor-
tantes: metales toxicos (Hg, Cr, Pb, Zn, Cu, Ni, Cd, As, Co,
Sn, etc.), metales preciosos (Pd, Pt, Ag, Au, Ru, etc.) y
radionticlidos (U, Th, Ra, Am, etc.) cuyos pesos especificos
son usualmente mayores que 5 g/mL.[%]

La biosorcion se caracteriza por la retencion del metal me-
diante una interaccion fisicoquimica del metal con ligandos pre-
sentes en la superficie celular, la cual se produce con grupos fun-
cionales expuestos hacia el exterior celular pertenecientes a
partes de moléculas componentes de las paredes celulares, como
por ejemplo carboxilo, amino, hidroxilo, fosfato y sulthidrilo.
Es un mecanismo de cinética rapida que no presenta una alta
dependencia con la temperatura y en muchos casos puede estu-
diarse en detalle mediante la construccion de los modelos de
isotermas de Langmuir y Freundlich.[4] La biosorcion se ha
aplicado a la eliminacion de cadmio de aguas residuales, obte-
niendo buenos resultados mediante el uso de, una variedad de
biomasas, entre ellas: algas,[!4-15] hongos, levaduras, quitosano,
entre otros.[16] Dentro de los constituyentes de los biosorbentes
podemos identificar dos tipos de grupos funcionales: a) débil-
mente reactivos como lipidos o glucanos en los cuales los gru-
pos hidroxilos son reactivos y b) fuertemente reactivos como
acidos carboxilicos, aminodcidos, proteinas, ligninas,
polifenoles, quitina y productos derivados.[17-18]

Por razones econdmicas, la biotecnologia ha prestado
mucha atencion a las algas, porque son producidas natural-
mente en grandes cantidades, yaciendo a las orillas de las
playas y siendo consideradas material de desecho. Su apli-
cacion como biosorbentes para la biosorcion de metales pesa-
dos y radionuclidos, podria interpretarse como el uso de dese-
chos para eliminar desechos. Las embarcaciones pesqueras
que arrastran enormes cardumenes de peces, arrastran tam-
bién gran cantidad de algas, las cuales pueden ser vendidas y
pueden ahorrandose de esta manera el costo asociado a la
eliminacion de las mismas, consideradas como "basura" por
ellas.[191 Por lo expuesto, las algas marinas constituyen una
poderosa herramienta biotecnologica para la eliminacion de
metales pesados, sin embargo, han sido publicadas pocas revi-
siones. Esta revision se centra en las propiedades biosorbentes
basados en un sustancial nimero de referencias en biosorcion
de metales y en nuestro propio trabajo.

Proceso de biosorcion de metales pesados. Generalidades

El término "biosorcion" se utiliza en relacion a la captacion
de metales que lleva a cabo una biomasa muerta completa, a
través de mecanismos fisicoquimicos como la adsorcion o el
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intercambio i6nico. El proceso de biosorcion involucra una
fase solida (biosorbente) y una fase liquida (solvente, que es
normalmente agua) que contiene las especies disueltas que
van a ser sorbidas (sorbato, i.e. iones metalicos). Debido a la
gran afinidad del biosorbente por las especies del sorbato, éste
ultimo es atraido hacia el solido y enlazado por diferentes
mecanismos. Este proceso continfia hasta que se establece un
equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al
solido (a una concentracion final o en el equilibrio). La
afinidad del biosorbente por el sorbato determina su distribu-
cion entre las fases liquida y solida. La calidad del biosor-
bente esta dada por la cantidad del sorbato que pueda atraer y
retener en forma inmovilizada.[20]

Ventajas del uso de algas como biosorbente en la
eliminacién de metales pesados

Primeramente, las algas marinas crecen de forma natural en
los zocalos continentales de mares y océanos. Las costas
Pacificas, por lo general, se encuentran revestidas de algas
marinas, que yacen en las riveras, sin ningin uso beneficioso.
Por el contrario, dan mal aspecto y se transforman en materia-
les de desecho que con el tiempo causan mal olor y consti-
tuyen un gasto extra para las municipalidades.

Segundo, la gran diversidad de algas marinas permite
aumentar su selectividad y eficiencia; se han descubierto
diferentes capacidades de adsorcion y selectividad por algas
rojas, verdes y pardas (Figura 1) frente a diversos metales
pesados.[21] La composicion quimica y presencia de diferen-
tes centros de adsorcion (fucanoides, alginatos, proteinas fos-
fatadas, etc.) [18] permiten una mayor adsorcién de ciertos
metales debido a su tamaio, grado de solvatacion, presencia
de iones quelantes, tamices moleculares, intercambio i6nico
con especies presenten en el alga, etc.[22.23.24]

e
P
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Figura 1. Diferentes especies de algas marinas: (izquierda) alga par-
da, (central) alga roja y (derecha) alga verde.

Tercero, las algas marinas son especies inocuas, con un
contenido inorganico rico en calcio, magnesio, sodio y pota-
sio, los cuales son identificados en procesos celulares.[23] Por
lo tanto los biosorbentes hechos a partir de algas pueden ser
facilmente aceptados por el publico cuando se apliquen
biotecnoldgicamente.[25]

Finalmente, el alto contenido de alginatos en las algas mari-
nas (en comparacion con los demds grupos funcionales iden-
tificados como centros de adsorcion), las convierte en mode-
los ideales para identificar el mecanismo de biosorcion en la
eliminacion de metales pesados de soluciones acuosas, espe-
cialmente para investigar las interacciones metal-alga a nivel
molecular. La existencia de un solo grupo funcional respon-
sable de la adsorcién de metales pesados, permite elucidar
claramente su mecanismo mediante diferentes técnicas, como
la determinacion de la constante de ionizacionl!3] de las algas,
efecto de la fuerza idnica en la capacidad de adsorcion, desor-
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cion de metales adsorbidos por especies quelantes y acidos,
intercambio 10nico, espectroscopia infrarroja, microscopia de
barrido electronico, etc. Otros grupos de investigacion, han
demostrado la adsorcion de metales pesados como cadmio
(I),[24.261 cromo (VI),27] plomo (IT)[28] y cobre (I1)[2!] basa-
dos en las técnicas mencionadas, con muy poca interferencia
de otros centros activos. Las algas marinas son quiza los ini-
cos adsorbentes cuya capacidad de adsorcion se deba exclusi-
vamente a los alginatos en mas de un 90%. Nuestro grupo de
investigacion ha determinado las constantes de ionizacion de
varias algas del litoral peruano (rojas, pardas y verdes) iden-
tificando claramente las constantes de ionizacidén, con un
unico punto de equivalencia (resultados no publicados).

Centros de adsorcion de las algas marinas

La efectividad de las algas para adsorber selectivamente
cationes metalicos pesados se debe a la presencia de grupos
funcionales con elevada densidad electronica: alginatos y
fucoidanos. Siendo los alginatos, los mayoritariamente
responsables de la biosorcion.[29] El alginato pertenece a la
familia de los polisacaridos lineales compuestos por unidades
de 4cido 1,4 B-D manurénico (M) y o-L gulurénico (G) dis-
puestos de una manera irregular, coexistiendo las secuencias
MM, GM, MG y GG como se muestra en la Figura 2. Esta
particular geometria le confiere la propiedad de melificarse en
presencia de iones calcio (II). La formacion de geles de los
alginatos es favorecida por la dimerizacion de cadenas de
alginato en solucion, formando el llamado "egg box",[30]
donde los cationes divalentes se quedan "atrapados" dentro de
la estructura dimérica del alginato, tal como se muestra en la
Figura 3. Asimismo, cabe resaltar, que los centros activos mas
accesibles para cationes divalentes, se encuentran en la
secuencia, GG, la cual tiene una geometria concava y permite
la formacion de quelatos.[31]

‘oor ooc H ‘oo
3 - D%HD o
o 0H Hi x: = ~0H
' oar 0H
0 UE oy -1 -
oG HI-c

Figura 2. Secuencia de polimero de alguinato.

Figura 3. (Derecha) Coordinacion del calcio con el alginato bajo el
modelo egg-box. (Izquierda) dimerizacion de alginato.

Los segundos grupos funcionales importantes en las algas
son los fucoidanos, los cuales son polisacaridos con grupos
sulfato esterificados con pKa alrededor de 1 a 2.5.[32] Si bien
su capacidad de adsorcion es relativamente baja, su efectivi-
dad se manifiesta a bajo pH, mediante la desprotonacion de
sus grupos acidos. Es por ello que si bien muchos adsor-
bentes, como quitosano, quitina y hongos poseen capacidades
de adsorcion casi nula a pH menor que 3,[13:22] ]as algas mari-
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nas, alin mantienen cierta capacidad adsorbente de metales
pesados bajo estas condiciones, incluso a valores cercanos a
2.114.16] Los fucanoides podrian constituir una poderosa he-
rramienta frente a condiciones extremas de las aguas resi-
duales (fuertemente 4cidas) ya que adsorben metales toxicos
bajo esas condiciones, pero desafortunadamente, las cadenas
polisacaridas de alginato (enlaces glicosidicos) son inestables
y la hidrdlisis es un factor limitante para su uso extensivo,
deteriorando sus propiedades mecanicas al aumentar su solu-
bilidad en agua como producto de su fraccionamiento.

Modificaciones de las algas marinas en Biosorcion

Desde el punto de vista econémico, es importante conocer las
modificaciones a las que las algas marinas son sometidas para
afianzar su capacidad de adsorcion o propiedades térmico-
mecanicas asi como su selectividad. El principal objetivo de
la modificacion quimica de las algas es la de facilitar el con-
tacto de los iones de metales pesados con los grupos fun-
cionales responsables de la adsorcion y la de crear nuevas
cadenas de biopolimeros o la de entrecruzarlas.[29:33] Entre las
principales modificacion, resaltan:

- CaCl,: provoca el entrecruzamiento de cadenas polialgi-
nicas.[34]

- Formaldehido y glutaraldehido: también causan el entre-
cruzamiento de cadenas de polialginato entre grupos fun-
cionales adyacentes, principalmente los grupos hidroxilo.[33]
- NaOH: generalmente este tratamiento disminuye la proto-
nacion de grupos funcionales adsorbentes. Mediante el mis-
mo se sustituyen los iones sodio en los grupos funcionales,
incrementando la atraccion electrostatica hacia cationes de
metales pesados, facilitando el intercambio i6nico.[36]

- HCI: El lavado con acido origina el desplazamiento de
metales ligeros por protones en la superficie del adsorbente.
Ademas, el tratamiento acido puede disolver a los polisa-
caridos exteriores dafiados de la pared celular externa, crean-
do nuevos y adicionales centros de adsorcion.[37]

Sin embargo, la modificacion de la biomasa no siempre
mejora la capacidad de adsorcion. Algunas veces, la capaci-
dad de eliminacion de metales pesados disminuye debido a la
solubilizacion de las diferentes formas del alginato, como ha
sido demostrado 381 en presencia de NaOH.

De los resultados, se ha demostrado que la modificacion
quimica no es rentable y no da lugar a notables incrementos en
la capacidad de adsorcion de las algas. Cabe resaltar, que dicha
inversion en la modificacion quimica, podria ser unicamente
beneficiosa cuando se desea mejorar la estabilidad fisica de la
biomasa, especialmente en procesos continuos (columnas).[25:34]

Tabla 1. Biosorcion por algas marinas de algunos metales pesados.

Clase de Metal Metal Referencia
Metales Toxicos Pb 1,8,28,32,42,52
Cd 14,15,16,26,32,41,42,47,51, 52
Zn 1,32,41,
Cu 1,21,32,41,47,52
Cr 27,40,41,47
Fe 25
Mn 25,31
Ni 32,41, 42,
Metales Preciosos Ag 44,49
Au 43,44,48
Radionuclidos 6] 39
La,EuyYb 45
Metales Ligeros y otros Al 25
Ce 46
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Capacidad de adsorcién de las algas marinas
Eliminacion de iones metalicos

Existe una gran variedad de trabajos que muestran que las
algas marinas son capaces de eliminar metales toxicos, recu-
perar metales preciosos y limpiar radionticlidos de soluciones
acuosas. La Tabla 1, muestra una serie de metales tipicos
adsorbidos en algas marinas. Sorprendentemente, metales
ligeros como aluminio son adsorbidos también por algas.[25]
Asimismo, Jalali-Rad et al. han determinado la capacidad de
adsorcion de Cesio por parte de Padina australis y Sargassum
glaucescens.

Plomo, cadmio, cobre y cinc han sido estudiados con mayor
profundidad que manganeso, cesio, lantanido, uranio, hierro,
metales preciosos, etc. De la Tabla se desprende que la adsor-
cion de cationes divalentes esta favorecida.l16]

Capacidad de adsorcion y selectividad de las algas marinas

La determinacion de la capacidad de adsorcion por biosor-
bentes, se basa a menudo en el estado de equilibrio del sis-
tema. La capacidad de adsorcion ¢, se expresa generalmente
en miligramos del metal adsorbidos por gramo de biosorbente
(seco), o en mmol/g o meq/g cuando se consideran este-
quiometrias y/o mecanismos.[*10] La capacidad de adsorcion
"¢" de metales pesados por algas marinas aparece recogida en
un gran nimero de trabajos bibliograficos. La Tabla 2 presen-
ta algunos datos de equilibrio para la eliminacion de dife-
rentes metales pesados.

Basados en la Tabla 2, la afinidad de las algas marinas por
el plomo resalta de entre los demds metales. Por ejemplo

Tabla 2. Capacidad de Adsorcion por algas marinas (mg metal/g bio-
masa seca).

Metal Alga Marina q Referencia
Pb Ulva. Latuca 126.5 8
Pb Sargassum natans 238.0 8
Pb Sargassum hystrix 285.0 8
Pb Cladophora fascicularis 198.5 28
Pb Padina sp. 259.0 32
Pb Gracillaria sp. 932 32
Pb Sargassum vulgaris 248.6 42
Pb Undaria pinnarifida 403.0 50
Cd Ascophyllum nodosum 5294 14
Cd Lessonia trabeculata 120.5 15
Cd Ascophyllum nodosum 248.23 16
Cd Spirulina sp. 355.0 26
Cd Padina sp. 843 32
Cd Ulva spp. (pre-tratado) 90.7 41
Cd Sargassum vulgaris 118.1 42
Cd Spirulina sp. 198.9 47
Cd Fucus vesiculosus 72.9 51
Zn Padina sp. 53.0 32
Zn Gracillaria sp. 26.16 32
Zn Ulva sp. 353 32
Zn Ulva spp. (pre-tratado) 74.6 41
Cu Ascophyllum nodosum 69.26 52
Cu Ulva sp. 20.7 21
Cu Padina sp. 72.45 32
Cu Ulva spp. (pre-tratado) 57.3 41
Cu Spirulina sp. 391.8 47
Cr Sargassum sp. (pre-tratado) 58.4 27
Cr Ecklonia sp. 12.0 40
Cr Spirulina sp. 556.4 47
Ni Gracillaria sp. 16.44 32
Ni Padina sp. 37.0 32
Ni Ulva sp. 17.0 32
Ni Sargassum vulgaris 55.8 42
Au Chlorella vulgaris 10.0 48
Ag Chlorella vulgaris 57.0 49
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Sargassum vulgaris!42] adsorbe el doble de plomo que de cad-
mio y aproximadamente 5 veces la cantidad de niquel. Por otro
lado, un gramo del alga Padina sp. 321 elimina 53 mg de cinc
y 84 mg de cadmio, los cuales equivalen a la quinta y tercera
parte de lo que elimina de plomo, respectivamente. Este com-
portamiento ha sido explicado por Navarro et al. [16] en base al
concepto de acidez de Lewis, definida como la relacion
masa/carga de un cation determinado. Poseer una gran masa
involucra tener un volumen adecuado que genera una eficiente
separacion de cargas dentro del ion metalico, permitiendo una
alta polarizabilidad dentro del ion que minimiza las repul-
siones electron-electron entre adsorbente y adsorbato. En otras
palabras, si tenemos cationes isovalentes (como en el caso de
plomo, cadmio y cinc) el ion de mayor peso atdmico serd
mejor y mas eficientemente adsorbido en comparacion a los
demas debido a su acidez, y su interaccion con el adsorbente
sera favorecida. Este teoria ha sida corroborada por otros estu-
dios espectroscopicos y de equilibrio.[53:54]

De la Tabla 2 también se puede concluir que las algas mari-
nas, muestran una alta selectividad por cationes divalentes.
Oro y plata, que presentan estados de oxidacion +3 y +1,
respectivamente, presentan bajas capacidades de adsorcion, lo
cual concuerda con los hallazgos biologicos,[31:55] donde se
han observado desplazamiento de iones calcio (II) por me-
tales pesados en sitios activos enzimaticos, causando malfun-
cionamiento y dafio celular.

Para determinar que metal pesado tiene mayor afinidad por
las algas marinas, es necesario comparar las capacidades de
biosorcion de diferentes iones metalicos bajo las mismas
condiciones experimentales. Asimismo, la biosorciéon por
algas marinas no solo ha sido definida como selectiva, sino
también como competitiva, en ciertos casos. Los sistemas
polimetalicos, son un claro ejemplo en los cuales diferentes
iones metalicos compiten por el mismo centro de adsorcion,
prevaleciendo la definicion de "acidez de Lewis" sustentada
anteriormente.[56,57]

Comparacion con otros biomateriales

Bakkaloglu er al.[58] investigaron la biosorcion de diversos
metales con varios tipos de biomasas, incluyendo bacterias (.
rimosus), levaduras (S. cerevisiae), hongos (P. chrysogenum),
lodos activados y algas marinas (4. nodosum y F. vesiculo-
sus). Compararon la eliminacion de cobre, cinc y niquel,
observando la superioridad de 4. nodosum por encima de los
demas adsorbentes. Por otro lado, Navarro et al.[16] estudiaron
bajo las mismas condiciones experimentales, la capacidad de
adsorcion de iones cadmio mediante el alga L. trabeculata,
quitosano, quitosano reticulado y cascarilla de arroz, obser-
vando una alta afinidad del alga frente a los otros adsorbentes.

Ademas de las algas marinas, las levaduras son quiza los
segundos biomateriales mas prometedores para la biosorcion
de metales pesados,[!%] en funcion de rentabilidad y aplicabi-
lidad para la descontaminacion de aguas residuales. Por ejem-
plo, la levadura S. cerevisiae ha sido ampliamente investigada
en forma paralela con las algas marinas, mostrando 3 impor-
tantes ventajas: primero que las levaduras son facilmente cul-
tivadas a grandes escalas con alto rendimiento sin necesidad
de equipos de fermentacion sofisticados y solo requieren
medios de cultivo convencionales; segundo: S. cerevisiae tam-
bién puede ser obtenido de las industrias de alimentos y
bebidas, obtenida como subproducto y finalmente, al igual que
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las algas, las levaduras son consideradas inocuas y facilmente
aceptadas por el publico y entidades ambientales para su uso
biotecnolodgico, ya que no crea subproductos toxicos o de difi-
cil eliminacion como la precipitacion o filtracion.[4]

Herramientas instrumentales y técnicas usadas en
estudios de biosorcion de metales

Los estudios de biosorcion se han realizado mediante el em-
pleo de numerosas técnicas analiticas bajo diferentes modali-
dades o modificaciones, incluyendo estudio del equilibrio,
elucidacion de mecanismo, caracterizacion del adsorbente, ci-
nética de adsorcion, etc.; entre las principales técnicas analiti-
cas figuran: Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA),
Electrodo Selectivo de Iones (EIS) , Espectroscopia Infrarroja
con transformada de Fourier (FT-IR), Microscopia de Barrido
Electronico (SEM), Titulaciones Potenciométricas y Conduc-
tométricas, Microscopia de Transmision Electronica, determi-
nacion de superficie por el método Brunauer-Emmet-Teller
(BET) y la Espectroscopia Foto-electronica de rayos X.

Fourest y Volesky comprobaron que iones cadmio y grupos
carboxilos del alginato, forman un complejo bidentado uti-
lizando FT-IR.[3%] Ramos ef al. también determinaron los gru-
pos funcionales comprometidos en la adsorcion de iones cad-
mio en Lentinus edodes por FT-IR mediante cambios en los
modos vibracionales y desplazamiento batocrémicos de ami-
das y metilenos.[24] Doshi et al. [26] evidenciaron mediante
SEM, que los iones cobre se adhieren a la superficie del
adsorbente formando nticleos de adsorcion y no descartan la
penetracion de iones al interior del adsorbente. Asimismo,
para la adsorcion de cromo hexavalente,[27] se caracterizo
Sargassum sp. mediante SEM, mostrando una superficie con
protuberancias y microtubulos que podrian deberse a calcio y
otras deposiciones de sales cristalinas. Esta ultima evidencia,
avala la hipdtesis de un posible intercambio idnico entre me-
tales pesados divalentes e iones calcio tanto en la superficie
del adsorbente como en su interior tras una difusién intra-
particular del contaminante a través de sus poros.

Las constantes de ionizacion de algas marinas se han deter-
minado mediante titulaciones potenciométricas y conduc-
tométricas,[1321] esta informacion es de suma importancia
porque, complementando los resultados de FT-IR, permite la
identificacion de grupos funcionales acidos que pueden estar
comprometidos con el proceso de adsorcion. Es necesario
saber el pH al cual la biomasa esta desprotonada, porque es
bajo esas condiciones en las cuales la adsorcion se maximiza
(maximas interacciones electrostaticas).[16] Los resultados
obtenidos ponen de manifiesto que los grupos funcionales de
las algas marinas se ionizan a partir de pH 4, hecho constata-
do por la inexistencia en la bibliografia de valores maximos
de adsorcion para algas marinas a pH inferiores a 4.

Finalmente, conscientes de que la biosorcion es un proceso
fisico-quimico de adsorcion, el area superficial con la que
cuenta el adsorbente también cumple un papel importante en
su eficiencia para la eliminacion de metales pesados. La técni-
ca BET, mediante la adsorcion de nitrogeno permite conocer
con exactitud la superficie accesible de un adsorbente y
establecer comparaciones con otros biomateriales disponibles.
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Consideraciones Generales y Conclusiones

Las algas marinas constituyen un biosorbente prometedor
para la eliminacion de metales pesados y, debido a sus carac-
teristicas intrinsecas, han recibido una atencion que se ha
incrementado en las Gltimas décadas. Lamentablemente la
biosorcion, a pesar de su desarrollo durante los tltimos afios,
esta reducida a procesos discontinuos basicamente a nivel de
laboratorio. El mecanismo de biosorcion esta siendo elucida-
do, pero no se conoce con exactitud el tipo de interaccion ion
metalico-adsorbente ni sus factores. Asimismo, las condi-
ciones Optimas alcanzadas no se ajustan completamente a las
condiciones de las aguas residuales convencionales (fuerza
ionica, iones interferentes, detergentes, acidez, contenido
organico, etc.).

En el futuro, consideramos que se deben tener en cuenta
muchos aspectos con respecto al mecanismo de adsorcion,
como la de estudiarlo con mayor intensidad utilizando varias
técnicas y combinaciones de ellas, al igual que los factores
que influencian el estado de equilibrio como pH, temperatura
y el rol que juega el co-ion (anién) en el proceso de biosor-
cién. También se requieren mejores modelos mateméticos de
equilibrio y cinética que se adapten a condiciones reales y que
incluyan pardmetros que los modelos convencionales des-
cuidan. Esto podria ser afianzado por una mejor aplicacion de
la tecnologia de la biosorciéon como mejorar las condiciones
fisico-quimicas con pH y contenido i6nico similares a las
reales aguas de desecho, y finalmente analizar la posibilidad
de recuperar el metal pesado después de ser eliminado de la
solucion y adsorbido en el biosorbente.

Resumiendo, si bien la biosorcién de metales pesados por
algas marinas ha sido estudiado extensivamente durante las
ultimas décadas, atin existen muchas preguntas sin resolver y
aspectos que determinar para su completa optimizacion, pero
de lo que si se puede estar seguro es que el uso de algas mari-
nas es una de las mejores "armas ecologicas" con las que con-
tamos para la descontaminacion de nuestro planeta.
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Quimica y Medio Ambiente

La quimica en la mitigacion del cambio climatico.

Reduccion de la generacion de dioxido de carbono
Ramoén Mestres Quadreny

Resumen: La mitigacion del calentamiento climético supone el control del CO, atmosférico. La generacion de CO, es debida prin-

cipalmente a la produccion de energia a partir de combustibles fosiles y puede ser reducida mediante la disminucién del consumo de
energia, una mayor eficiencia en el uso de los carburantes fosiles y el uso de fuentes renovables de energia. La Quimica tiene mucho
que aportar en cada una de estas estrategias, especialmente en el desarrollo de las energias renovables.

Palabras clave: Cambio climatico, dioxido de carbono, energias renovables, biomasa, biocombustibles.

Abstract: Mitigation of climate warming depends on the control of CO, in the atmosphere. Generation of CO, is mainly due to the

production of energy from fossil fuels and can be minimized by reduction of energy consumption, higher efficiency in the use of
fossil fuels and by shifting to renewable energy sources. Chemistry can contribute significantly to these strategies, especially for the

development of renewable sources.

Keywords: Climate change, carbon dioxide, renewable energies, biomass, biofuels.

Introduccion

La aplicacion del método cientifico deja escaso margen para
la duda acerca de la aportacion humana al calentamiento del
sistema climatico global experimentado en los Gltimos sesen-
ta afios. Lo que en la fisica y la quimica sirve para demostrar
la validez de una hipotesis o teoria, es decir, la obtencion del
resultado esperado en unas experiencias en condiciones bien
determinadas, se ha cumplido también ahora. En efecto, la
omision de las aportaciones debidas a la actividad humana en
los modelos matematicos desarrollados para la comprension y
prediccion del clima, lleva a una notable desviacion de los
valores de las temperaturas experimentales obtenidas a lo
largo del siglo pasado.[!] Existe un paralelismo entre el des-
cubrimiento de los efectos negativos de la actividad humana
sobre el medio ambiente y la preocupacion actual por el
calentamiento climatico. De igual manera que la preocu-
pacion ambiental esta llevando a la reorientacion de activi-
dades, a la toma de medidas correctoras y abre nuevas lineas
de investigacion y tecnologia, también el temor a unos efec-
tos nocivos presenta ahora nuevos retos y esta abriendo
nuevos horizontes para la ciencia y la tecnologia, en particu-
lar, para la quimica.

Los diversos fenémenos que son considerados como mani-
festacion del cambio climatico: incremento del nivel del mar,
reduccion de la superficie nevada, sequias en el Sahel, 1luvias
torrenciales en el norte de Europa, frecuencia de huracanes en
el Caribe, son atribuibles a una elevacion global de la tem-
peratura, que tiene su origen a su vez en un desplazamiento
del balance energético que se establece entre la superficie te-
rrestre, la troposfera y el espacio exterior, bajo la accion de la
radiacion solar. De manera muy simplificada, una parte de la
radiacion solar que llega a la troposfera es reflejada por las

R. Mestres

Red Espaflola de Quimica Sostenible. Universidad de Valencia
Alvarez de Castro, 63 - 08100-Mollet del Vallés, Barcelona
C-e: ramon.mestres@uv.es

Recibido: 10/09/2007. Aceptado: 19/11/2007.

126 — © 2008 Real Sociedad Espafiola de Quimica

nubes y por los aerosoles. La radiacion que incide sobre la
superficie terrestre provoca su calefaccion, aunque una
fraccion es reflejada sin provocar calentamiento (el albedo). A
su vez la superficie terrestre emite radiacion infrarroja al
espacio, una porcion de la cual es absorbida por gases atmos-
féricos como el agua, el dioxido de carbono, o el metano,
segun el conocido efecto invernadero.[2]

El desplazamiento del balance energético que provoca el
calentamiento climatico reciente podria ser atribuido, de
acuerdo con la anterior visién, a modificaciones en la
radiacion solar, a los aerosoles (directamente y como ntcleos
de formacion de nubes), al albedo, o a los gases invernadero.
Cuando las magnitudes de las modificaciones de estos fac-
tores en los ultimos afios son expresadas en forma de refuer-
zo radiante,[3] de todos ellos destaca el relacionado con los
gases invernadero (Figura 1).[1:4-6] La mitigacion del cambio
ha de buscarse en consecuencia en los factores que afectan al
balance energético: la radiacion solar, los aerosoles, el albedo,
o los gases invernadero. De entrada puede adelantarse que la
mitigacion del calentamiento climdtico no tiene una solucion
unica. Debe ser acometida mediante la aplicacion de multi-
ples medidas: muchas y modestas. Algunas de ellas suponen
una contribucion importante de la quimica y a ellas se va a
dedicar atencion.[7]
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Figura 1. Refuerzo radiante (W/m?) de la radiacion solar y de las
contribuciones humanas.

Se ha propuesto la mitigacion de la radiacion solar por
reduccion de su incidencia en el planeta mediante un parasol
en Orbita,[8] o por dispersion por las goticulas de acido sulfuri-
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co que resultarian del lanzamiento de azufre a la estratosfera,
como ha sugerido P. J. Crutzen.[] Un incremento de aerosoles
en la troposfera podria causar un enfriamiento, pero también
serios problemas de salud. Las nubes, como efecto en parte de
los aerosoles, son una de las incognitas en la prediccion de los
efectos del calentamiento climético y también en su miti-
gacion.[!] Por lo que se refiere al albedo, un efecto refrige-
rante significativo exigiria la modificacion de superficies
enormes, como por ejemplo, la conversion de todos los
bosques del hemisferio norte en prados, con consecuencias
ambientales extraordinarias.[10]

Donde existe una mayor posibilidad de cambios en la practi-
ca actual y en el desarrollo de nuevas tecnologias, es en el con-
trol de los gases invernadero. Suelen considerarse cuatro gases
invernadero con tiempo prolongado de residencia en la atmos-
fera: dioxido de carbono, metano, monoxido de dinitrogeno
(N,O, 6xido nitroso) y el conjunto de los compuestos halocar-
bonados industriales (Figura 2). A ellos hay que afiadir el ozono
troposférico, que se forma como resultado de la contaminacion
atmosférica, con un tiempo de residencia menor.[7-11]

35
m Didxido de
3 carbono
m Oxido nitroso
25
2 [ Ozono troposférico
[0 Metano

M Halocarbonados

@ Total gases
invernadero

Figura 2. Refuerzo radiante (W/m2) de los gases invernadero de origen
humano.

La mayor contribuciéon humana al efecto invernadero esta
asociada a las emisiones de didxido de carbono. La concen-
tracion de este gas en la atmosfera es el resultado de un equi-
librio de emision y absorcion dentro del ciclo natural del car-
bono, que mueve unas 700 Gt de CO, al afio. A esta cantidad

se suman ahora las emisiones resultantes de la combustion de
materia carbonada, principalmente combustibles fosiles, que
se elevan a 26,5 Gt anuales de CO, en el periodo 2000-2005

(Figura 3), junto a otras emisiones industriales y agricolas de
5,9 Gt/a, de inferior magnitud.[!:5:6.12] Estimaciones recientes,
que incluyen valores del ano 2006, elevan ligeramente las
emisiones globales en el periodo 2000-2006 a 33,3 Gt anua-
les de CO,, de ellas 27,8 Gt debidas al uso de combustibles
fosiles y produccion de cemento y 5,5 Gt asociadas al empleo
del suelo.[13]

El metano es emitido en grandes cantidades por el medio
natural y también en la produccion energética, la agricultura,
especialmente los cultivos de arroz, la ganaderia y la
degradacion de residuos, por ejemplo en los vertederos. El
oxido nitroso tiene origen en la actividad agricola, como con-
secuencia de la aplicacion de los fertilizantes nitrogenados;
aunque su concentracion es pequefia, su elevado tiempo de
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Figura 3. Cantidades anuales de CO, (Gt/a) emitidas a la atmdsfera.

residencia en la atmoésfera puede provocar efectos notables
con el tiempo. La sustitucion de los compuestos halocarbona-
dos, que también son gases de efecto invernadero, por otros
gases o sistemas que eviten sus efectos ambientales consti-
tuye un objetivo actual de la industria quimica.

A la vista de lo presentado hasta ahora, se aprecia que la
mitigacion del calentamiento climatico guarda una intima
relacion, si bien no exclusiva, con la generacion y el empleo
de la energia. Dejando pues para otro momento otras lineas
posibles, el presente estudio se centra en las alternativas que
ofrece la quimica para un uso y generacion de la energia mas
eficientes, que conduzcan a un menor impacto sobre el sis-
tema climatico.

Como procedimiento para la presentacion de medidas y
lineas de actuacion para la reduccion del contenido de CO, en

la atmosfera se pueden considerar tres fases:

1) Reduccion de la generacion de dioxido de carbono

2) Reduccion de las emisiones de dioxido de carbono a la
atmosfera

3) Reduccioén del contenido de didxido de carbono presente
en la atmosfera

Aqui se va a considerar tan solo la primera de ellas, apun-
tando aportaciones que la quimica debe hacer a fin de reducir
la generacion de didxido de carbono. Se dejan asi para otra
ocasion las otras dos fases.

Sobre la base de que el dioxido de carbono se genera en su
mayor parte de forma concomitante a la produccién de
energia, la reduccion de la generacion de dioxido de carbono
puede ser el resultado de medidas dentro de las tres lineas
siguientes:

* Reduccion del consumo energético
* Mejora de la eficiencia en el empleo de fuentes fosiles
* Sustitucion de fuentes fosiles por otras fuentes de energia

Reduccion de Consumo Energético

La comparacion entre el estilo de vida y comodidades mate-
riales del habitante actual de una ciudad occidental con las de
los ciudadanos de otras partes menos favorecidas del planeta,
delata el enorme privilegio de la mayoria de los ciudadanos de
los paises desarrollados, que disfruta de un estilo de vida y
unas comodidades a costa de un elevado consumo de
energia.l[5] Existen muchas posibilidades de ahorro energético
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en el dia a dia del ciudadano occidental.l[4] Sin embargo, no
parece aqui el mejor lugar para entrar en el detalle de estas
formas que, de manera efectiva pueden y deben contribuir a
mitigar el efecto invernadero.

La industria quimica no constituye uno de los sectores
industriales de mayor consumo energético. Resulta patente
que existen campos muy importantes abiertos al ahorro
energético: metalurgia, cemento, entre otros, como se presen-
ta en la Tabla 1 y en la Figura 4,[6.15] Sin embargo, al prestar
atencion a la quimica, no se puede dejar de citar aqui que la
reduccion de consumo energético en la industria quimica
constituye uno de los objetivos propios de la Quimica Sostenible.

Hierro y acero

¥ 2 Metales no
ferrosos
Quimica y
petrequimica 16
Minerales no
27 metdlicos

Figura 4. Porcentajes de emisiones anuales de CO, a la atmosfera por
sectores industriales.

Tabla 1. Grandes fuentes estacionarias industriales de CO,, con emi-

siones de mas de 100.000 t anuales.[6]

Fuente E misiones {Mt/ana)
Generacion de electricidad 10.359
Froduccion de cemenio g3
Refinerias 108

Hierro y acero 646
Idustria petroquimica £
Procezadoe de petrolec y gas i

Crras fuentes 3
Bicemnol y bicenergia U]

Total 13,466

—

El ahorro en el consumo energético por razones econoémi-
cas ha sido una de las preocupaciones tradicionales de la inge-
nieria quimica: la contribucion del coste energético en la pro-
duccion quimica se cifra en un 10 % de media; 2 % en la far-
macéutica y 40 % en la bésica.[l®] La vision de la quimica
sostenible afiade ahora la constatacion de que todo consumo
energético comporta de manera indirecta la emision de dioxi-
do de carbono a la atmdsfera. Se reduce el consumo energéti-
co cuando las materias de partida del proceso quimico indus-
trial y reactivos presentan un bajo impacto historico por ser
proximas a las fuentes, preferentemente renovables; cuando
una eficiencia elevada en el proceso quimico provoca una
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minima formacion de productos secundarios y concomitantes
y la simplificacion de los procesos de separacion y de purifi-
cacion; cuando la seguridad y limpieza intrinsecas del proce-
so reducen la necesidad de medidas paliativas, energética-
mente costosas, que eviten accidentes y diseminacion de sus-
tancias contaminantes.[17-20]

La quimica tiene que hacer valiosas aportaciones dentro de
la reduccion del consumo energético. Un nimero considera-
ble de ellas tiene relacion con la consecucion de nuevos mate-
riales. Algunos objetivos pueden ser los siguientes:

- Espumas de poro suficientemente pequefio para conseguir
aislantes térmicos que combinen las propiedades térmicas
que ofrecen los paneles a vacio con las propiedades meca-
nicas y estabilidad de la lana de vidrio, o las espumas de
poliuretano o de poliestireno. De esta forma se puede con-
seguir un mejor aislamiento térmico de edificios.

- Materiales superconductores de mas facil aplicacion y me-
nor coste que los de 6xido de itrio-bario-cobre actuales, pa-
ra conseguir una menor resistencia en la conduccion eléc-
trica, sin pérdidas de carga ni disipacion de calor.

- Materiales que retinan la aparente contradiccion de una bue-
na conductividad eléctrica y una mala conductividad térmi-
cay asi poder aplicar de manera eficiente el efecto termoe-
léctrico para la conversion directa del calor en electricidad.
- La superacion del conflicto entre la ligereza de los mate-
riales y unas propiedades mecanicas, térmicas y de resisten-
cia a la corrosion, que permita la construccion de vehiculos
mas ligeros y un ahorro importante en el transporte.

- Nuevos materiales para los electrodos y electrolitos de las
baterias electroquimicas y los condensadores de doble capa
(supercondensadores) electroliticos, las formas mas eficien-
tes y comunes de acumulacion de la electricidad.[16]

Mejora de la eficiencia en el empleo de los combustibles
fosiles

Motores y generadores. Pilas de combustible

Resulta notable la baja eficiencia de los motores Diesel o de
gasolina (15-35 %) o de las turbinas (35-50 %) empleados en
traccion y en la generacion de electricidad, en contraste con
los motores y los generadores eléctricos (90-97 %).[81 Existen
fundadas esperanzas de que las pilas de combustible aporten
un notable incremento en la eficiencia de los sistemas de ge-
neracion de energia, aun cuando se tenga que recurrir al uso
de hidrégeno producido a partir de fuentes fosiles (véase mas
abajo). Como puede constatarse en una excelente revision
acerca del tema,[21.22] las pilas de combustible son razonable-
mente eficientes y se pueden emplear en electro-traccion,
como generadores portatiles o estacionarios de electricidad.
Existe ya una variedad de tipos de pilas de combustible,
basadas en diferentes materiales, temperaturas de fun-
cionamiento (desde 1000 °C a temperatura ambiente) y com-
bustibles, tales como por ejemplo, hidrégeno para los
automoviles, metanol para equipos pequefios o gas natural o
biogas para los generadores fijos. Sin embargo, se han de
solucionar un niimero importante de problemas relacionados
con los materiales que constituyen la estructura de las pilas,
los catalizadores, los electrolitos y, en especial, los electrodos.
En relacion con estos ultimos, es importante superar la
necesidad de empleo de metales nobles; son importantes los
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problemas de corrosion y la disolucion del metal empleado
como electrodo. En cualquier caso, se necesita una reduccion
de coste y un incremento de duracion para que se generalice
su empleo.

Descarbonizacion. Hidrogeno a partir de fuentes fosiles

Otro enfoque para plantear una reduccion de la generacion de
dioéxido de carbono se apoya en el concepto de descar-
bonizacion del combustible, que supone en definitiva el uso
del hidrogeno como vector energético. El hidrogeno es actual-
mente producido a partir de los combustibles fosiles. El pro-
cedimiento mas extendido se basa en el reformado al vapor
del gas natural, seglin las ecuaciones 1-3.[23-25]

CH, + Hb,O—= CO + 3 H, 1
CO +H,0 » CO, + H, 2

CH, + 2H,0>CO, + 4H, (3)

La capacidad energética del combustible fosil de partida
transferida al hidrégeno no supera el 76 % y el cociente
CO,/k]J es mas desfavorable con hidrogeno que con la com-

bustion directa del material fosil. La energia basada en el
hidrégeno tenia en el afio 2000 un coste tres veces superior al
de la derivada del gas natural.[26.27]

Se puede también producir hidrogeno por craqueo térmico
del gas natural, que lleva a la formacion de carbon junto al
hidrégeno, segun la ecuacion 4.[23-25.28]

CH, »C+2H, (4)

El proceso es endotérmico y requiere temperaturas por enci-
ma de los 1200°C, a menos que se utilicen catalizadores
metalicos (700-900°C) o mejor, carbon (1000—1100°C). En
comparacion con el reformado del gas natural, el craqueo pre-
senta ventajas en cuanto a generacion de CO, (0,05 frente a

0,43 mol/mol de H,) y evita la necesidad de su captura y

fijacion, pero la eficiencia de generacion de hidrogeno a partir
del metano esta a favor del proceso de reformado (75 frente a
58 %). El carbon que se forma en el craqueo resulta util en la
produccion de composites ligeros, con buenas propiedades
mecanicas, o para la mejora de terrenos de cultivo agricola.[28]
El empleo del hidrégeno como vector energético tiene
muchos partidarios y ofrece unos atractivos notables junto a
riesgos e incognitas.[291 La materia de partida obvia para la
produccion del hidrégeno es el agua. La disociacion del agua
puede tener lugar termoquimicamente de manera directa a
2000°C, o bien mediante ciclos redox, que pueden transcurrir
entre 500 y 800°C y ser alimentados por energia térmica solar,
o nuclear.[26.27] La disociacion electroquimica del agua pre-
senta una eficiencia relativamente buena (60-73 %), pero esta
condicionada por la generacion de la electricidad necesaria.
Resulta necesario hacer aqui una llamada de atencion al
posible impacto ambiental asociado al uso tecnoldgico del
hidrégeno como vector energético. El uso generalizado a
escala mundial conlleva la necesaria existencia de fugas. Las
referencias que se encuentran en la Bibliografia acerca del
impacto del hidrégeno quedan restringidas al referente de los
procesos de su produccion. Sin embargo, la estimacion es que
el contenido de hidrogeno en la atmosfera debe aumentar, de
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ahi llegar a la estratosfera y convertirse en agua, en forma de
cristalitos de hielo que pueden catalizar la destruccion del
ozono estratosférico.[30]

Sustitucion de fuentes fosiles por otras fuentes de
energia

Existen fuentes de produccion energética que no suponen un
incremento de dioxido de carbono en la atmoésfera, algunas de
ellas denominadas renovables que, de una manera mas o menos
directa, aprovechan la energia solar: la propia energia solar, la
hidraulica, la edlica, ademas de las diversas posibilidades de
energia oceanica y geotérmica. La biomasa es una fuente re-
novable de energia y constituye de hecho una forma acumula-
da de energia solar, pero difiere de las anteriores en que es a la
vez consumidora y generadora de CO,. Por este motivo es fre-

cuente referirse a la biomasa como una fuente neutra.[3!1 Solo
se van a comentar aqui la energia solar y la biomasa, dado que
las demas fuentes se basan en principios fisicos y no requieren
unas aportaciones especificas de la quimica. Debe destacarse
de entrada una caracteristica limitante comtn a las aplicaciones
basadas en la energia solar y en la biomasa: su bajo rendimien-
to energético por unidad de superficie.

Energia solar

Se calcula que la potencia de la energia solar incidente sobre
el planeta se eleva a 120.000 TW, cantidad muy superior a
unas necesidades humanas (20 TW) que podrian ser satisfe-
chas con 0,16 a 0,3 % de la superficie terrestre cubierta por
receptores con un 10 a un 25 % de conversion.[5:16] Como
atractivo adicional importante, la energia solar ofrece la posi-
bilidad de proporcionar la energia en lugares apartados, con
dificultades de suministro a través de una red; la situacion
actual de unos 1.600 millones de personas. Con todas las limi-
taciones debidas a su caracter difuso (170 W-m2) e intermi-
tencia, la energia solar es muy probablemente la fuente reno-
vable con mayores posibilidades de futuro, que justifican el
esfuerzo para el desarrollo de técnicas de aprovechamiento
basadas en las conversiones térmica, fotovoltaica, fotoelec-
troquimica y fotosintética.

La conversion térmica puede trabajar a baja temperatura
para la calefaccion de liquidos, como ya se esta utilizando en
la actualidad para uso doméstico y de ella sdlo falta por afiadir
que no es despreciable su contribucion a la reduccion del con-
sumo de combustibles fosiles. Parece ahora mas interesante,
sin embargo, el desarrollo de la conversion térmica a alta tem-
peratura, que puede dar lugar a aplicaciones de interés indus-
trial y puede llegar a ser la forma fundamental de
aprovechamiento de la energia solar para la generacion de
electricidad.32] La pieza clave que necesita desarrollo para la
conversion térmica de la luz solar es el colector. Su eficiencia
actual es de un 75 % y sus elementos esenciales son materia-
les absorbentes y aislantes, un transferidor de calor y el reflec-
tor. Es urgente la busqueda de nuevos materiales para los
absorbentes actualmente usados, problematicos ecologica-
mente 0 muy costosos, y para el fluido transferidor.

Con respecto a la conversion fotovoltaica en energia eléctri-
ca, actualmente predominan las células solares de silicio
cristalino, que no resultan eficientes econémicamente, con efi-
ciencias energéticas entre 5y 15 %, duracion de cerca de 30
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afios, amortizacion energética de 2 a 4 afios y una productivi-
dad que, al fin puede alcanzar 10 veces su coste de produc-
cion.[51 No resulta trivial la cuestion acerca del impacto ambien-
tal que pueden crear estas placas solares una vez obsoletas. El
coste de fabricacion, la baja eficiencia y la baja duracion de las
placas fotovoltaicas reclaman nuevos principios y nuevos
materiales. Varias empresas quimicas estan invirtiendo canti-
dades importantes en el desarrollo de sistemas moleculares
organicos, que de momento presentan una eficiencia muy baja
(< 5%), pero que deben permitir rebajar costes y peso y
aumentar la superficie y la flexibilidad de las células.[3]

La conversion fotoelectroquimica emplea electrodos semi-
conductores de dioxido de titanio junto a colorantes que poten-
cian la absorcion de la radiacion solar, para generar hidrogeno
por disociacion del agua.[3-26] El nivel de eficiencia por ahora
solo alcanza un 11 % a escala de laboratorio y valores inferio-
res a mayor escala, excesivamente bajos por el momento para
poder llegar a una produccion tecnoldgica de hidrogeno.

Se habla con frecuencia de sistemas quimicos, bioquimicos
o biomiméticos, que aprovechan la energia radiante para la
disociacion del agua, o imitan la funcion del sistema fotosin-
tético de las plantas. Uno de ellos por ejemplo, emplea cata-
lizadores de rutenio.[26] La fotosintesis artificial puede con-
ducir a la produccion de hidrogeno a partir del agua, o de
etanol a partir del di6xido de carbono, seglin las ecuaciones 5
y 6, por imitacion de la organizacion molecular y supramole-
cular de la fotosintesis natural. Una de las dificultades que
presenta el proceso consiste en que, mientras la absorcion de
luz tiene lugar por transferencia de un solo electrén, tanto la
disociacion del agua, como la reduccion del dioxido de car-
bono, implican transferencias de mas de un electron.[5]
Aunque esperanzadores, estos estudios estan todavia en sus
comienzos y muy lejos todavia de su aplicacion tecnoldgica.

hv+H,0 > H, + %0, 4
hv +2 CO, + 3 H,0 = CH;CH,0OH + 3 O, (6)
Biomasa

La biomasa es la fuente renovable de energia de mas larga
tradicion; de hecho la primera empleada en la historia. La bio-
masa debe satisfacer a escala mundial las necesidades ali-
mentarias, de materiales y de materias primas para la indus-
tria, ahora y en el futuro. No existe unanimidad en la vision,
pero parece bastante general la aceptacion de que no existe
peligro para asegurar la alimentacion de una poblacion
mundial que tiende a estabilizarse, y para la produccion de los
productos y materiales industriales. La prevision se hace
menos optimista cuando se considera la generacion de
energia; parece que la biomasa solo puede cubrir un 16 % de
la demanda energética presumible para 2050.[33-36]

De acuerdo con diversos estudios, el potencial energético
actual de la producciéon vegetal a escala mundial es
aprovechado tan solo en sus dos quintas partes, si bien con una
distribucion muy irregular;34] resulta preocupante la produc-
cion futura, especialmente en Europa,[33] y la opinion general
es que la satisfaccion de la demanda energética exigiria la
expansion de los cultivos a unas dimensiones muy superiores
a las actuales, con el consiguiente impacto ambiental.[33,36-39]
Sin embargo podria resultar muy conveniente una expansion
de los cultivos en zonas desérticas o en terrenos de baja cali-
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dad, como podria representar el cultivo de plantas como la
jatrofa para la produccion de biodiesel.[38] Se considera tam-
bién la necesidad de una agricultura y una silvicultura basadas
en la biotecnologia, con el cultivo de plantas idoneas para la
produccion de energia.[39:40] Destacan asi mismo las ventajas
de la vegetacion silvestre, en terrenos de escaso valor para el
cultivo agricola.[32.41]

Idealmente el di6xido de carbono emitido a la atmdsfera en
la combustion de materia vegetal, o de un carburante produci-
do a partir de ella, no deberia ser superior al que las plantas han
consumido de la atmoésfera para su crecimiento. Sin embargo,
el cultivo supone una roturacion de terreno, el empleo de fer-
tilizantes y pesticidas y la recoleccion y conversion en bio-
combustible en la refineria, todo ello con un consumo de
energia que puede ser proximo al que proporciona el carbu-
rante obtenido. Por ejemplo, el exceso energético del bio-
gasoleo es de un 93 %, pero el bioetanol sélo proporciona un
25 % de energia superior a la consumida en su produccion.[42]

La forma mas antigua de utilizacién de la biomasa para la
generacion de energia, la combustion de residuos agricolas o
forestales para calefaccion doméstica o para la generacion de
electricidad, resulta muy poco eficiente (entre 15 y 20
%).[43:44] Mejor resulta su conversion en biogasoleo, etanol,
aceites (biooil), biogas, gas de sintesis, o incluso hidrogeno,
combustibles que pueden ofrecer una mayor eficiencia y
mayor facilidad de manejo. Pero estas conversiones (Figura
5) implican tecnologias en un estado claramente inmaduro.

CULTIVOS ESPECIFICOS

Oleaginosas — = Biogasdleo

Gramineas
Cafia de azucar—i l
MATERIA VEGETAL ,—» Etanol

NO ESPECIFICA
Bioaceites

Material
lignocelulgosicO ——— g

‘—» Gas de sintesis

Biogas

» Hidrogeno

Figura 5. Carburantes asequibles a partir de la biomasa.

La produccion de biogasoleo se basa en un proceso de
transesterificacion. A pesar de la simplicidad del proceso, se
hace necesaria la optimizacion de catalizadores, mejora de
rendimientos, reduccion de consumo energético y técnicas
que faciliten la separacion de las fases, constituidas por liqui-
dos moderadamente viscosos.

Una consecuencia de la produccion de biogasoleo es una
extraordinaria disponibilidad de glicerina. De hecho se
obtiene 1 kg de glicerina por cada 9 kg de carburante. La
glicerina y algunos de sus esteres tiene aplicaciones en ali-
mentacion, cosmética, preparados farmacéuticos, o como
plastificante, pero la demanda habitual de estos productos no
es capaz de consumir toda la que se genera ahora en la pro-
duccion del biogaséleo. La necesidad de una mayor rentabi-
lidad en la produccion del carburante y el facil acceso, lleva a

www.rseq.org An. Quim. 2008, 104(2), 126-133



La quimica en la mitigacidon del cambio climatico. Reduccion de la generacion de CO,

la blsqueda intensa de nuevas aplicaciones de la gliceri-
na.[45:46] Como ejemplo del interés en este tema, uno de los
Green Chemistry Presidential Awards fue concedido el pasa-
do afio a una empresa por la conversion de la glicerina en 1,2-
propilenglicol, un sustituto menos toxico del etilenglicol.[47]

Las cuestiones que plantea el proceso de produccion de etanol
son mucho mayores y variadas. La formacion de etanol tiene su
base en la fermentacion de las hexosas, seglin la ecuacion 7, que
se encuentran originariamente en forma polimérica como
almidon o, en mayor abundancia como celulosa.

C¢H,,04 = 2 CH;CH,OH + 2 CO, (7)

En la actualidad se estd produciendo etanol a partir del
grano de maiz en Estados Unidos de Norteamérica y de la
cafia de azucar en Brasil, pero la aplicabilidad futura de la
produccion de etanol depende de la rentabilidad de su obten-
cion a partir del material lignocelulésico, la materia realmente
abundante en el reino vegetal y que no requiere competir con
la produccion agricola alimentaria.[8]

El proceso consiste, segiin se muestra en la Figura 6, en el
tratamiento para la separacion de lignina y celulosas, que en
la actualidad es todavia poco efectivo y econdomico. Esta se-
paracion proporciona una mezcla de celulosa y hemicelu-
losas, que debe ser hidrolizada por catélisis acida o enzimati-
ca. Cualquiera de los dos métodos es todavia muy proble-
matico: el primero viene acompanado de deshidrataciones y
el segundo resulta muy lento.[*9] Por otro lado, los enzimas
empleados presentan un coste elevado con relacion al valor
econdémico del producto final. La hidrélisis en cualquier caso
proporciona una mezcla de glucosa y pentosas. La conversion
con fermentos convierte las hexosas en etanol, pero no es
efectiva para las pentosas. Aunque en los Gltimos afios se han
conseguido cepas modificadas genéticamente que permiten
también la conversion de las pentosas, no tienen todavia un
uso generalizado. El etanol asi formado debe ser separado de
la disolucion acuosa por destilacion, en un proceso que con-
sume una cantidad considerable de energia y luego desecado
por destilacion azeotrdpica o con tamiz molecular para con-
seguir etanol absoluto, si debe ser empleado como aditivo de
la gasolina. El rendimiento del proceso en su conjunto es bajo
y reclama mejoras sustanciales en cada una de sus fases. El
bajo rendimiento energético esta asociado en gran medida a la
destilacion, que parte de una disolucion acuosa diluida. Esta
es una consecuencia de una dificultad intimamente vinculada
a los procesos fermentativos, como es la inhibicion de la con-
version que ocasiona el producto de la misma. Esta situacion
puede mejorar notablemente mediante la introduccion de téc-
nicas adecuadas de separacion, con membranas selectivas
para alcanzar disoluciones con mayor concentracion de

Material
lignocelulésico

etanol, o membranas de pervaporacion para simplificar la des-
tilacion.[50] La rentabilidad de la produccion de etanol puede
aumentar, por otra parte, si se consigue dar utilidad a las frac-
ciones secundarias, tales como las ligninas o la mezcla resul-
tante de la fermentacion, en la que se encuentran cantidades
importantes de aminoacidos y proteinas. El uso del bioetanol
como aditivo a la gasolina no esta exento, por otra parte, de
varios problemas técnicos asociados al caracter corrosivo del
etanol y a la facil separacion de fases.[5!]

Un procedimiento simple de transformacion de la biomasa
en un combustible consiste en la fermentacion anaerdbica que
conduce al llamado biogas. La materia de partida puede estar
constituida por residuos vegetales, solos o junto a residuos de
origen animal, con una composicion optima 25/1 en C/N. El
biogas esta compuesto fundamentalmente por metano (65 %),
dioxido de carbono (30 %) y una pequefia cantidad (5 %) de
amoniaco, sulfuro de hidrégeno y otros componentes minori-
tarios. El biogas puede dar calor, alumbrado, o accionar
motores. Se considera una excelente fuente de energia para
zonas rurales, en las que los barros resultantes de la fer-
mentacion tienen un buen valor adicional como fertili-
zante.[52] Se utiliza el biogas en las industrias de alimentacion
y de bebidas, con aguas residuales de alto contenido organico
y se proyecta ya su produccion a gran escala.[43] Se estima
que en el afio 2002 existian en Europa 4500 equipos de bio-
gas y se espera que su produccion de calor y electricidad sean
10 veces superiores en 2020.1531 Esto ha estimulado el estudio
de la mejora de los procesos fermentativos y del
aprovechamiento de los productos secundarios, en particular
de los compuestos nitrogenados y fosforados.[16]

El metano se genera en cantidades significativas en los
vertederos de materia organica. Resulta econdémicamente
rentable la instalacion de sistemas de recogida del gas para
uso como fuente energética, que de otra forma incrementaria
el efecto invernadero.[43]

Las diversas formas de tratamiento termoquimico permiten
la transformacion de la biomasa en combustibles o en mate-
rias primas para la industria quimica. Existen diversos proce-
sos que ofrecen claras perspectivas de uso en el futuro, al pro-
porcionar una mayor eficiencia energética de la biomasa y no
requerir monocultivos especificos.[48] Estos procedimientos
generan gases utilizables directamente para la generacion de
calor o en motores de explosion, o aceites que pueden entrar
en el tren de refinado y proporcionar carburantes asimilables
a los derivados del petréleo.[34] Cualquiera de los procedi-
mientos termoquimicos produce cantidades de carburantes
muy superiores (entre 3 y 5 veces) a las de etanol obtenible a
partir de la misma fuente.[32]

La pir6lisis anaerdbica de la biomasa a temperaturas alrede-
dor de los 500 °C produce gases, aceites y carbon solido o

l destilacién etanol de 96 %
AT i +
Celulosa + hidrélisis glucosa + | fermentacion ::!an“tgi_'as . ‘
. —_— ——————
hemicelulosa pentosas it
etanol absoluto

BIOETANOL

Figura 6. Proceso de produccién de etanol a partir de material lignoceluloésico.
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alquitranes. Se puede conseguir del orden del 70 % de un
aceite (biooil) acido y corrosivo, con un contenido de oxigeno
proximo al 40 %, que requiere una hidrogenacion previa a
cualquier uso.[43]

La gasificacion de la biomasa produce mezclas de mondxi-
do de carbono e hidrogeno, junto a metano, dioxido de car-
bono, otros gases minoritarios y alquitranes. El proceso es
ampliamente utilizado en zonas rurales, en las que se emplean
residuos agricolas, tales como la cascarilla de arroz, para
generar calor y electricidad. Por otra parte, la mezcla de gases
de la gasificacion de la biomasa constituye, con variaciones
de composicion, el llamado gas de sintesis. La aplicacion del
bien conocido proceso de Fischer-Tropsch conduce a la for-
macion de hidrocarburos de cadena adecuada para uso como
carburantes, segun la ecuacion 9. El procedimiento no esta
exento de dificultades, tales como la regulacion de las pro-
porciones de mondxido de carbono e hidrogeno, o la elimi-
nacion de cualquier cantidad de amoniaco, sulfuro de
hidrégeno o alquitranes presente en los gases de partida.[55]

n CO +2n H, > [-CH,—], + n H,0
AH = -159,2 kJ/mol 9)

La biomasa puede ser también fuente para la produccion de
hidrogeno. Una de las formas consiste en su gasificacion, ya
comentada, seguida de la separacion del hidrogeno del resto de
los componentes de la mezcla.[56] Existen estudios interesantes
en fase de laboratorio para la produccion de hidrogeno por fer-
mentacion en dos fases de material lignoceluldsico procedente
de residuos agricolas y de industrias alimentarias.[57]

Con lo expuesto a lo largo de este escrito, queda de mani-
fiesto que la quimica juega un papel crucial en la mayoria de
las tecnologias necesarias para conseguir una reduccion subs-
tancial en la generacion de CO, y con ella sus emisiones a la
atmosfera. No existe un unico campo ni disciplina quimica
exclusiva para este fin. En lo expuesto aparece evidente la
importancia de la catélisis, la ciencia de los materiales, la
fotoquimica, la electroquimica, o la quimica de los procesos
fermentativos. Pero todo especialista ha de ser capaz de detec-
tar aquellas aportaciones mas afines a su experiencia. En
cualquier caso resulta patente la necesidad urgente de lineas
de investigacion multidisciplinares: Fisica-Quimica-Biologia,
que den soporte a las tecnologias necesarias.
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Metodologias activas en el marco del EEES:

Aprendizaje cooperativo basado en trabajos en equipo coordinados
Luis E. Ochando Gomez?, Rosendo Pou AmérigoP, Rosa Garcia-Lopera®, José R. Bertomeu Sanchezc

Resumen:

En la Facultad de Quimica de la Universitat de Valéncia se desarrolla desde el curso académico 2003—-2004 una expe-

riencia piloto de innovacion educativa dentro del marco del EEES con grupos completos. Una de las prioridades ha sido incluir activi-
dades participativas para convertir al estudiante en protagonista de su aprendizaje. De las muchas acciones llevadas a cabo, la mas
enriquecedora y mejor valorada en primer curso es, probablemente, la elaboracion de un trabajo en equipo en formato "mini-simpo-
sio" con presentaciones orales y posters. Se presenta la evolucion del disefio de esta actividad y los detalles de la experiencia del curso

académico 2006—2007.

Palabras clave: Proyecto piloto de Innovacion Educativa, Facultad de Quimica, Metodologias activas, Aprendizaje cooperativo,

Coordinacion.

Abstract: A pilot experience of teaching innovation on the EEES framework is being developed at the Faculty of Chemistry (University
of Valencia) since 2003—2004 academic year. One of the main objectives has been to design collaborative activities based on active
methodologies, in which the student becomes the centre of the learning process. Among them, the most enriched and, probably, best
valued by the first year students, is the teamwork designed with a "mini-symposium" format, that is, with oral and poster presentations.
Here, we present the evolution and results of this activity from the beginning until its present format.

Keywords: Teaching Innovation Pilot Project, Active Methodologies, Cooperative Learning, Faculty of Chemistry, Coordination task.

Introduccion

En el afio académico 2003-2004 un pequeiio grupo de profe-
sores de la Facultad de Quimica de la Universitat de Valéncia
solicitamos un Proyecto de Innovacion Educativa en virtud de
la convocatoria propuesta por el Vicerrectorado de Estudios y
Organizacion Académica de nuestra universidad,[!] la cual
tenia por objeto la adaptacion paulatina de los métodos de
ensenanza-aprendizaje a las recomendaciones y necesidades
del Espacio Europeo de Educacion Superior (EEES).[23] En
el marco del amplio y ambicioso proyecto en que nos embar-
camos, propusimos como pieza clave... "un cambio de los
modelos de formacion centrado fundamentalmente en el tra-
bajo y aprendizaje del estudiante y el fomento del desarrollo
de competencias que le posibiliten para un aprendizaje con-
tinuo a lo largo de la vida y una adaptacion a la variedad y
pluralidad cultural de nuestro espacio europeo.

De entre las numerosas iniciativas de aprendizaje cooperati-
vo, activo y participativo que, a lo largo de los cinco aflos de
funcionamiento del proyecto, hemos impulsado,[4-8] una de las
que ha resultado mas eficaz, mas enriquecedora y mas gratifi-
cante ha sido la realizacion de un trabajo en equipo de carac-
ter multidisciplinar por parte de los estudiantes de primer
curso, y su posterior presentacion en un formato de "mini-sim-
posio".[%-11] La actividad, que ha ido creciendo en complejidad
a lo largo del tiempo, constituye, en nuestra opinion, un
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pequeiio ejemplo de lo que una estrecha coordinacion del pro-
fesorado universitario permite lograr. Como es bien sabido, el
marco ECTS, en el cual se disefian las nuevas titulaciones,
convierte dicha coordinacion en un elemento esencial. Por
ello, el hecho de que varios profesores de departamentos y
centros diferentes disefien, realicen y evaluen una actividad de
aprendizaje de manera conjunta, como en el caso que a con-
tinuacion se detalla, nos parece de un indudable valor.

Objetivos de la actividad

La iniciativa persigue, ademas de reforzar el aprendizaje de
conocimientos especificos de los temas del programa de cada
asignatura abordados en clase, que los alumnos desarrollen
toda una serie de competencias genéricas o transversales.

De todas las competencias relacionadas en el Libro Blanco del
Grado en Quimica elaborado por la ANECAI!2] (ver Tabla 1),

Tabla 1. Competencias genéricas incluidas en el Libro Blanco del
Grado en Quimica.

Instrumentales

Personales

Sistémicas

Capacidad de
andlisis v sintesis

Trabajo en equipo

Aprendizaje autdénomo

una lengua
extranjera

Capacidad de Trabajo en un Adaptacion a nuevas
organizacion y equipo de cardcter | situaciones
planificacion interdisciplinar

Comunicacién Trabajo en un Creatividad

oral y escrita en contexto

la lengua nativa internacional

Conocimiento de | Habilidades en las | Liderazgo

relaciones
interpersonales

Conocimientos
de informatica

Reconocimiento a
la diversidad y la
multiculturalidad

Conocimiento de otras
culturas v costumbres

Capacidad de
gestion de la
informacion

Razonamiento
critico

Iniciativa y espiritu
emprendedor

Resolucidn de

Compromiso ético

Motivacion por la

problemas calidad
Toma de Sensibilidad hacia
decisiones temas

medioambientales

© 2008 Real Sociedad Espafiola de Quimica
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esta actividad fomenta y creemos que consigue desarrollar
algunas de ellas, como por ejemplo:

e Capacidad de trabajo en equipo

e Busqueda y seleccion de informacion

e Destrezas de comunicacion, tanto oral como escrita
e Capacidad de analisis y sintesis

e Creatividad

e Capacidad de organizacion y planificacion

e Toma de decisiones y resolucion de conflictos

e Aprendizaje autdbnomo y cooperativo

e Uso de las nuevas tecnologias (TICs)

Historia y evolucion de la actividad

Para comprender el contexto en el que se lleva a cabo la expe-
riencia en el curso 2006—2007, es imprescindible hacer un
breve balance de la evolucion que ha tenido afio tras afio. La
iniciativa no ha sido nunca una actividad cerrada y definitiva,
sino una propuesta viva, que los profesores, en funcion de
nuestro propio aprendizaje continuo y de las circunstancias
propias de cada curso académico, hemos ido modificando y
mejorando.

Curso 2003-2004

La iniciativa partid del profesor de la asignatura de Quimica
General, que sin programarlo previamente, implic6 a los pro-
fesores de las asignaturas de Enlace y Estructura de la
Materia, Geoquimica y Mineralogia, e Historia de la Quimica.
Se hizo una presentacion oral ante los cuatro profesores y el
resto de compaiieros. Los trabajos se realizaron en grupos de
4-5 estudiantes. Solo se les evalud con un porcentaje signi-
ficativo de la nota final (20 y 10%) en dos de las cuatro asig-
naturas (Quimica General y Geoquimica y Mineralogia,
respectivamente).

Figura 1. Imagen de las presentaciones orales del curso 2003-2004.

Figura 2. Recreacion de la entrega del Premio Nobel al cientifico
Van't Hoff durante las presentaciones orales del curso 2003-2004.
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Curso 2004-2005

De un modo programado previamente, ya se incluyd en la
Guia Docente de tres asignaturas (Quimica General, Historia
de la Quimica y Geoquimica y Mineralogia) la obligatoriedad
de participar en esta actividad y su contribucion en la evalua-
cion global. Ademas, participaron también los profesores de
Fisica, Enlace y Estructura de la Materia y Aplicaciones
Informaticas para la Quimica, por lo que hubo claramente un
enfoque multidisciplinar de los temas elegidos. La partici-
pacion del profesorado se concretdé en la seleccion de los
temas propuestos, tutorizacion y seguimiento previos y eva-
luacion del trabajo. Finalmente, se hizo también una pre-
sentacion oral ante todos los profesores participantes.

Figura 3. Imagen de las demostraciones realizadas en las presenta-
ciones orales del curso 2004-2005.

Figura 4. Imagen de las presentaciones orales del curso 2004-2005.

Curso 2005-2006

Coordinaron la actividad los profesores de las asignaturas de
Quimica General e Historia de la Quimica, teniendo que hacer
la presentacion en dos dias diferentes, por el nimero de gru-
pos de estudiantes. Participaron activamente, ademas, los pro-
fesores de Geoquimica y Mineralogia, Enlace y Estructura de
la Materia, Aplicaciones Informaticas y Bioquimica. Como
gran novedad, se establecid una sesion posterior de evalua-
cién conjunta por parte de los profesores, con unos criterios
claramente definidos de antemano, de modo que durante la
presentacion los profesores ya sacaron conclusiones respecto
a contenido, trabajo en equipo y exposicion oral. Muchos de

Figura: 5. Demostraciones experimentales realizadas durante las pre-
sentaciones orales del curso 2005-2006.
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estos aspectos fueron valorados, ademas de por la exposicion
publica, por el trabajo previo y su seguimiento en las sesiones
de tutorizacion.

La actividad en formato "mini-simposio"

Al formato anterior, en el curso 2006—2007 le hemos afnadido
una sesion de posters con la correspondiente defensa al estilo
congreso 0 "mini-simposio".[%-111 Asimismo, hemos contado
con la participacion de un profesor externo a nuestro proyec-
to en calidad de conferenciante invitado, el profesor Pascual
Romaén Polo. Nos pareci6 oportuno conmemorar el centenario
de la muerte de D.I. Mendeléiev (1834-1907) dando la
opcion a los estudiantes de que al menos la mitad de los tra-
bajos estuviese dedicado a esa efeméride (p.ej. los temas titu-
lados "Vida y Obra de Mendeléiev" o "Mendeléiev y la Tabla
Periodica"). El resto de trabajos tuvo como hilo conductor su
relacion con temas de sensibilizacion medioambiental y
desarrollo sostenible (p.ej. "Pilas de Combustible" o
"Desalinizacion").[13]

Tareas previas

a) El profesorado participante se coordina para seleccionar un
conjunto de temas multidisciplinares, asignar los temas a
los grupos, establecer un calendario de tutorias y
seguimiento de los trabajos y consensuar los criterios de
evaluacion.

b) Se les informa de la tarea a realizar insistiendo en que han
de demostrar la cooperacion de todos los miembros del
grupo (5-6 estudiantes). Esta informacion se proporciona
en una sesion especifica en la que se explican pautas para
trabajar en equipo, para elaborar una presentacion y para
elaborar un poster. Ademas, se les entrega material ad hoc
y un dossier con bibliografia, fechas y calendario de tareas
y criterios de evaluacion.

¢) Se les invita a elaborar un "reglamento" para el buen fun-
cionamiento del grupo, de modo que ellos mismos han de
resolver cualquier problema de entendimiento y disciplina
que surja.

d) Han de elaborar un "diario de grupo" y otro individual, de
modo que se pueda hacer un seguimiento de su implicacion
en el trabajo. Ademas las sesiones de tutoria periddicas
serviran para controlar su evolucion.

Desarrollo de la actividad
a) Se invita a estudiantes y profesorado de la Facultad de

Quimica a la actividad organizada en conmemoracion del
centenario de la muerte de Mendeléiev.

Figura 6. Imagen de las presentaciones orales del curso 2006—2007.
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b) En una primera parte tiene lugar la presentacion oral de los
trabajos, en la que los estudiantes han de presentarlo de
modo coherente y atractivo en un tiempo limite de 12 minu-
tos, siendo evaluable la correcta expresion oral, la partici-
pacion de todos los miembros y la originalidad de la misma.

¢) En la segunda parte se presentan los pdsters y su defensa
ante el resto de estudiantes y profesorado externo. Se valo-
ra el disefio del mismo y la originalidad con que se aporta
la informacion. Es de destacar que esta parte resultd
tremendamente fructifera y animada.

Figura 7. Demostraciones durante las presentaciones orales del curso
2006-2007.

Figura 9. Otra imagen de la segunda sesion: la "defensa a pie de
péster" (curso 2006-2007).

Evaluacion de la actividad

Es importante sefialar que previamente a la realizacion de la
actividad el profesorado participante se habia coordinado para
realizar la evaluacion y habia marcado unos criterios consen-
suados. Se habia comunicado a los estudiantes, en las Guias
Docentes, que la nota del trabajo contaria en la nota final de
las asignaturas "Quimica General", "Geoquimica Yy
Mineralogia" e "Historia de la Quimica" con unos porcentajes
del 20; 10y 25 %, respectivamente. La calificacion se obtiene
teniendo en cuenta los siguientes aspectos:
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e capacidad para trabajar en equipo (40 %)
e contenido del trabajo expuesto en el panel (30 %)
e presentacion oral (30 %)

Respecto a la primera, se evalua mediante el trabajo
demostrado en tutorias y mediante la entrega del diario colec-
tivo del grupo y diarios individuales de cada uno de sus miem-
bros. En ellos, los alumnos han de detallar de qué manera han
llevado a cabo el trabajo y como han logrado satisfacer cada
uno de los requisitos que un trabajo en equipo conlleva.

Respecto al segundo, se valora la seleccion apropiada de
informacion, la distribucion de los datos, conceptos y analisis de
un modo coherente y su presentacion en el panel de una manera
adecuada y atractiva. Para hacer mas asequible la evaluacion de
este apartado sobre la marcha de la actividad, habiamos prepara-
do un cuestionario, con aspectos como por ejemplo:

e El contenido, ;ha sido organizado de forma logica?

e ;Han tomado como punto de partida conocimientos vis-
tos en clase? ;Se han explicado correctamente?

e ;Han relacionado conceptos y/o aspectos vistos en distin-
tas asignaturas?

e El nivel de contenido, ;estaba de acuerdo con sus conoci-
mientos actuales o "han copiado" material que probablemen-
te no han entendido?

Por ultimo, respecto al tercer aspecto, se valord, ante todo,
la claridad de la exposicion y, en segundo lugar, la originali-
dad/atractivo de la presentacion. La evaluacion, de igual
modo, se efectud por el conjunto de profesores del equipo
usando un cuestionario elaborado previamente, para facilitar
la posible puntuacion. Algunos aspectos valorados fueron:

e ;Ha resultado clara ¢ inteligible?

e ;Han mostrado interés y preocupacion por lograr que los
oyentes entendiesen las explicaciones? ;Han puesto ejemplos
adecuados que ayudasen a comprenderlas?

e ;Han empleado recursos (pequefias demostraciones, etc.)
para captar nuestra atencion y fomentar nuestro interés?

e ;/Se han ajustado al tiempo establecido?

e ;Se expresan oralmente de forma correcta con un lenguaje
apropiado?

Es de destacar el esfuerzo de coordinacion del profesorado
participante, ya que con posterioridad a la actividad, se reunio
para hacer una evaluacion conjunta e incluirla en la evaluacion
de su propia asignatura en el porcentaje que cada uno habia
considerado en su Guia Docente. Asi mismo, nos gustaria
afiadir que, tras varios afios de experiencia, en el presente curso
2007-08 hemos introducido como propuesta de mejora, la co-
evaluacion por parte de los estudiantes de sus propios com-
paiieros, con el fin de potenciar su capacidad critica e incenti-
var la atencion de cada alumno por el trabajo del resto. Esta
capacidad evaluadora ha sido, a su vez, juzgada por los profe-
sores e incorporada a la nota final con un pequefio porcentaje.

Valoracion y opinion de los participantes

Cualquier iniciativa o actividad encaminada a conseguir unos
objetivos no tiene sentido sin un analisis posterior respecto de
la consecucion de los mismos. Es interesante hacer una
reflexion por parte de los profesores que han participado y de
las opiniones vertidas por los protagonistas, los estudiantes.
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Aunque no se han utilizado herramientas cuantitativas y
estadisticas para evaluar el grado de consecucion de los obje-
tivos marcados, las evidencias que hemos recopilado (a través
de la opinion de los profesores implicados, de profesores
externos invitados, y de los propios alumnos durante las
sesiones de valoracion programadas a final de cuatrimestre)
muestran que la actividad ha permitido un avance significati-
vo en la adquisicion de las competencias antes mencionadas.
Es evidente que su desarrollo completo es un objetivo de la
titulacion, y en ninglin caso se puede pretender lograrlo en un
unico curso. Sin embargo, constatamos un progreso indu-
dable, habida cuenta de que son estudiantes de primer curso y
es su primera experiencia de este tipo. En consecuencia, esta-
mos satisfechos por:

e la calidad de todos los trabajos presentados

e las destrezas, habilidades y aptitudes mostradas por los/
las estudiantes, habida cuenta de que son de primer curso y
de que dispusieron de tres semanas para preparar el trabajo
e haber implicado a varios profesores en una tarea multidis-
ciplinar, tanto en la participacion como en la evaluacion

e la asistencia de otros estudiantes y de algunos profesores
ajenos a la actividad e incluso al proyecto de innovacion de
primer curso

e haber conseguido claramente la consolidacion de la acti-
vidad como herramienta de aprendizaje

Como viene siendo habitual, tanto el coordinador de primer
curso como el coordinador general de la Facultad intentan
recopilar, a través de cuestionarios, las opiniones emitidas por
los estudiantes respecto de cualquier actividad "extra" llevada
a cabo en el marco del proyecto. De las muchas opiniones
aportadas, extraemos aqui algunas:

— "hace que nos planifiquemos, que distribuyamos las tareas
v que discutamos”

— "la exposicion nos sirve para quitarnos la vergiienza a la
hora de hablar en publico"

— "nos sirve para aprender a investigar sobre las cosas y a
buscarnos la vida un poco por nuestra cuenta"”

— "lo pasé muy bien trabajando con mis comparieros aunque
el dia de la exposicion se hizo demasiado pesada”

— "aprendes a argumentar porqué no estds de acuerdo con
alguna idea de tus comparieros"

— "hacer el trabajo fue ameno y divertido,... pero requiere
mucho tiempo"

— "creo que se ajusta claramente a una de las competencias
perseguidas en el proyecto de innovacion educativa”

— "al alumno no solo se le debe ensenar a trabajar en grupo,
también hay que enseiiarlo a trabajar por si solo, a valerse
por si solo, a sobrevivir"

— "la mayor dificultad file seleccionar la informacion mas
importante. Ordenarla y transformarla en el ppt y en el poster

fue sencillo. Si alguien del grupo no sabia como hacer algo,

otro lo solucionaba. Estaria encantada de volver a hacer otro”.

Por todo ello, animamos al profesorado a incorporar este tipo
de actividades en su docencia, adaptando obviamente el forma-
to al nivel del curso y a cada asignatura concreta. Creemos sin-
ceramente que otra educacion es posible.
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Aula y Laboratorio de Quimica

Las aleaciones amorfas en el aula
Fernando Ignacio de Prada Pérez de Azpeitia® y Alberto Apaolaza Siez de ViteriP

Resumen: Las aleaciones que presentan estructura amorfa masiva, o vidrios metalicos, son un nuevo material, formado por una mez-
cla de varios metales, que enfriados adecuadamente presentan caracteristicas semejantes a los vidrios aislantes pero con una resisten-
cia superior. Estas aleaciones permiten mostrar a los estudiantes las relaciones entre las nuevas tecnologias y los avances cientificos;
entre la estructura atomica y las propiedades fisicas; entre las nuevas propiedades de los materiales y sus innovadoras aplicaciones
que proporcionan importantes beneficios en numerosos campos, entre ellos, el del ocio y deporte.

Palabras clave: Aleaciones amorfas, vidrios metalicos, coeficiente restitucion.

Abstract: The amorphous alloys, or bulk metallic glasses, are a mixture of several metals that when they are rapidly quenched present
similar characteristics to the plastics but higher tensile strengh. This alloy allows the teacher to show the relationships between: the new
technologies and the scientific progress, the atomic structure and the physical properties, and finally, the new properties of the mate-

rials and their novel application provide such important benefits in numerous fields, among them, leisure and sports.

Keywords: Amorphous alloys, bulk metallic glass, restitution coefficient.

Introduccion

Objetos tan diversos como raquetas de tenis, bates de béisbol,
tablas de esqui, palos de golf, fibra dptica para telecomunica-
ciones, bisturis quirurgicos, materiales para vehiculos espa-
ciales, carcasas para telefonia y colectores solares, sorpren-
dentemente todos tienen algo en comun, relacionado con los
nuevos materiales que proporciona la Ciencia. Todos estan
fabricados con aleaciones metalicas formadas por diferentes
atomos de metales enfriados por debajo del punto de solidifi-
cacion mediante un nuevo procedimiento. Evitando la con-
gelacion normal, el liquido stper enfriado se espesa y deja de
fluir, el resultado es que la mezcla solidifica de forma dife-
rente formando una estructura molecular amorfa con
propiedades mecanicas sorprendentes. Dado que su estructura
se parece a la de los vidrios, estas aleaciones se denominan
aleaciones amorfas o vidrios metalicos.

La disciplina que estudia la relacion entre las propiedades
macroscopicas de los materiales con la estructura microscopi-
ca de los solidos se conoce como fisico-quimica del estado
solido y constituye la base de la ciencia de los materiales. La
investigacion de técnicas de fabricacion y procesos de nuevos
materiales han permitido obtener compuestos y aleaciones
cuyas sorprendentes propiedades mantienen a la ciencia viva
y en continua revision.

Este tipo de avances cientificos no seria posible sin la nece-
saria cooperacion cientifica y tecnoldgica que desarrollan
grandes organizaciones publicas y privadas para hacer pro-
gresar a la ciencia. Los centros de ensenanza también pueden
y deben desempeiiar una funcion esencial, no sélo transmi-
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tiendo conocimientos, sino también acercando a las nuevas
generaciones a las fronteras de la investigacion, impartiendo
una ensefiaza de la ciencia viva y de calidad que contribuird
decisivamente al desarrollo de nuevas vocaciones y a la valo-
racion positiva de la ciencia en nuestra sociedad.

Aunque todos los estudiantes han oido hablar de &tomos, no
todos comprenden realmente como el empaquetamiento de
los atomos puede afectar a las propiedades de los materiales y
el significado correcto del término amorfo o vitreo. Como
consecuencia, el objetivo propuesto es relacionar los concep-
tos de estructura cristalina y amorfa de las sustancias, con sus
propiedades y aplicaciones, de ello la necesidad de disefiar
experiencias que estimulen su curiosidad para analizar y
comprender las analogias y diferencias entre los dos tipos de
estructuras.

Origen y creadores

Los principales cientificos responsables del descubrimiento y
de la creacién de las aleaciones amorfas o no cristalinas
(Vitreloy) son el Dr. William L. Johnson profesor de ingenieria
y Ciencia Aplicada del Instituto de Tecnologia de California, y
sus colaboradores, entre los que destacan el Dr. Atakan Peker
director cientifico de Tecnologias Liquidmetal con sede en
Lake Forest, California. Una de sus metas era desarrollar una
aleacion metalica elastica, resistente a la fractura y a la corro-
sion,[11 que pudiese ser utilizada en alas de aviones a reaccion
y en componentes de motores para cohetes espaciales.

Si bien ya desde finales de la década de 1960, el cientifico
belga Pol Duwez[2] y sus colaboradores, realizaron investiga-
ciones enfriando rapidamente atomos de oro y silicio para
obtener las primeras aleaciones que permanecian amorfas a
temperatura ambiente (Auggs, Siyge,), Sin embargo, fue en el

afio 1992341 cuando los Drs. Johnson y Peker (Figura 1) ini-
ciaron el desarrollo de propiedades y aplicaciones para el uso
comercial de las aleaciones que contenian cinco elementos
metalicos: circonio, titanio, niquel, cobre y berilio. La primera
de estas aleaciones estaba formada por la siguiente composi-
cion centesimal: Zry; 5o, Tijz 80, Cuyn 504 Nijg o, B so, a la
que siguieron numerosas variaciones, tanto en los porcentajes
(Zras 759 Tig 2504, Cug 50, Nijg 00 Be27 50,) como en los compo-
nentes metdlicos (Zrsy 5o, Tis 9o, Cuy7.90, Nijg go, Al g9s)-
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Las aleaciones amorfas se introducen en el aula

Figura 1. Drs. L. Johnson y A. Peker investigando las propiedades de
un palo de golf fabricado con Vitroley.

Actualmente existen numerosas patentes y marcas regis-
tradas mundiales creadas por Liquidmetal Technologies
(California) relativas a la composicion, el proceso de fabri-
cacion y el uso de esta nueva tecnologia. Diferentes centros
de investigacion de todo el mundo, entre los que se encuen-
tran la Universidad Complutense de Madrid y la Auténoma de
Barcelona, han participado en las investigaciones sobre esta
clase de aleaciones.

El descubrimiento de estos nuevos materiales proporciona
soluciones revolucionarias que prosiguen en continuo desa-
rrollo. Sin embargo, no todo son ventajas, un inconveniente es
su elevado precio, en la actualidad son varias veces mas caros
que el aluminio y mucho mas que el acero, debido a que sus
constituyentes necesitan ser de elevada pureza, una pequeia
cantidad de oxigeno o carbono en la mezcla puede originar la
cristalizacion de la aleacion, por ello continuan las investiga-
ciones para obtener aleaciones amorfas utilizando compo-
nentes mas econoémicos.

El Doctor L. Johnson opina que en el futuro todos los me-
tales y aleaciones se fabricardn con estructuras amorfas para
optimizar sus propiedades, mejorando la seguridad de casas,
edificios y vehiculos. Sus recientes trabajos estan encamina-
dos al desarrollo de una teoria que establezca el principio fisi-
co fundamental que explique el movimiento de los atomos
para configurar estructuras amorfas.

Estructura y propiedades

Dos son las principales caracteristicas que presentan estas
aleaciones. En primer lugar una estructura atomica amorfa,
cualidad sin precedentes para una estructura metalica. En
segundo lugar, una composicion quimica de varios compo-
nentes metalicos, que en funcion de sus porcentajes (Figura 2)
puede ser optimizada para obtener diferentes propiedades y
aplicaciones.

Figura 2. Composicion de la aleacion (% en peso).

La estructura atomica es el aspecto mas interesante de las
aleaciones amorfas por ser la diferencia fundamental respec-
to a los metales y aleaciones normales, caracterizados por su
periodicidad, con una disposicion de los atomos que muestra
patrones repetidos a lo largo del espacio. Esta disposicion
cristalina limita el comportamiento y propiedades de los me-

An. Quim. 2008, 104(2), 140-145 www.rseq.org

tales. Sin embargo, las aleaciones amorfas o no cristalinas,
poseen una estructura atdmica desordenada. La clave esta en
las condiciones en que los atomos son enfriados, dependiendo
del procedimiento pueden adoptar diferentes tipos de estruc-
turas: ordenada o desordenada (Figuras 3a y 3b).

Figuras 3a y 3b. Estructura cristalina (izquierda) frente a estructura
amorfa (derecha).

En el proceso clasico de obtencion de aleaciones, la mezcla
fundida solidifica formando un solido cristalino con un esta-
do de minima energia. Asi es como se forman los metales
normales, y la mayoria de los solidos. En el proceso global
de produccion de un vidrio metalico se distinguen dos etapas:
la fabricacién de la aleacion, generalmente a partir del
tratamiento a elevada presion y por encima del punto de
fusion de los elementos en forma de polvo, que se puede
realizar en forma Optima con horno de induccion,l5] y un
enfriamiento ultrarrapido del liquido para formar la aleacion.
Cuando la mezcla fundida se enfria rdpidamente, del orden de
1°C a 100°C por segundo, (] los atomos no tendran ni el tiem-
po ni la energia suficiente para desplazarse y colocarse en una
estructura ordenada y solidificaran en un estado amorfo evi-
tando la cristalizacion.

El subenfriamiento es un proceso fisico que consiste en
reducir la temperatura de un liquido por debajo del punto nor-
mal de congelacion mientras permanece en estado liquido sin
solidificarse. El fenomeno del subenfriamiento se presenta en
sustancias puras, que se enfrian lentamente. Mientras que los
atomos no se agrupen para formar un nacleo so6lido, la mues-
tra permanece en el estado liquido. Una vez formado este
nucleo crece rapidamente por toda la muestra que empieza a
enfriarse mientras cambia del estado liquido al sélido. El
resultado es un solido cuyos atomos se mantienen dispersos
en una red amorfa. Esta estructura desordenada, encontrada
mas comunmente en los vidrios de las ventanas, tiene
propiedades que mejoran las del resto de aleaciones:

e Elevado limite de elasticidad, reteniendo su forma origi-
nal después de ser sometido a elevadas cargas y tensiones.

e Alta resistencia a la deformacion, sobrepasa la resistencia
propia de los metales y otras aleaciones cristalinas

e Elevado modulo elastico o de Young, este parametro indica
la fuerza que se necesita ejercer para alargar o estirar un
material.

e Elevada dureza

e Alta resistencia a la corrosion y al desgaste.

e Buena relacion resistencia/peso

En la Tabla 1 se observa como el valor de la resistencia a la
traccion de la aleacion vitreloy es dos y tres veces mayor que
para el resto de los metales. Esta magnitud es una medida de
la tension necesaria para deformar permanentemente el mate-
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Tabla 1 [7]: Propiedades mecanicas de la aleacién Vitreloy frente a
otras aleaciones.

Propiedades Vitreloy Aluminio Titanio Acemo
Densidad
6.000 2600-2.900 4.3005.100 7.800
kg/m')
Reiste [ i
WRECRAINEOR | ik 0.10-0.63 0184.32 0.50-1.60
(GPa)
= W
Limite de elasticidad 2 ~05 - 05 L 05
(%)
Mddulo de Young
95 70 116 200
(GPa)
Resistencia ala
2 20-140 2345 55-115 50-154
fractura (MPa-m™?)
ResistenciaDensidad
[ TRE 0.32 <024 <031 <021
6Pa.gem™

rial e indica la resistencia a la flexion, a romperse, y a la com-
presion. Ademas, la buena relacion resistencia/densidad, hace
posible que pueda reemplazar al aluminio en las aplicaciones
en que el peso es un factor determinante y debe ser reducido
(disefio aeroespacial), con la ventaja de que es mucho mas
resistente a la deformacion y a la fractura. Comparado con
otras aleaciones, las amorfas tienen una densidad intermedia
pero mayor limite de elasticidad, semejante a los polimeros
(figura 4), incluso después de aplicar elevadas fuerzas de trac-
cion el material recupera elasticamente su forma inicial.

La capacidad de las aleaciones amorfas de recuperar su
forma inicial, aun estando sometidas a elevadas tensiones, es
una de las razones por la que se emplea en material deporti-
vo: tablas de esquis y snowboard, bates de béisbol, palos de
golf, raquetas de tenis, etc.

LIMITE DE ELASTICIDAD (%)
25

1,5

Nl
0 T T T
1 2 3 4 5

Aluminio Titanio Acero Liquidmetal Polimerog

Figura 4. Limite de elasticidad (%) de diferentes materiales.

En las raquetas de tenis, la propiedad de este material de no
deformarse por el impacto de la pelota, evita la dispersion de
la energia y aumenta la resistencia a la torsion del marco
(Figuras 5a 'y 5b), como resultado la pelota se golpea con mas
control y mayor potencia.

Figuras 5a y 5b. Las raquetas que presentan esta tecnologia (izquier-
da) ofrecen un marco mas resistente a la torsion y a la deformacion
que las convencionales. A la derecha marco de raqueta (aleacion de
titanio) fracturado por el impacto de una pelota de tenis.
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Sin embargo, no todo son ventajas, algunas aleaciones
amorfas no pueden ser utilizadas a temperaturas elevadas,
porque bajo tales condiciones, el material se ablanda y pierde
su dureza. Aunque su bajo punto de fusion hace mas facil su
moldeo, también limita su uso; por ejemplo, se fundirian si se
utilizaran en las turbinas del motor de un avién. Ademas,
puesto que la aleacion se debe enfriar de forma rapida, no
debe tener demasiado grosor. Asiuna placa se puede fabricar
de varios metros de largo y ancho, pero solamente de unos
centimetros de grosor. El coste es otra desventaja, con un pre-
cio similar al titanio, pero varias veces mas costoso que el alu-
minio o el acero inoxidable. El elevado coste limita su uso en
la fabricacion de productos de consumo frecuentes como las
carrocerias de los automoviles.

Sin embargo, no todo son ventajas, algunas aleaciones
amorfas no pueden ser utilizadas a temperaturas elevadas,
porque bajo tales condiciones, el material se ablanda y pierde
su dureza. Aunque su bajo punto de fusion hace mas facil su
moldeo, también limita su uso; por ejemplo, se fundirian si se
utilizaran en las turbinas del motor de un avion. Ademas,
puesto que la aleacion se debe enfriar de forma rapida, no
debe tener demasiado grosor. Asi una placa se puede fabricar
de varios metros de largo y ancho, pero solamente de unos
centimetros de grosor. El coste es otra desventaja, con un pre-
cio similar al titanio, pero varias veces mas costoso que el
aluminio o el acero inoxidable. El elevado coste limita su uso
en la fabricacion de productos de consumo frecuentes como
las carrocerias de los automoviles.

Aplicaciones

Las caracteristicas especiales de la aleacion amorfa y el hecho
de que puedan procesarse utilizando técnicas convencionales
las hace ttiles en numerosas aplicaciones comerciales, que
van desde el sector de consumo, al industrial y militar.

e Las primeras aplicaciones se realizaron en 1996 en el disefio
de palos de golf. Es conocido que un material muy resistente
transfiere mejor la energia del impacto de un palo de golf a la
bola. Estas aleaciones son mas de dos veces mas resistentes que
muchos otros materiales habitualmente utilizados en el golf,
como el titanio y el acero, y poseen una densidad intermedia
entre ambos. De este modo, la bola del golf puede ser golpea-
da mas lejos. Algunas pelotas de golf también se fabrican con
la base interna de este material y con el mismo objetivo.

e En el ano 2003, otra marca deportiva, incorpor6 la aleacion
liqguidmetal® en una nueva linea de raquetas de tenis, aplican-
dola a cuatro areas estratégicas del marco de las raquetas
(Figura 6). Como el material absorbe menos energia, permite
una transferencia mas eficiente de la energia a la bola. Esto
trae como consecuencia que casi toda la energia del impacto
puede ser utilizada para despedir la pelota, de forma que no se
pierde practicamente nada de energia al golpear la pelota de
tenis. Este modelo de raqueta ha sido utilizado por tenistas
como Andre Hagais, Marat Safin o Anastasia Myskina.

e También dentro del mundo del deporte, un importante fa-
bricante mundial de bates de béisbol ofrece una gama com-
pleta de bates de alto rendimiento recubiertos de una capa de
liquidmetal®, si bien, actualmente no estan homologados por
la Federacion Espafiola de Béisbol.

¢ En telecomunicaciones y electronica, se fabrican cubiertas
de teléfonos portatiles elasticas y resistentes, asi como piezas
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Figura 6. La Ciencia no debe mostrarse exclusivamente en los libros
de texto. Estudiante mostrando las aplicaciones de las aleaciones
amorfas en la VIII Feria Madrid es Ciencia (2007).

y bisagras elésticas que forman parte de diferentes disposi-
tivos electronicos (reproductores MP3, memorias flash USB).
e En medicina, se estan desarrollando productos ortopédicos
biocompatibles para implantes tales como protesis de cadera
y de rodilla, sustituyendo a los actuales de titanio o acero.
También se utilizan en ldminas de escalpelos que son mas
fuertes y afiladas que el acero, menos costosas que el dia-
mante, y mas duraderas que las actuales.

e Debido a su resistencia de la corrosion y al desgaste, se apli-
ca en forma de capas protectoras en maquinaria industrial y
en la utilizada para prospecciones petroliferas bajo el mar.
Para la industria, esta tecnologia ofrece una maquinaria que
proporciona las ventajas de una superficie resistente en situa-
ciones de elevado desgaste y corrosion. Estos productos
poseen las caracteristicas adecuadas para ampliar la vida de
los materiales, incluyendo un bajo coeficiente de friccion,
baja contraccion y una buena resistencia al desgaste.

¢ El departamento de defensa militar de EEUU, esta investi-
gando sustituir la actual municion perforante (KEP: Kinetic
Energy Penetrator), utilizada contra vehiculos blindados,
puesto que contiene barras de uranio agotado, que al ser li-
geramente radiactivas pueden causar efectos perjudiciales
para la salud, por la nueva aleacion amorfa que es un mate-
rial mas seguro y no presenta ningiin peligro medioambiental.
e Liquidmetal Technologies, NASA's Jet Propulsion Labora-
tory y el Departamento de Energia de Estados Unidos inves-
tigan conjuntamente la aleacion en condiciones de micro-
gravedad buscando materiales ttiles para la industria aeroes-
pacial. En el afno 2001 lanzaron una nave espacial con la mi-
sion de capturar muestras del viento solar sobre una placa de
este material disefiada especialmente con el fin de absorber
los iones procedentes del Sol y determinar la composicion
isotdpica de la materia solar.

Ademas de los productos comerciales actualmente
disponibles, numerosos proyectos de investigacion en marcha
proporcionaran para los proximos afios materiales con
mejores propiedades, nuevas aplicaciones y menor coste.

Experiencia: determinacion del coeficiente de
restitucion

Esta experiencia tiene como objetivo que los estudiantes com-
prendan y comprueben las relaciones y conexiones entre dis-
tintos sectores de la Ciencia, en este caso entre la Fisica, la
Quimica y la Tecnologia, trabajando unidas para propor-
cionar materiales utiles a la sociedad. La demostracion puede
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llevarse a cabo como introduccion a la Fisica y Quimica en
diferentes niveles educativos preuniversitarios (ESO y
Bachillerato), o mas adelante, al desarrollar los temas de
estructura de la materia y enlace, o el de energia y sus trans-
formaciones. Lo mas interesante didacticamente es que per-
mite relacionar contenidos de quimica; enlace quimico,
estructuras cristalinas y amorfas, propiedades de los metales
y aleaciones, con otros de fisica; principio de conservacion de
la energia, choques elasticos e inelasticos, y coeficiente de
restitucion.

Comparado con las aleaciones metalicas cristalinas, la
aleacion amorfa puede soportar una elevada tensién sin
perder su forma, ser mucho mas resistente a la deformacion
permanente por el impacto, y tres veces mas elastica. Un sen-
cillo experimento permite comprobar algunas caracteristicas
y propiedades que hacen posible sus multiples aplicaciones.

Materiales

e Un disco de titanio (aluminio o acero) y otro disco de la
aleacién llquldmetal®[8] Zr41'2% Bezz_s% Til3.8% Cu12_5%

Nijg .9,

e Dos tubos de plastico de 20 cm, dos bolas de acero inoxida-
ble y un iméan con palanca para accionar la caida simultinea
de las bolas (Figura 7a).

e Dos reglas graduadas, papel milimetrado y cronémetro.

o

[N : o
Figuras 7a y 7b: Posicion inicial de las bolas de acero (izquierda) y
altura maxima alcanzada en el primer bote (derecha)

Procedimiento experimental

e En el interior de los tubos de plastico se colocan sendas
bolas de acero imantadas sobre una lamina magnética situa-
da en la parte superior. A continuacion, mediante un sistema
de palanca se desplaza el iman para que caigan simultanea-
mente las dos bolas, desde la misma altura, sobre las bases
metalicas: una de titanio (aluminio o cualquier otro mate-
rial) y otra de la aleacion amorfa.

e En el primer bote se mide la altura que alcanza cada bola
(Figura 7b. Después de repetir varias veces el proceso, se
obtiene un valor medio de las alturas y con este dato se cal-
cula el coeficiente de restitucion de los materiales a partir
de las alturas inicial y final.

e Otras magnitudes que se pueden medir y comparar son el
tiempo total que permanecen botando las dos bolas sobre
cada disco y el nimero total de rebotes hasta que se detienen.

Experimentalmente podemos comprobar que si dejamos
caer una pelota de goma al suelo desde una altura h, después
de rebotar no vuelve a la posicion de partida, lo que indica que
la energia cinética no se conserva. Para cuantificar las pérdi-
das de energia se introduce el coeficiente de restitucionl®] k,
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que se define como el cociente entre los modulos de los
impulsos de recuperacion (I,) y de deformacion (Iy):
k = Ir /Id
Cuando una pelota se deja caer libremente desde una altura
h, hasta el suelo, la expresion que relaciona el coeficiente de
restitucion con las alturas alcanzadas después de cada rebote,
se determina a partir de las velocidades que alcanza la pelota

en el momento de cada choque. La velocidad de caida libre
desde una altura h; es:

vi = (2gh,)1?
Después del primer rebote la altura alcanzada es h; y la
velocidad al chocar nuevamente contra el suelo:
v’ =(2gh)"?
De acuerdo con la definicion del coeficiente de restitucion

para dos particulas que colisionan y sustituyendo los impulsos
por la variacion en la cantidad de movimiento, se obtiene:

k= (Vv-vy) / (Vi)
Donde v, y v', corresponden a la velocidad del suelo que se
considera fijo, por tanto son nulas, resultando que para una
bola que rebota en el suelo, el coeficiente k se puede expresar

en funcion de la altura alcanzada por la bola antes y después
del choque:

k=(v'/vp) = (hy /)12
Razonando del mismo modo para el segundo rebote:
k= (hy/hp)!2 = (hy/hy) 4
Y generalizando:
k= (hy/h))12 = (hy/h))12 = (hy/h, )12
es decir,
k = (hy/hy)!2 = (hy/hy)1# = (hy/h,)V/6 = (hy/hg)1/2n

El coeficiente de restitucion o de elasticidad representa el
grado en el que el choque es elastico. En un choque perfecta-
mente elastico, las pérdidas de energia cinética son nulas,
siendo el coeficiente de restitucion igual a uno. Después de la
colision, uno o los dos cuerpos pueden deformarse, pero ra-
pidamente recuperan su forma. En el choque totalmente
inelastico, no hay rebote, el coeficiente de restitucion es cero,
y uno o ambos objetos quedan deformados permanentemente.
Por ejemplo, al dejar caer una pelota plastica (de las utilizadas
para relajacion o en rehabilitacion) se deforma, no recupera su
forma y no tiene lugar ningln bote.

Resultados

En la experiencia, el coeficiente de restitucion de los materia-
les se determina a partir de la altura inicial de caida y de la
altura que alcanza en el primer bote la bola de acero. De los
datos de la tabla 2, se comprueba como para la aleacion amor-
fa el coeficiente de restitucion se encuentra muy proximo al
valor maximo, superando los valores obtenidos para el resto
de los metales. Comprobandose como las pérdidas de energia
cinética son muy pequefias, inferiores a la disipada por los
otros materiales. De los datos obtenidos, se deduce que las
pérdidas de energia mecéanica en el primer bote son sélo del
4% para la aleacion liquidmetal, frente al 33% para el titanio
y al 44% para el aluminio.

El tiempo total se ha medido desde que se deja caer cada
bola hasta que termina de rebotar y se detiene sobre cada uno
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Tabla 2. Valores medios obtenidos de diferentes magnitudes rela-
cionadas con el rebote.

Altura Numero Tiempo Altura Coeficiente

Material mnicial de Total (s) 1" bote Resttucion

ho(cm) | rebotes hy(em) k= (hyhg)'?
Liquidmeral® 2000 60 13,0 19,2 0,98
Titanio 200 19 41 135 0.82
Aluminio 200 10 28 1.2 0.75

de los discos metalicos. Segun los datos proporcionados por
el fabricante, en condiciones Optimas, las bolas llegan a rebo-
tar sobre la superficie de aluminio y titanio durante 17s y 22s
respectivamente, y sobre la superficie de liguidmetal durante
Imin. y 21s. En el experimento los valores obtenidos son bas-
tante menores, 17s para la aleacion y menos de 5s para los
otros dos metales, si bien las proporciones entre ellos se
mantienen dentro del mismo orden. El tiempo total de rebote
de la aleacion liquidmetal triplica los valores para el caso del
titanio y aluminio. La misma relacion se observa en el nimero
veces que rebota la bola de acero hasta que se detiene total-
mente sobre la superficie de los discos.

Las magnitudes analizadas confirman las mejores propieda-
des mecénicas de estas nuevas aleaciones frente a otros me-
tales y como la investigacion y el desarrollo de nuevos mate-
riales se encuentra en continua revision y progresion.

Discusion

Al dejar caer las bolas desde la misma altura, son diversas las
formas de disipacion de la energia cinética, desde los choques
y friccion con las moléculas de aire en el interior del tubo hasta
la produccion de calor y sonido al colisionar contra los atomos
de los discos situados sobre la superficie. Considerando que
para ambos materiales, estos factores son los mismos, la dife-
rencia en la altura alcanzada y el tiempo de rebote se debe fun-
damentalmente a la diferencia en la energia transferida entre la
bola y cada una de las superficies. Es evidente que debe haber
algo muy diferente en la estructura de ambos materiales que
explique la diferencia en su comportamiento al botar.

Para comprender mejor la diferente interaccion entre la
bola y la superficie es necesario analizar la estructura de los
materiales; el titanio y el aluminio, con estructura cristalina, y
la aleacidn, con estructura amorfa. Los metales se caracteri-
zan por su estructura cristalina, estando los atomos colocados
de forma ordenada, se repite una pequefia unidad denomina-
da celda elemental, en algunos casos formada por diferentes
atomos, en las tres direcciones del espacio, y de esta forma,
se construye una estructura con los 4tomos perfectamente
ordenados.[10] Pero realmente esto solo ocurre en un solido
perfecto e ideal. Todas las estructuras cristalinas contienen
defectos, entre los que se incluyen vacantes o espacios vacios
que deberian estar ocupados por atomos, impurezas formadas
por atomos de otros elementos, y dislocaciones o presencia de
semiplanos atdmicos extra, que ejercen una gran influencia en
las propiedades fisicas y quimicas de los solidos. Aunque los
atomos en un solido estdn empaquetados densamente, el soli-
do puede deformarse debido a la movilidad causada por las
dislocaciones presentes en el cristal, efecto que origina un
desplazamiento de los planos, existiendo muchas direcciones
en las que se puede producir. Por ejemplo, los cables de cobre
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son faciles de doblar debido a que la estructura contiene
planos de atomos compactos que pueden deslizar facilmente
unos sobre otros. En la estructura amorfa el sélido no tiene
una estructura regular y periddica. Los atomos de la aleacion
amorfa se encuentran empaquetados densamente, pero dis-
puestos sin orden. A causa de los diferentes tamafios de estos
atomos y de su disposicion desordenada en el solido, no hay
grupos de atomos que puedan deslizarse unos sobre otros.
Una consecuencia de esta baja movilidad atdmica es un bajo
rozamiento interno que minimiza la conversion de la energia
cinética durante el choque en calor.

Otra diferencia se puede apreciar en las marcas que se pro-
ducen en la base del disco de aluminio donde la bola ha re-
botado (Figura 8). Observandola con una lupa binocular de
ocho aumentos, se encuentran unos pequefios hoyos conse-
cuencia de los choques de las bolas de acero sobre la superfi-
cie que evidencian el efecto de una pérdida de energia. Las
marcas son resultado directo del impacto que provoca la for-
macioén de numerosas dislocaciones causando una deforma-
cion permanente del material. Si la bola contiene inicialmente
una cantidad de energia cinética, parte de esta energia se
pierde en cada bote y se invierte en el movimiento de las dis-
locaciones y en el deslizamiento de los planos atomicos.

Figura 8. Marcas sobre la superficie de aluminio originadas por el
impacto de una bola de acero al caer.

Estas marcas no se producen en la base de la aleacion amor-
fa porque la disposicion al azar de los 4tomos en este material
dificulta el movimiento, de este modo la energia cinética no
se pierde en el movimiento de las dislocaciones. La diferen-
cia se debe, en gran medida, a la incapacidad de los a&tomos de
las aleaciones amorfas para deslizar unos sobre otros durante
la colision. So6lo una pequeia parte de la energia cinética de la
bola se convierte en calor, lograndose mayor altura en el bote.

Conclusion

La ciencia contribuye a mejorar continuamente la calidad de
vida y el bienestar de la sociedad a través de sus multiples
aplicaciones. Sin embargo, los estudiantes no siempre son
conscientes de la necesidad de los avances tecnologicos en el
campo de la quimica ni del efecto favorable que su desarro-
llo genera sobre la mejora continua de la calidad de vida. Este
desconocimiento repercute negativamente en la valoracion
positiva de la quimica, que se refleja tanto en el descenso de
vocaciones cientificas como en cierto rechazo social al tér-
mino quimica.

Muchos estudiantes de secundaria y bachillerato se pregun-
tan acerca de la importancia del conocimiento de la quimica,
y en concreto, de la estructura de la materia, en su entorno
mas cercano y de como puede afectar a sus vidas. Los profe-
sores debemos dar respuestas a estas preguntas estimulando
su curiosidad (Figura 9) e incentivando a los alumnos a pro-
seguir sus estudios en areas cientificas.
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Figura 9. La ciencia mas util es aquella cuyo fruto es el mas aplica-
ble y comunicable. Jovenes interesadas en las propiedades de los
nuevos materiales.

Desde una perspectiva cientifica, el conocimiento de la
estructura microscopica de un material permite modificar sus
propiedades. Las nuevas aleaciones que proporciona la ciencia,
son un buen ejemplo de como la investigacion sobre la estruc-
tura de las sustancias conduce a la obtencién de nuevos mate-
riales con mejores propiedades y numerosas aplicaciones que
nos hacen la vida mas comoda. A la vez, es una buena ocasion
para ilustrar como la quimica puede considerarse una ciencia
central al interaccionar con todos los campos cientificos.
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La historia de la quimica: Pequefa guia para navegantes.

Parte II: Libros, revistas, sociedades, centros de investigacion y ensefianza
José Ramén Bertomeu Sanchez? y Antonio Garcia Belmarb

Resumen: Este trabajo pretende ser una guia de las investigaciones en historia de la quimica. Consta de dos partes muy relacionadas
entre si. En la primera parte se ha descrito el desarrollo de la historia de la quimica como area de investigacion, desde sus origenes
hasta el siglo XX. En esta segunda parte se ofrece una lista ordenada de fuentes de informacion indispensables para trabajar en his-
toria de la quimica. También se describen las caracteristicas de las principales instituciones europeas dedicadas a la historia de la
quimica, a partir de una encuesta recientemente realizada por la sociedad europea de sociedades quimicas. Informacion bibliografica
adicional se ofrece en <http://www.uv.es/bertomeu>.

Palabras clave: Historia de la quimica, historiografia, biografias, textos clasicos de la quimica.

Abstract: This paper offers a guide on the history of chemistry. It is made of two closely related parts. The first one (published in a
former issue of this journal) describes the development of history of chemistry as an academic discipline from its origins until the
twentieth-century. This second part offers the main sources of information (encyclopaedias, textbooks, journals, etc) and the charac-
teristics of the most outstanding European teaching and research institutions on history of chemistry, relying on a survey recently

carried out by the Historical Group of EuCheMs. Additional information is offered in <http://www.uv.es/bertomeu>.

Keywords: History of chemistry, historiography, biographies, classical texts on history of chemistry.

Introduccion

Esta pequefia revision pretende ofrecer una guia de los estu-
dios de historia de la quimica. Consta de dos partes muy rela-
cionadas entre si. En la primera hemos descrito el desarrollo
de la historia de la quimica como area de investigacion, desde
sus origenes hasta el siglo XX.[1] Esta segunda parte consta de
dos apartados. En el primero ofrecemos una lista ordenada de
recursos bibliograficos indispensables para trabajar en histo-
ria de la quimica. El segundo apartado describe las caracteris-
ticas de las principales instituciones europeas dedicadas a la
historia de la quimica, a partir de una encuesta recientemente
realizada por la sociedad europea de sociedades quimicas
(EuCheMs).[2]

1. Publicaciones

En este primer apartado describiremos sucesivamente las
principales fuentes de informacion de la historia de la quimi-
ca: las enciclopedias y los libros de texto, las revistas espe-
cializadas, las bases de datos de estudios sobre historia de la
ciencia, los repertorios bibliograficos de la produccion cienti-
fica del pasado, los diccionarios biograficos y las ediciones de
textos clasicos.
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Enciclopedias y libros de texto

Al igual que en cualquier area de investigacion, la iniciacion
a la historia de la quimica se produce a través de libros de
texto que presentan el estado de la cuestion a los nuevos estu-
diantes. Se han publicado una larga lista de libros de este tipo
desde el siglo XIX hasta nuestros dias. En la actualidad, los
dos libros de texto més utilizados en Europa y EE.UU. son los
manuales de William Brock[3] y Bernadette Bensaude-
Vincent e Isabelle Stengers,[4] por fortuna, ambos traducidos
al castellano. También resulta indispensable la consulta de la
enciclopedia en cuatro volumenes publicada por el quimico-
historiador James Riddick Partington (1886—1965).[51 En lo
referente a la alquimia, se ha publicado recientemente un
excelente diccionario traducido al castellano que puede ser
empleado como obra de consulta e introduccion a los princi-
pales temas.[6] Existen numerosas historias generales de la
ciencia (por ejemplo, la recientemente coordinada por la
Universidad de Cambridge), que contienen revisiones histo-
riograficas por periodos y temas, incluyendo, como es 16gico,
capitulos dedicados a la historia de la quimica.l’l También
seran de interés las historias generales de la tecnologial®l y de
la medicina.l%l Por ejemplo, los "companions" anglosajones
ofrecen breves introducciones a un gran nimero de temas con
orientacion bibliografica de gran utilidad acerca de la historia
de la ciencia,[19] la tecnologiallll y la medicina.ll2] Ademas,
los diccionarios tematicos de historia de la ciencia permitiran
conocer el estado de la cuestion sobre un tema determinado
(atomismo, composicion quimica, afinidad, mecanica cuanti-
ca, radioactividad, etc.).[!3:14] Por suerte, alguna de estas
obras estan traducidas a las lenguas de nuestro pais, con lo
que pueden ser facilmente empleadas en el aula. Una lista
actualizada de publicaciones destinadas a la ensefianza de la
historia de la quimica (preferentemente en castellano) se
encuentra disponible en el reciente programa de historia de la
quimica coordinado por la Real Sociedad Espanola de Quimi-
ca y un buen namero de historiadores de nuestro pais.[15]

Ambix y otras revistas de historia de la quimica

En el articulo anterior se ha sefialado que las investigaciones
sobre historia de la alquimia realizadas por Berthelot,
Lippmann y Ruska jugaron un papel importante en los
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primeros afios de consolidacion de la historia de la ciencia
como disciplina académica. Una prueba mas es la revista
Ambix que puede ser considerada como una de las primeras
revistas exclusivamente dedicada a la historia de la quimica.
Fue creada por la Society for the History of Alchemy and
Early Chemistry fundada en 1936. El primer volumen de
Ambix aparecio al afio siguiente y estuvo principalmente dedi-
cado a cuestiones relacionadas con la alquimia (14 trabajos
sobre 16). En el consejo de redaccion tenian un peso impor-
tante los historiadores de la alquimia (Gerard Heym, Eric J.
Holmyard, Frank Sherwood Taylor) junto con otros autores
como Douglas McKie (1896-1967), autor de una influyente
biografia de Lavoisier (1935), o el quimico inglés James
Riddick Partington (1886—1965), que era chairman de la
sociedad y que, en aquellos aflos, habia ya publicado su estu-
dio sobre los Origins and Development of Applied Chemistry
(1935). Como se ha sefialado, su tratado de historia de la
quimica publicado en cuatro volumenes en la década de los
aflos sesenta del siglo XX sigue siendo la principal enciclo-
pedia de referencia en este campo.

Durante una primera etapa, entre 1937 y 1956, la revista
Ambix tuvo muchas dificultades para mantener la periodici-
dad y sdlo seis volumenes aparecieron entre varios periodos
de inactividad. Su editor, Frank Sherwood Taylor (1897-
1956) era un conocido especialista en la alquimia griega.[16]
También figuraba en el consejo de redaccion de la revista Eric
John Holmyard (1891-1959), un historiador con una trayec-
toria semejante al anterior, si bien centrado en el estudio de la
alquimia arabe. Al igual que Taylor, tuvo una doble formacioén
en ciencias sociales y en ciencias naturales, se intereso por la
divulgacion cientifica (fue editor de la revista Endeavour,
publicada por las Imperial Chemical Industries, donde apare-
cen también numerosos trabajos histéricos) y fue autor de
populares libros de texto de ciencias y de historia de la cien-
cia y la tecnologia. Durante esta primera etapa, también
colaboraron con la revista Ambix otros conocidos estudiosos
de la alquimia como Gerard Heym, un especialista en el sim-
bolismo alquimico que fue elegido Honorary Foreign
Secretary, y Henry Ernest Stapleton (1878—1962), un profe-
sor de quimica que comenzo6 a interesarse por la alquimia
oriental cuando fue destinado a la India a principios del siglo
XX. Alli form6 un equipo de trabajo con un grupo de arabis-
tas que le permitieron realizar la traduccion y el estudio de
diversos textos alquimicos arabes, muchos de ellos localiza-
dos en bibliotecas de la India. La linea de estudios sobre la
historia de la alquimia ha seguido floreciendo hasta nuestros
dias, dando lugar a numerosas publicaciones. Ha aparecido
recientemente una nueva revista (Chrysopoeia, 1987) que se
publica en Paris y Milan por una sociedad para el estudio de
la alquimia. En Espaiia, existe la revista electronica Azogue y
se ha organizado un importante congreso internacional que
tendra lugar en 2008.[17]

Tras la muerte de su secretario F. Sherwood Taylor en 1956,
la revista Ambix amplié su ambito de estudio hasta la época
de Dalton y obtuvo el apoyo de las Imperial Chemical
Industries, 1o que permiti6 asegurar una regularidad en la
publicacion que no se habia dado hasta la fecha. A partir de
1965, la direccion paso a manos de William Brock, un histo-
riador de la ciencia contemporanea, especialista en la quimi-
ca del siglo XIX. Estas transformaciones apuntan el cambio
de orientacion de la revista Ambix que pasd a publicar
numerosos trabajos de historia de la quimica moderna y con-
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temporanea, aunque mantuvo un fuerte porcentaje de obras
dedicadas a la historia de la alquimia.l!8]

Otros intentos de creacion de revistas de historia de la
quimica tuvieron menos fortuna. En 1948, Tenney L. Davis
comenz6 la publicacion de la revista Chymia, de la que
aparecieron once volumenes con importantes trabajos de
autores como Daumas, Bernard Cohen, Hooykaas, Duveen,
Forbes, Guerlac, Leicester, etc. Su tltimo nimero fue publi-
cado en 1967 y, a partir de entonces, la revista fue asimilada
por Historical Studies in Physical Sciences (1969-), que ya no
estaba dedicada plenamente a la historia de la quimica. Mas
recientemente, ha aparecido la revista Bulletin for the History
of Chemistry, publicada bianualmente por la Division of
History of Chemistry of the American Chemical Society. Se
trata de una publicacion de reducido tamafio, donde aparecen
articulos de muy diversa calidad y perspectivas, dirigidos,
principalmente, a quimicos o profesores de quimica. Un
caracter mucho mas divulgativo, pero con contribuciones de
importantes especialistas en el area, lo ofrece el Chemical
Heritage Magazine, publicado por esta institucion norteame-
ricana dirigida por Arnold Thackray. Mucho mas especializa-
dos son los Mitteilungen del Fachgruppe Geschichte der
Chemie in der Gesellschaft Deutscher Chemiker. Esta ultima
revista contiene numerosos articulos originales interesantes
pero su publicacion no es regular. También cabe sefalar aqui
los congresos que el Gruppo Nazionale di Fondamenti e
Storia della Chimica realiza desde 1985 y que ha dado lugar
a numerosos volimenes colectivos. En Japon existe otra de
las pocas revistas (Kagakushi) exclusivamente dedicadas a la
historia de la quimica, editada por una sociedad japonesa para
la historia de la quimica.[1%]

Como es logico, se publican muchos articulos relacionados
con la historia de la quimica en revistas de historia de la cien-
cia como Annals of Science, Social Studies of Science, British
Journal for the History of Science, Minerva, Centaurus,
Endeavour, Perspectives on Science, Historical Studies in the
Physical and Biological Sciences, Public Understanding of
Science, Revue d'Histoire des Sciences, History of Science,
Science as Culture, Isis, Osiris, etc. Y también en revistas de-
dicadas a la historia de la medicina (Social History of Medicine,
Medical History, Bulletin of the History of Medicine, etc.) o la
tecnologia (History and Technology, Technology and Culture).
Recientemente han surgido dos revistas dedicadas a la filosofia
de la quimica que incluyen también trabajos historicos:
Foundations of chemistry y Hyle.[20]

Bases de datos y repertorios bibliograficos

Para conocer todas estas publicaciones es necesario recurrir a
repertorios bibliograficos. La obra mas completa hasta la
actualidad ha sido publicada por la editorial Saur. Aunque
pobremente editada, las publicaciones estan organizadas por
temas, biografias, instituciones y temas y permite realizar
busquedas de muy diverso modo.[21] También resulta muy
interesante la bibliografia que publica la revista Hyle en foma
electronica, donde aparecen revisiones historiograficas rea-
lizadas por reconocidos especialistas.[22] Existen también fre-
cuentes revisiones bibliograficas dedicadas a aspectos con-
cretos como, por ejemplo, la historia de la bioquimica,23] la
metalurgia,[24] los instrumentos cientificos[25:26] o la revolu-
cion quimica.[27] Por supuesto, también resulta de utilidad la
consulta de la base de datos del Chemical Abstracts, si bien la
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gran cantidad de trabajos historicos que se mencionan resulta
dificil de manejar, al estar mezclados pequefios articulos de
divulgacion, textos conmemorativos, discursos académicos y
obras de mayor rigor historico.

Por ello, para conocer las publicaciones académicas mas
recientes se deben consultar bases de datos especializadas en
historia de la ciencia. La mas importante es la que publica la
History of Science Society y que recoge, ademas de la biblio-
grafia anual realizada por la revista Isis, la Current
Bibliography in the History of Technology (publicada por la
revista Technology and Culture), la Bibliografia Italiana di
Storia della Scienza y la bibliografia de historia de la medici-
na publicada por la Wellcome Library for the History and
Understanding of Medicine. Cubre desde 1975 hasta el pre-
sente y recoge informacion de algo mas de 9400 revistas
diferentes. En junio de 2007 contenia unos 267.000 registros
bibliograficos (tesis, articulos, libros, actas de congresos,
etc.). Es una herramienta de consulta indispensable para
cualquier trabajo serio.[?8] Para las publicaciones espafiolas
existe una bibliografia espafiola de historia de la ciencia y de
la técnica que, desde finales de los afios ochenta, se ha venido
publicando en la revista 4sclepio y que actualmente es una
base de datos con mas de 17.000 registros.[291 También exis-
ten bibliografias para otros paises de nuestro entorno como
Portugal.[30]

Ante estas abrumadoras lista de publicaciones, resultan muy
interesantes las revisiones historiograficas que ordenan esta li-
teratura, con valoraciones y sugerencias para su lectura.
Recientemente se ha publicado una buena revision global de los
estudios historicos sobre la quimica,31] asi como estudios que
recogen las Gltimas tendencias en la historia de la ciencia, como
el publicado por Jan Golinski, recientemente reeditado.[32]

Publicaciones cientificas y ediciones de textos clasicos

Ademas de localizar los estudios sobre los temas que se desea
investigar, los historiadores deben consultar textos del perio-
do elegido que deben ser previamente identificados y loca-
lizados. El primer paso consiste en conocer, por ejemplo,
cuantas ediciones existen de una determinada obra, en qué
afio aparecieron, quién fue su autor y su editor, etc. Para ello
existe toda una serie de repertorios bibliograficos que pueden
ser consultados. Entre ellos destaca el trabajo de
Poggendorffl33] que comenzé su publicacion a mediados del
siglo XIX, asi como las obras de Bolton[34] y Ferguson.[35]
Mucho mas completa y rigurosa, pero limitada al periodo de
1700 a 1860, es la realizada mas recientemente por Cole.[36]
En muchos casos, los catdlogos de grandes bibliotecas como
la nacional francesa suele ser de gran utilidad. También lo son
los catalogos colectivos como el de las universidades ameri-
canas o el del patrimonio bibliografico espanol.[37] Si se trata
de buscar informacion sobre los articulos publicados en revis-
tas del siglo XIX se debera consultar el famoso Catalogue of
Scientific Papers de la Royal Society.[38]

Las primeras ediciones importantes de textos, correspon-
dencia cientifica y articulos de investigacion de autores clési-
cos de la historia de la quimica empezaron en el siglo XIX
con la obra de Lavoisier y fueron continuadas por varios
otros historiadores y quimicos. Destaca la labor realizada por
W. Kahlbaum entre 1897 y 1904, que dio lugar a los ocho
volumenes de sus Monographien aus der Geschichte der
Chemie entre los que figuraban su estudio, junto con
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Hoffman, acerca de la introduccion de las ideas de Lavoisier
en Alemania y varias biografias: Berzelius (por Soderbaum),
Schonbein (Kahlbaum) asi como, ediciones de corresponden-
cia (Liebig-Schonbein, Liebig-Mohr) y escritos autobiografi-
cos (Berzelius).391 Wilhelm Ostwald inici6 en 1889 la larga
serie de Klassiker der exakten Wissenschaften. Karl Sudhoff
también publicdé numerosas ediciones de textos médicos,
entre ellas las obras completas de Paracelso (14 volumenes
entre 1922 y 1933). En Inglaterra, el Alembic Club of
Edinburgh publicé mas de treinta textos clasicos de la histo-
ria de la quimica. En Francia, ademas de la labor de edicion
de textos alquimicos realizada por Berthelot y la continuacion
de las obras de Lavoisier, aparecié una serie de classiques de
la découverte scientifique, editada en Paris por Gauthier-
Villars, que recogia memorias de investigacion relacionadas
con la "disolucion quimica", los "pesos moleculares”, las
"leyes de los gases", "el aire y el agua", etc. También se edi-
taron, dentro de esta coleccion, algunas obras de autores como
Lavoisier, Mariotte, Palissy, Dumas, Wurtz, etc. Con la con-
solidacion de la historia de la ciencia como disciplina
académica se realizaron varias recopilaciones de textos,
muchos de ellos dirigidos a la ensefianza pero que siguen
resultando muy utiles.[40.41]

En la actualidad, muchas de las ediciones de textos se pu-
blican en forma electronica. Por ejemplo, todas las obras de
Lavoisier se encuentran disponibles on-line gracias al proyec-
to Panopticon Lavoisier que dirige Marco Beretta.[42] Existen
muchas otras paginas de internet que ofrecen textos clasicos
de historia de la ciencia online.[43] También se publican pe-
riddicamente algunas buenas ediciones impresas de obras de
la historia de la quimica. En nuestro pais, por ejemplo, la
Societat Catalana de Quimica ha iniciado la publicacion de
una serie de "clasicos de la quimica" comenzando por traba-
jos de Lewis,[44] Mendeleiev,[45] Van't Hoff y Le Bel.[40]

Biografias

Los estudios biograficos de cientificos del pasado tienen una
larga tradicion.[47] Para iniciar una investigacion en este terre-
no conviene consultar inicialmente un diccionario biografico
de calidad. Se ha mencionado ya la obra de Poggendorfft,[33] que
contiene también datos biograficos muy valiosos, asi como la
enciclopedia de historia de la quimica de Partington,[5] que,
gracias a su excelente indice de nombres, puede ser empleada
en este sentido. El mejor diccionario de biografias cientificas
es Dictionary of scientific Biography, inicialmente editado
por C.C. Gillespie, mas tarde continuado por F.L. Holmes vy,
en la actualidad, en proceso de actualizacion y ampliacion.[48]
Esta obra solamente recoge los autores considerados mas
importantes, por lo que, si se desea ampliar la informacion, se
deberan utilizar otras obras. Existen también algunos diccio-
narios biograficos de quimicos pero ninguno de una extension
tan general y con informacion tan completa como los men-
cionados.[*9] Algunas obras recientes estan dedicadas a las
mujeres que realizaron importantes contribuciones a la quimi-
ca.[50.51] Resultan muy interesantes proyectos de ambito
estatal como la Biographical Database of the British Che-
mical Community, 1880-1970, impulsado por la Open
University con el apoyo de la sociedad quimica britanica.[52]
Lamentablemente, no se dispone de una obra semejante para
los quimicos espaioles, por lo que hay que recurrir a obras
con informacion anticuada o muy limitada.[53.54.55.56] En estos
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casos, los diccionarios biograficos generales son, como es
logico, de cierta utilidad. El World Bio-graphical Index, que
recopila la informacion recogida en miles de diccionarios
biograficos, permite acceder a mas de tres millones de
biografias de muchos paises del mundo.[57]

II. Centros de investigacion y ensefianza

La situacion de la ensefianza y la investigacion de la historia
de la quimica es muy diversa en cada pais europeo, aunque
existen numerosas tendencias comunes que han venido con-
solidandose en los tltimos afios.[2] La mas importante de ellas
es la consolidacion de la historia de la ciencia como una dis-
ciplina académica en muchas universidades, lo que favorece
la existencia de cursos y grupos de investigacion en esta area,
donde se incluyen también trabajos especializados en historia
de la quimica. Esta tendencia esta produciendo la separacion
de las barreras disciplinares y la realizacion de estudios que
integran cada vez mas elementos pertenecientes a la historia
de diversas ciencias con la historia de la medicina, la farma-
cia y la tecnologia. Junto con esta tendencia persisten las
obras de cientificos o médicos en activo que realizan aporta-
ciones a la historia de sus disciplinas. Como se ha visto ya, las
aproximaciones, los problemas, los métodos de trabajo y los
objetivos de cada uno de estos grupos difieren ostensible-
mente, una situacion que se ha agudizado en los tltimos afios,
por lo que se han creado grupos de trabajo conjuntos para
superar el problema.

Sociedades profesionales

Hemos comentado ya la historia de la Society for the History
of Alchemy and Chemistry que edita la revista Ambix y orga-
niza y coordina numerosas actividades relacionadas con el
area.[581 Otro de los grupos dedicados exclusivamente a la his-
toria de la quimica es el Working Party on the history of
Chemistry de la European Association for Chemical and
Molecular Sciences. Su objetivo es reunir a historiadores de
la quimica con quimicos interesados por la historia. Realiza
congresos cada dos afios y numerosas actividades parale-
las.[391 Muchas sociedades quimicas de paises europeos y
americanos tienen importantes grupos de historia de la quimi-
ca que también desarrollan gran cantidad de actividades de
investigacion y divulgacion. Por ejemplo, en Gran Bretaiia el
Historical Group of the Royal Society of Chemistry organiza
conferencias periodicas y numerosas actividades.[60] En
Francia, existe un Club d'histoire de la chimie que organiza
actividades semejantes.[01] En Italia, un Gruppo Nazionale di
Storia e Fondamenti della chimica retine a profesionales y
amateurs en congresos celebrados cada dos afios desde 1986.
Las actas se publican en forma de libro gracias al apoyo de la
Academia de Ciencias que, ademas, lleva adelante numerosos
proyectos, como la digitalizacion de los archivos del quimico
italiano Stanislalo Cannizzaro.[02] La sociedad alemana de
quimica, una de las mas antiguas de Europa, tiene también un
grupo de historia de la quimica (Fachgruppe Geschichte der
Chemie, Gesellschaft Deutscher Chemiker) que publica una
revista propia, organiza reuniones cientificas y numerosas
actividades sobre el patrimonio cultural de la quimica, entre
ellas una interesante labor de recuperacion de instrumentos
antiguos.[63] También son activos los grupos de historia de la
quimica de las sociedades de quimica checa, hungara y bul-
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gara. Esta ultima fundo recientemente un grupo para la inves-
tigacion en historia y didactica de la quimica.[o4] En EE.UU.,
la American Chemical Society ha sido una de las principales
impulsoras de los estudios sobre historia de la quimica desde
principios del siglo XX. En la actualidad, la Division of
History of Chemistry de esta sociedad edita una revista
(Bulletin for the History of Chemistry) y da apoyo a la
Chemical Heritage Foundation, una de las organizaciones
mas importantes dedicadas a la historia de la quimica. Cuenta
con una extraordinaria biblioteca en el centro de Filadelfia
que ofrece desde su pagina web numerosos recursos elec-
tronicos. También publica una revista, apoya varios proyectos
de investigacion y ofrece becas para estancias breves y largas
en sus instalaciones.[65]

Muchas de las sociedades antes mencionadas ofrecen pre-
mios dirigidos a reconocidos investigadores en el area o a
jovenes investigadores que comienzan sus primeros pasos.
Algunos ejemplos son: Edelstein Award for Outstanding
Achievement in the History of Chemistry, Roy G. Neville Prize
in Bibliography and Biography (Chemical Heritage
Foundation), el Partington Prize (ofrecido por la Society for
the History for the History of Alchemy and Chemistry),
Liebig-Wohler-Freundschaft-Preis (ofrecido por la sociedad
alemana de quimica) o las Dexter-Awards que han premiado
a los mejores historiadores de la quimica del siglo XX.[66]

En la &mbito de la historia de la ciencia, la sociedad mas
importante es la History of Science Society, que organiza
grandes congresos sobre el tema y publica la revista Isis, una
de las mas prestigiosas, junto con la bibliografia internacional
sobre historia de la ciencia.[®7] En el seno de la Division of
History of Science and Technology of the International Union
of History and Philosophy of Sciencel®] ha trabajado en los
ultimos afios una comision dedicada a la historia de la quimi-
ca contemporanea bajo la direccion de Christopher Meinel, la
cual ha realizado varios congresos y mantiene una lista de
correo (chem-hist).[091 También existen importantes
sociedades internacionales de historia de la tecnologial70l o de
historia de la medicinal’l;721 y de la farmacia,[73] donde se
realizan trabajos relacionados con la historia de la quimica.
Otras sociedades tienen un marco geografico mas restringido
o se limitan a ciertos temas. Recientemente se ha creado una
sociedad europea de historia de la ciencia que reune un gran
numero de sociedades nacionales y que ha tomado a su cargo
la edicién de la antigua revista Centaurus.[741 Otro grupo de
ambito europeo dedicado a la historia de la ciencia es STEP
(Science and Technology in the European Periphery). Se trata
de un grupo de reciente creacion (1999) que organiza
reuniones cada dos afios sobre temas relacionados con los
paises de la periferia cientifica europea (Portugal, Suecia,
Hungria, Grecia, Espaiia, Italia, Polonia, etc.).[”5] En nuestro
pais, existen varias sociedades de historia de la ciencia, de la
medicina y de la farmacia, algunas de las cuales publican sus
propias revistas y organizan congresos de modo mas o menos
periddico. Se pueden seguir sus actividades a través del
boletin de noticias Conecta.l76]

Ademas de los ya mencionados, existen numerosos depar-
tamentos de historia de la ciencia en las universidades y cen-
tros de investigacion europeos donde trabajan personas
interesadas en la historia de la quimica. También hay progra-
mas de investigacion de ambito nacional o supranacional que
impulsan actividades sobre el tema. Uno de los mas impor-
tantes en los Gltimos afios fue el desarrollado por la European
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Science Foundation a mediados de los afios noventa The
Evolution of Chemistry in Europe, 1789—-1939, con el objeti-
vo principal de mejorar la imagen social de la quimica. El
proyecto se estructurd en cuatro grandes secciones:
Communication in Chemistry (con dos lineas de trabajo, una
dedicada a la terminologia, otra a los libros de texto),
Strategies of Chemical Industrialisation; Laboratories; The
Making of the Chemist. Se realizaron 12 sesiones de trabajo y
conferencias finales, en las que participaron un total de 135
historiadores europeos, entre ellos 12 espafioles, que dieron
lugar a numerosas publicaciones.[77]

Centros de investigacion y ensefianza

Las personas que trabajan en historia de la quimica en Europa
lo hacen, por lo general, en el marco de la Universidad o cen-
tros de investigacion semejantes al CSIC. Un grupo importante
trabaja en departamentos de historia y filosofia de la ciencia y,
aunque tenga una formacion inicialmente cientifica, ha realiza-
do sus estudios de posgrado y su tesis doctoral en estas areas.
También se incluyen aqui licenciados en historia o en filosofia
(y en otras areas humanisticas pero en menor medida) que pos-
teriormente se han especializado en historia de la quimica. El
segundo grupo importante lo forman cientificos en activo con
interés en la historia que trabajan en departamentos de quimica
(inorganica, analitica, etc.). Su formacion doctoral ha estado
centrada, por lo general, en las areas de investigacion quimica
pero, por diversas razones, han asumido la ensefianza de la his-
toria o han realizado publicaciones en esta area. Finalmente, un
tercer grupo estd formado por profesores universitarios o de
ensefianza secundaria, junto con investigadores en didactica de
las ciencias, que consideran que la historia de la ciencia es una
herramienta muy util para mejorar la ensefianza de las ciencias.
Estos tres grupos condicionan los marcos institucionales en los
que se ensefia o se investiga la historia de la quimica en Europa.
Y también permiten comprender por qué muchas de estas
investigaciones permanecen inconexas, con poco contacto
entre si, porque sus autores pertenecen a contextos disciplinares
e institucionales diferentes.

La ensenanza de la historia de la quimica tiene lugar en tres
ambitos principales: (a) los cursos de grado de la titulacion en
quimica (b) los cursos de posgrado o de master en historia,
filosofia y sociologia de la ciencia (c) los cursos destinados a
la formacion de profesores de ciencias. Resulta sorprendente
su escasa presencia en otros cursos de formacion en
humanidades. También hay un gran nimero de cursos publi-
cos, fuera de cualquier programa oficial, organizados en
muchas ciudades europeas.

Cursos de grado

Los cursos que se ofrecen a graduados o posgraduados en
quimica son, por regla general, optativos y suelen denomi-
narse "historia de la quimica", aunque también se imparten
bajo la denominacion de historia de la ciencia. Suponen, por
lo general, entre 3 y 5 créditos (ECTS), pero la situacion es
muy diversa: Francia (Avignon, 3 ECTS); Suecia (Lund, 7,5
ECTS); Finlandia (Helsinki, 3 ECTS); Hungria (Budapest, 2
ECTS); Holanda (Utrecht, 1,5 ECTS; etc. En Amsterdam se
denomina "quimica y sociedad" y en Austria (Viena; 3 ECTS)
esta dirigido a ingenieros quimicos). En ocasiones, los cursos
cubren temas mas limitados. Por ejemplo, en la Universidad
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de Halle se ofrece un curso sobre los premios Nobel de quimi-
ca (1968—-1977) y un seminario de historia de la ciencia y de
la medicina.[78]

En nuestro pais, alrededor de un tercio de las cerca de
cuarenta universidades que ofrecen estudios de quimica
incluyen cursos de historia de la quimica. Se trata, por lo ge-
neral, de cursos de alrededor de 45 horas, optativos y situa-
dos en los primeros afios de la carrera. Algunos ejemplos son:
A Coruna (30 h), Barcelona (UAB) (45 h), Castelld (Jaume I)
(45 h), La Laguna (45 h) Madrid (Universidad Complutense)
(45 h) , Malaga (45 h), Murcia (45 h), La Rioja (30 h),
Valencia (45 h); Cadiz ("historia y metodologia de la quimi-
ca) (60 h) , Alcala (60 h) ("quimica, historia y sociedad").
Algunas universidades ("Ramon Llull" (Barcelona),
Tarragona, Zaragoza, etc.) ofrecen cursos de historia de la
ciencia donde se incluyen temas de historia de la quimica.
Esta situacion se da también en otros paises como Italia o
Gran Bretafia, donde los cursos se imparten bajo el titulo de
"historia de la ciencia" y estan dirigidos a los estudiantes de
ciencias en general, por lo que existen pocos cursos que se
denominan "historia de la quimica". Asi ocurre también en
Suecia, donde la mayor parte de las universidades tienen
departamentos de historia de las ideas (incluyendo las cienti-
ficas) que ofrecen cursos de esta materia de alrededor de 30
ECTS dirigidos a estudiantes de primer ciclo.

En los cursos denominados de "historia de la quimica" se
suele emplear los libros de texto de Bernadette Bensaude-
Vincent e Isabelle Stengersl4l y William Brock[3] (traducidos
a muchos idiomas), aunque en algunos casos también existen
libros de texto escritos por los autores de cada pais. Los pro-
fesores suelen ser profesores de quimica (que imparten asig-
naturas de quimica) o historiadores de la ciencia (que
imparten otras asignaturas de historia).

Cursos de posgrado

La historia de la quimica tiene poca presencia en la formacion
de posgrado de los estudiantes de quimica (salvo en el caso de
los futuros profesores de quimica que comentaremos mas
adelante). Sin embargo, esta siempre presente, de un modo u
otro, con mayor o menor relevancia, en los cada dia mas
numerosos cursos de posgrado dedicados a la historia de la
ciencia, la tecnologia y la medicina, que existen tras la refor-
ma de estudios iniciada con la declaracion de Bologna.
Algunos ejemplos se pueden encontrar en Portugal
(Universidad de Lisboa); Italia (Universidad de Bologna);
Noruega (Norwegian University of Science and Tecnology);
Alemania (Universidad de Regensburg; la universidad de
Stuttgart tiene un master en Ciencia, Tecnologia y Sociedad);
Grecia (Atenas, master en Filosofia e Historia de la Ciencia),
Francia (Paris, Centre Koyré; la Universidad de Strassbourg,
tiene un master en "Ciencia, Tecnologia y Sociedad"), etc. En
las universidades britanicas existen una gran cantidad de
masters y cursos, muchos denominados "History of Science,
Technology and Medicine". También hay que sefalar aqui la
formacion de posgrado que ofrecen los museos de historia de
la ciencia y de la tecnologia, como el Conservatoire des Arts
et Métiers de Paris o el History of Science Museum de la
Universidad de Oxford, este ultimo destinado al estudio de los
instrumentos cientificos antiguos. En Espaifia, el unico curso
de estas caracteristicas es ofrecido desde el afio 2006 por el
Centre d'Estudis d'Historia de les Ciencies (CEHIC)
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(Universitat Autonoma de Barcelona) con el titulo "Ciencia,
Historia y Sociedad”.[80]

En la mayor parte de estos cursos, los profesores son histo-
riadores de la ciencia y dirigen sus lecciones a estudiantes que
realizaran una futura especializacion en esta area o en temas
cercanos (divulgacion cientifica, didactica de las ciencias,
museologia, etc.).

Formacion del profesorado

Se ha sefalado ya en el anterior apartado la importancia otor-
gada a la historia en la ensefianza de las ciencias desde los ini-
cios de la quimica como disciplina. Esta situacion queda
reflejada en numerosos cursos de historia incluidos en centros
de formacion de profesores de ensefianza secundaria en toda
Europa. Por ejemplo, en Italia, la Universidad de Turin ofrece
cursos en historia de la quimica, asi como en otros aspectos
de la historia de la ciencia para los futuros profesores de cien-
cias.[811 En muchos paises, los cursos de historia de la ciencia
son obligatorios para los futuros profesores de ciencias. Por
ejemplo, en la Universidad de Ljubljana (Eslovenia), el curso
de historia de la quimica que se ofrece para estudiantes de
grado (7,5 ECTS) es obligatorio para los estudiantes que
siguen el programa "Educacion Quimica". Una situacion si-
milar podemos encontrar en muchas universidades checas,
francesas (Lyon 1, ENS, Orsay), alemanas (Halle, Bremen),
noruegas (Trondheim) o polacas (Cracovia). Por ejemplo, en
la universidad de Halle - Wittenberg se ofrece un curso espe-
cial de historia de la quimica para las personas que siguen el
"Spezialkurs fiir Lehramtskandidaten". En la Universidad de
Oldenburg, existe un importante grupo que trabaja en la repli-
cacion de experimentos cientificos clésicos y también hay
cursos dedicados a la enseflanza, sobre todo en el caso de la
fisica. En Bulgaria, como ya ha sido sefialado, una reciente-
mente creada sociedad pretende impulsar las relaciones entre
historia de la quimica y ensefianza.[64]

Otros cursos

Existe un gran nimero de cursos y seminarios especializados
que son organizados por centros de investigacion como el
Max-Planck Institute de Berlin[82] o el centro Koyré de
Paris.[83] Otros cursos y seminarios estan dirigidos a un ptbli-
co mas amplio, aunque pueden tratar también de temas avan-
zados en la historia de la quimica. Algunos ejemplos son las
conferencias que periddicamente organiza el Club d'histoire
de la chimie en Paris; o Memosciences en Bélgica, o la Royal
Society of Chemistry en Inglaterra, etc.

Ademas, muchos cursos de historia de la medicina y de la far-
macia incluyen largos apartados dedicados a la historia de la
quimica. Otra area muy relacionada es la historia de la tecnologia
o de la industria. Por ejemplo, en la Freiberg Bergakademie
(Alemania), el centro de historia de la ciencia y de la tecnologia
ofrece cursos sobre historia de la industria, historia del medioam-
biente, arqueologia industrial, etc. que incluyen muchas cues-
tiones relacionadas con la historia de la quimica.[84]

Son muy pocos los cursos sobre historia de la quimica que se
imparten en facultades de humanidades pero existen muchos
los casos en los que forma parte de cursos generales o espe-
cializados de quimica (quimica organica, quimica fisica, etc.).
Otra modalidad nos la ofrece la Universidad de Oxford, donde

An. Quim. 2008, 104(2), 146-153 www.rseq.org

muchos estudiantes realizan su tesis de grado ("Part II thesis")
sobre temas relacionados con la historia de la quimica.

Conclusiones

La historia de la quimica se imparte en Europa en tres contex-
tos educativos principales: la formacion de futuros quimicos, la
preparacion del profesorado de ciencias y la ensenanza de pos-
grado de historia de las ciencias. Estas tres areas reflejan tam-
bién las principales tradiciones relacionadas con la historia de
la quimica que hemos comentado en nuestro primer articulo.
Como sefialdbamos alli, la plena consolidacion de la historia de
la ciencia como disciplina académica ha abierto nuevas posi-
bilidades pero también ha introducido un distanciamiento entre
las diversas comunidades interesadas en la historia de la quimi-
ca, el cual solo podra ser superado con nuevos espacios de dia-
logo y proyectos de trabajo conjunto. Hemos podido compro-
bar que, desde los origenes de la quimica, la historia ha estado
asociada con esta disciplina, tanto en la ensefianza como en la
investigacion. En realidad, es dificil imaginar una disciplina
cientifica desprovista de memoria historica. La historia ha esta-
do, esta y probablemente estara presente en la formacion de los
estudiantes de quimica. La cuestion clave es el tipo de
conocimientos histdricos que se adquiere en las facultades de
quimica. Si se pretende el rigor académico, e ir mas alla de las
anécdotas, los epitafios y las celebraciones, debera aceptarse la
necesidad de impulsar las investigaciones en historia de la
quimica y encontrar un acomodo adecuado para estos
conocimientos en el curriculo de ciencias quimicas. En este
sentido, hemos comprobado que las sociedades de quimica
europeas han jugado un papel fundamental en los Glltimos afios,
tanto a través de cursos publicos de historia de la quimica,
proyectos de investigacion o actos conmemorativos como
mediante las ediciones de textos clasicos o diversas actuaciones
dirigidas a la conservacion del patrimonio cientifico (instru-
mentos cientificos, archivos, etc.). En nuestro pais, la Real
Sociedad Espafiola de Quimica y la Societat Catalana de
Quimica han impulsado recientemente proyectos semejantes:
cursos de verano de historia de la quimica, un programa de his-
toria de la quimica, la celebracion del afio Mendeléiev, edi-
ciones de textos, etc. Sin embargo, la situacion dista mucho de
ser idonea o comparable a otros paises de nuestro entorno.
Todavia son muchas las lagunas en lo que respecta al
conocimiento de la historia de la quimica de nuestro pais, la
conservacion y restauracion de nuestro patrimonio cientifico o
la catalogacion de las bibliotecas y los archivos relacionados
con la historia de la quimica. Al igual que en el pasado, las
sociedades de quimica deberan jugar un papel destacado en la
construccion de la memoria historica de la comunidad quimica.
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Noticias de la RSEQ
Premios de la RSEQ 2008

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

e Premio a la Investigacion y Medalla de la RSEQ

Prof. Pablo Espinet, de la Universidad de

Patrocinado por FEIQUE Valladolid, por sus aportaciones al entendimiento
de los mecanismos de reacciones de acoplamiento
catalizadas por paladio y por sus desarrollos en el
campo de las moléculas inorganicas y organome-
talicas con propiedades de cristal liquido.

Datos biograficos: Pablo Espinet, natural de Borja (Zaragoza), se doctord en Ciencias Quimicas por la Universidad de Zaragoza
(1975) con la direccion del Prof. Rafael Uson, realizando estudios posdoctorales en la Universidad de Sheffield (1977-78) con
el Prof. Peter Maitlis. Tras desempefios académicos en Zaragoza, San Sebastian y Sheffield es, desde 1986, catedratico de
Quimica Inorganica en la Universidad de Valladolid, donde actualmente dirige el Instituto Universitario CINQUIMA.

Es en Valladolid donde se produce la evolucion desde sus primeros trabajos sobre fluoroaril derivados de paladio, desarro-
llados en Zaragoza con el Profesor Juan Forniés, hacia un objetivo diferente, que conecta aquella quimica organometalica con
la sintesis organica y la quimica fisica organica en el estudio de mecanismos de procesos catalizados por paladio. Los deriva-
dos de paladio con arilos fluorados se convierten, asi, en herramienta de estudio de las reacciones de Heck y de Stille —dos de
los procesos mas utilizados en sintesis organica— dado que proporcionan tres ventajas fundamentales: permiten aislar y estu-
diar separadamente intermedios de reaccion, lentifican las velocidades de reaccion y posibilitan su seguimiento por espectros-
copia de resonancia magnética nuclear de !9F. Los desarrollos del grupo de Espinet en el campo de los cristales liquidos han
sentando algunos principios del disefio molecular de cristales liquidos con moléculas inorgdnicas y organometalicas,
demostrando la posibilidad de originar mesofases desde geometrias moleculares poco propicias, y produciendo las primeras
mesofases colestéricas y los primeros cristales liquidos ferroeléctricos de este tipo.

Esta labor investigadora se ha plasmado en algo mas de 200 publicaciones cientificas, capitulos en obras enciclopédicas —tales como
Comprehensive Organometallic Chemistry I y III, Encyclopedia of Inorganic Chemistry [ y II-y varios capitulos en libros especializados.

Pablo Espinet, ha sido Presidente del Grupo Especializado de Quimica Organometalica de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica (2000-2005). En esa época el numero de socios del grupo crecid espectacularmente, contribuyendo significativa-
mente a la renovacion de la Sociedad en un momento de cierto letargo. Entre otras responsabilidades cabe destacar que ha sido
miembro del Comité Asesor para la Evaluacion Nacional de la Actividad Investigadora y de la Subcomissio de Ciencies de la
Ageéncia per a la Qualitat del Sistema Universitari de Catalunya y es Secretario General de la Confederacion de Sociedades
Cientificas de Espafia (COSCE) desde su constitucion. Ha sido también miembro del Dalton Council de la Royal Society of
Chemistry y forma parte actualmente del Advisory Board de European Journal of Inorganic Chemistry. El profesor Espinet ha
recibido anteriormente otros premios y distinciones cientificas: Iberdrola de Profesores Visitantes (1998); Iberdrola de Ciencia
y Tecnologia 2001; El Norte de Castilla (modalidad Ciencia y Tecnologia) 2001; Premio de Investigacion Cientifica y Técnica
de Castilla y Ledn 2004; y, este mismo afio, Premio Elhuyar-Goldsmidt de la Sociedad Alemana de Quimica 2008.

® Premios de Areas de Quimica

'

~ Quimica Fisica Prof. Agusti Lledods, de la Universidad Auténoma
Patrocinado por Fundacion 3M de Barcelona, por sus aportaciones al estudio de la
reactividad organometalica mediante técnicas com-

1 “ putacionales

Datos biograficos: Agusti Lleddés nacid en Barcelona en 1955. Realizo sus estudios de Licenciatura en la Universidad
Autéonoma de Barcelona, donde present6 su Tesis Doctoral, dirigida por el Prof. Juan Bertran, en 1984. Realiz6 una estancia
postdoctoral en la Universidad de Paris-Sur, Orsay, bajo la supervision del Profesor Yves Jean (1985-1986). En este periodo
se inicid en el estudio tedrico de compuestos de metales de transicion. A su vuelta se reincorporo a la Universidad Autonoma
de Barcelona, de donde es catedratico de Quimica Fisica desde el 1994. En la UAB fund6 un grupo de investigacion dedica-
do a la aplicacion de la Quimica Computacional en el campo de la quimica organometalica y la catalisis homogénea, que ha
jugado un papel importante en la difusion de la Quimica Computacional dentro de la comunidad organometalica espafiola. El
objetivo general de su investigacion ha sido obtener un conocimiento detallado de las reacciones organometalicas y los proce-
sos de catalisis homogénea mediante la combinacion de técnicas experimentales y modelaje computacional. Con esta idea, un
aspecto destacado en su investigacion ha sido siempre la cooperacion con grupos experimentales con el objetivo de solucionar
problemas reales, planteados por estos grupos experimentales. Estas colaboraciones han dado lugar a un niimero elevado de
publicaciones conjuntas con prestigiosos grupos experimentales. Ha participado en numerosos proyectos de investigacion
nacionales y europeos y es coautor de mas de doscientas publicaciones. Ha dirigido catorce tesis doctorales e impartido
numerosas conferencias en congresos nacionales e internacionales. En el 2004 recibi6 la Distincion para la Promocion de la
Investigacion de la Generalitat de Catalunya.
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Quimica Inorganica Prof. Maria Vallet Regi, de la Universidad Com-

Patrocinado por Keraben plutense de Madrid, por sus aportaciones a la inves-
tigacion, desarrollo y aplicaciones de biomateriales
ceramicos

Datos biograficos: Maria Vallet se doctord en Ciencias Quimicas por la Universidad Complutense de Madrid. Ha ocupado
puestos de Chercheur Associé¢, Maitre de Conferences, Chercheur Associ¢ de C.R. 1? classe y Professeur Associ¢ de la
Universite J. Fourier del Institute Nacional Polytechnique de Grenoble (Francia) y ha sido Profesor Invitado en el National
Institute for Research in Inorganic Materials, Tsukuba (Japon) y en el Structural Chemistry Departament, Universidad de
Estocolmo, Suecia. Desde 1990 desempeiia la Catedra de Quimica Inorganica en la Facultad de Farmacia de la UCM desde
donde ha introducido por vez primera en las licenciaturas de Farmacia e Ingenieria de Materiales la asignatura Biomateriales,
y un curso de doctorado interuniversitario con la UAM.

Su extensa labor investigadora, marcada por un claro enfoque multidisciplinar, se ha plasmado en alrededor de 500 publica-
ciones cientificas, la mayoria en el area de Ciencia de Materiales con particular interés en el estudio de la reactividad de los
solidos, de sus transiciones orden-desorden y de la caracterizacion por difraccion de electrones y microscopia electronica de
alta resolucion de oxidos mixtos con potenciales propiedades superconductoras, magnéticas, eléctricas y cataliticas y a la
obtencion de biomateriales ceramicos para su aplicacion en traumatologia, maxilofacial y estomatologia. Es pionera en dos
importantes lineas de investigacion en bioceramicas: la liberacion controlada de moléculas biologicamente activas en matrices
mesoporosas ordenadas de silice y la aplicacion de estas matrices en regeneracion de tejidos 6seos y el cientifico espafiol mas
citado en el ISI web of knowledge en la Gltima década en el area de Ciencia de Materiales.

Es Académica de numero de la Real Academia de Ingenieria, Medalla LIl y Premio Franco-Espafiol 2000 de la Societé
Francaise de Chimie. Fue Vicepresidenta de la RSEQ desde julio de 1999 hasta abril 2007. Ha sido organizadora de congre-
sos y miembro de numerosos comités nacionales e internacionales. Ha impartido 25 conferencias plenarias y/o invitadas en
congresos internacionales y 130 conferencias invitadas en distintas Universidades y Centros de Investigacion.

Quimica Organica Prof. Miguel A. Miranda, de la Universidad Politéc-

Patrocinado por Janssen Cilag Espaiia nica de Valencia, por sus estudios de interacciones far-
maco-biomolécula en los estados excitados

Datos biograficos: Miguel Angel Miranda Alonso nacié en Albacete en 1952. Obtuvo el grado de Licenciatura en Ciencias
Quimicas por la Universidad de Valencia (1974) y el de Doctor en Ciencias Quimicas por la Universidad Autonoma de Madrid
(1978); el trabajo experimental de la Tesis lo realizo en el Instituto de Quimica Organica General del CSIC, Madrid. Tras
realizar una estancia post-doctoral en la Universitdt des Saarlandes (con Heinz Diirr), se incorpord al Departamento de Quimica
Organica de la Facultad de Farmacia de la Universidad de Valencia como Profesor Titular en 1984. Durante un afio (1986—
1987) realizd otra estancia postdoctoral en la Universitdt Wiirzburg, con una beca Humboldt trabajando en colaboracion con
Waldemar Adam. En 1990 obtuvo una plaza de Catedratico en la Universidad Politécnica de Valencia, participando en la pues-
ta en marcha del Instituto de Tecnologia Quimica UPV-CSIC, del que es actualmente Vicedirector.

Su labor investigadora se centra en el campo de la fotoquimica organica, tanto en los aspectos fundamentales (mecanisticos
y preparativos) como en las aplicaciones fotobiologicas y fototecnoldgicas. Ha dirigido 30 tesis doctorales, ha publicado mas
de 300 articulos cientificos y ha impartido mas de 50 conferencias plenarias o invitadas en Congresos, Universidades y Centros
de Investigacion espaiioles y extranjeros. Ha sido Presidente del Grupo Especializado de Fotoquimica de la RSEQ (1995—
1999), asi como Secretario (1997-2001) y Presidente Electo (2007-) de la European Society for Photobiology. Ha desem-
pefiado el cargo de Editor Asociado de la revista Photochemistry and Photobiology, el 6rgano oficial de la American Society
for Photobiology (1997-2002). También ha sido Chairman de Congresos nacionales e internacionales, como el 17th
International Conference on Radical lons (Pefiscola, 2000), el XX ITUPAC Symposium on Photochemistry, (Granada, 2004) o
el IV Congreso de Fotoquimica (Gandia, 1999). Recientemente (septiembre 2007), recibié el Honda-Fujishima Lectureship
Award, de la Japanese Photochemistry Association, por sus estudios sobre el uso de estados excitados como herramientas en
quimica bioorganica.
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Ingenieria Quimica Prof. Juan J. Rodriguez, de la Universidad Auto-

Patrocinado por la Fundacién 3M noma de Madrid, por sus aportaciones en ingenieria
quimica, catalisis y quimica ambiental

Datos biograficos: Juan José Rodriguez Jiménez obtuvo el grado de Licenciado en Ciencias Quimicas, en la Especialidad
de Quimica Técnica, por la Universidad Complutense de Madrid en 1973. Se doctord en Quimica Industrial en dicha
Universidad, en 1977. En 1979 obtuvo la plaza de profesor Adjunto de Quimica Industrial y Proyectos en la misma y en
1983 se incorpord, como Profesor Agregado de Quimica Industrial, a la Universidad de Malaga, en la que ha sido
Catedratico de Ingenieria Quimica desde 1983 hasta 1998 y ocup¢ el cargo Vicerrector de Investigacion durante dos afios.
En febrero de 1998 se traslado a la Universidad Autonoma de Madrid, en la que es Catedratico de Ingenieria Quimica desde
esa fecha. Ha sido Research Assistant Professor en la Universidad de Vanderbilt (Tennessee), durante el curso académico
1980-81 y posteriormente (curso 1991-92) Visiting Professor en esa misma Universidad. En 1992 fue Visiting Scientist en
la Pennsylvania State University. Ha pertenecido a diversos comités cientificos nacionales e internacionales y ha sido
Coordinador de las areas de Tecnologia Quimica y Tecnologia del Medio Ambiente en la Agencia Nacional de Evaluacion
y Prospectiva (1987-90) y Gestor de los Subprogramas de Ciencia y Tecnologia Quimica y de Tecnologia del Medio
Ambiente del Plan Nacional de [+D+i (2002-2005).

Ha desarrollado su labor docente e investigadora en los campos de la Ingenieria Quimica y la Ingenieria del Medio Ambiente.
Como investigador ha trabajado en el desarrollo de técnicas avanzadas para el tratamiento de aguas residuales industriales, con
especial énfasis en los Ultimos afios en el empleo de procesos cataliticos en dicho campo, asi como en la depuracion de
efluentes gaseosos. Su labor investigadora incluye también el estudio de vias de aprovechamiento termoquimico de ligninas y
residuos lignoceluldsicos, orientadas fundamentalmente hacia la obtencion de materiales carbonosos. Ha dirigido una veinte-
na de Tesis Doctorales, ha publicado mas de un centenar de articulos cientificos y participado en varios libros. Entre otros, es
co-autor y coordinador de: "Los residuos peligrosos: Caracterizacion, tratamiento y gestion" (Sintesis, 1999), "La Ingenieria
Ambiental. Entre el reto y la oportunidad" (Sintesis, 2002) y "Hacia un uso sostenible de los recursos naturales" (UNIA, 2008).

Quimica Analitica Prof. Miguel de la Guardia, de la Universidad de
| Patrocinado por RSEQ Valencia, por sus aportaciones a la aplicacion de proce-
dimientos cromatograficos y espectrométricos en quimi-
ca analitica y en los campos de FTIR, NIR y Raman

I

Datos biograficos: Miguel de la Guardia (1953, Tetuan (Marruecos) Espaia), es licenciado en Quimica (1976) y doctor en
Quimica (1979) por la Universidad de Valencia y catedratico de esta Universidad desde 1991. Ha publicado hasta ahora mas
de 400 trabajos en el area de Quimica Analitica de los que 338 estan referenciados por la IST web of Science, habiendo recibido
3.610 citas. Su indice h es de 28 y se siente responsable, o corresponsable, de las 29 tesis doctorales dirigidas. Su grupo de
investigacion, SOLINQUIANA (Soluciones e Innovacion en Quimica Analitica) en el que trabaja junto a Agustin Pastor,
Salvador Garrigues, Maria Luisa Cervera y Angel Morales, es un aguila de cinco cabezas.

Inicio sus trabajos en el area de la Espectrometria Atomica y de alli pas6 a la Espectrometria Molecular y la Cromatografia. Sus
mejores aportaciones lo han sido en el terreno de la preparacion de muestras (digestion y extraccion asistida por microondas) de
la especiacion no cromatografica y de la automatizacion (FIA y conmutacion). Se siente particularmente orgulloso de haber desa-
rrollado la técnica de analisis cuantitativo por IR en fase vapor y de proponer en 1995 el concepto de métodos de analisis ambien-
talmente sostenibles, incorporando en los métodos mecanizados una etapa de detoxificacion o reciclaje en linea de los residuos.

Ha impartido conferencias invitadas en numerosas universidades espafiolas asi como en Francia, Alemania, Italia, Brasil, Venezuela,
Marruecos, Turquia, China, Noruega, UK, EE UU, Colombia, Egipto, Uruguay, Argentina, Suiza y Bélgica y recibido en su labora-
torio investigadores de Brasil, India, China, Venezuela, Italia, Francia, Alemania, Austria, Marruecos, Argelia, Iran, Irak y Egipto.

Recientemente, ha sido condecorado por el Gobierno Francés como Caballero de la Orden de las Palmas Académicas y esta
nominado al premio Jaime I de proteccion del Medio Ambiente.

Quimica y Medio Ambiente Prof. Juan J. Lucena, de la Universidad Autéonoma
Patrocinado por DuPont de Madrid, por sus aportaciones al estudio de sistemas
suelo-planta

o h"
e 1
Datos biograficos: Juan José Lucena Marotta nacié en Salamanca (1960). Realizé sus estudios de Licenciatura (1982) en la UCM
y la UAM vy su Tesis Doctoral (1986) en la UAM. Acabada su Tesis Doctoral, se trasladdé con una beca Fulbright a Estados
Unidos, Colorado State University. Obtuvo diferentes posiciones en la Universidad Autonoma de Madrid, donde actualmente es
Catedratico de Quimica Agricola (2006). Ha disfrutado de otras becas (OTAN-Senior en University of Wisconsin-Madison;
Intercampus en la Universidad Autonoma Agraria Antonio Narro, México; MEC en ARS-USDA, Maryland).
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Su labor investigadora se concretd inicialmente en el estudio de la dinamica de metales pesados en el sistema suelo-planta,
pero su labor principal, ya desde su doctorado, se centra en el estudio de los fertilizantes de micronutrientes, principalmente
quelatos de hierro. Ha colaborado en el disefio y sintesis (junto con el grupo de Quimica Bioorganometalica de la UCM) de
nuevas moléculas, su caracterizacion (tanto analitica como de especiacion y reactividad quimica en distintos sistemas natu-
rales) y estudios de eficacia a nivel agricola. Ha contribuido de manera decisiva al conocimiento de la relacion entre estructura
y efectividad, que ha permitido desarrollar nuevos quelatos mas eficaces y de alta pureza, compatibles con el medio ambiente.
Bajo esa dptica tltimamente viene desarrollando investigaciones que permitan dilucidar los parametros quimicos que indiquen
una mayor efectividad de complejos naturales, tanto en su aplicacion al suelo como directamente en su penetracion foliar.

Ha publicado mas de ciento treinta trabajos de investigacion y diversos capitulos de libro. Es inventor en cuatro patentes
internacionales. Ha sido y es consultor del Ministerio de Medio Ambiente y Medio Rural y Marino, de las Comunidades
Europeas, de AENOR y de CEN. Varios métodos analiticos Europeos de quelatos han sido desarrollados en su laboratorio.
Igualmente es tutor de la catedra de patrocinio UAM-Syngenta de "Fertilizantes de Micronutrientes" y ha dirigido numerosos
proyectos con financiacion publica asi como por diferentes empresas.

Ha sido impulsor del Master Oficial en Quimica Agricola de la UAM y ha dirigido once Tesis Doctorales y un gran niimero
de tesis de licenciatura, DEAS y tesis de Master. Ademas, es miembro de diferentes Sociedades Cientificas y censor de

numerosas revistas cientificas.

® Premios de Investigadores Noveles

Dra. Carmen Garcia Ruiz, de la Universidad
de Alcala de Henares, por sus aportaciones
en quimica analitica.

Datos biograficos: Carmen Garcia Ruiz
naciéo en Alcaudete (Jaén) en 1974. Se
licencié en Ciencias Quimicas por la
Universidad de Jaén y obtuvo el Doctorado Europeo (con
Premio Extraordinario) en la Universidad de Alcala de
Henares en 2001, dirigida por la Prof. M* Luisa Marina.
Durante 2002-2003 estudi6 la deteccion espectrométrica de
compuestos quirales en la Universidad de Oviedo en el grupo
del Prof. Alfredo Sanz Medel y en la Vrije Universiteit
(Holanda), como becaria Marie Curie, en el grupo del Prof.
Cees Gooijer. En 2004 se reincorpord al grupo de la Prof.
Marina como investigadora Ramon y Cajal. Obtuvo el premio
de jovenes investigadores de la Universidad de Alcala en
2006 y comenz6 a realizar investigaciones en el campo
quimico-forense en 2007 en el Instituto Universitario de
Investigacion en Ciencias Policiales.

Dr. Eugenio Vazquez, de la Universidad de
Santiago de Compostela, por sus aporta-
ciones en quimica bioldgica.

Datos biogréficos: Eugenio Vazquez Sentis
(1973) se licencid en Quimica por la
Universidad de Santiago en 1996, donde realiz6 el doctorado
dirigido por el Prof. José Luis Mascarefas trabajando en el di-
sefio de péptidos para el reconocimiento especifico de ADN.
Realizo el postdoctorado con la Prof. Barbara Imperiali (MIT)
entre 2001 y 2004 con una beca de la Human Frontier Science
Progam, que le otorgod posteriormente el Carreer Development
Award (2005). Durante esta etapa trabajo en el desarrollo de
herramientas quimicas para el estudio de sistemas bioldgicos
complejos, en concreto, en el disefio y sintesis de sensores fluo-
rescentes y fosfopéptidos enmascarados. Se reincorpord en
2005 como investigador Ramon y Cajal a la Universidad de
Santiago, donde contintia su labor investigadora. Desde el afio
2007 esta habilitado para Profesor Titular.
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Dra. Cristina Nevado, de la Universidad
de Ziirich, por sus aportaciones en sintesis
organica.

Datos _biogréficos: Cristina Nevado
Blazquez nacié en Madrid en 1977. Realiz6
su tesis doctoral en la Universidad Auténo-
ma de Madrid bajo la supervision del Profesor Antonio M.
Echavarren, obteniendo el titulo de Doctor en Ciencias
Quimicas con Premio Extraordinario en el afio 2004 por su
trabajo basado en el desarrollo de nuevas reacciones de arenos
y enol éteres con alquinos catalizadas por metales de transi-
cion. Durante su tesis doctoral realizd una estancia en la
Universidad de Tokio con el Prof. Eiichi Nakamura.

En diciembre de 2004 se incorpord al grupo del Profesor
Alois Fiirstner en el Max Plank Institut fiir Kohlenforschung
en Alemania, donde trabajo en la sintesis total del Iejimalide B,
un macroélido con potente actividad anticancerigena. En mayo
de 2007 comenzd su carrera independiente como Assistant
Professor en el Instituto de Quimica Organica de la Universidad
de Ziirich.

Dr. Ricardo Castarlenas, del Instituto de
Ciencia de Materiales de Aragon, CSIC-
Universidad de Zaragoza, por sus aporta-
ciones en quimica organometalica.

Datos biogréaficos: Ricardo Castarlenas
Chela naci6 en Estadilla (Huesca) en 1973.
Se licencié en Ciencias Quimicas en la Universidad de
Zaragoza, donde present6 en 2001 su Tesis Doctoral bajo la
direccion del Prof. Miguel Angel Esteruelas sobre sintesis y
reactividad de compuestos organometalicos. Entre 2001 y
2004 realiz6 una estancia posdoctoral con un contrato
europeo Marie Curie en la Universidad de Rennes-1
(Francia), trabajando en el grupo del Prof. Pierre Dixneuf,
donde desarroll6 catalizadores homogéneos de rutenio para la
metatesis de olefinas. Posteriormente, se reincorpord al grupo
del Prof. Esteruelas con un contrato I3P del CSIC y, mas
tarde, con un contrato Ramoén y Cajal, donde contintia reali-
zando su labor investigadora en el campo de la catalisis
homogénea mediante compuestos de rutenio y osmio.
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® Premio Elhuyar-Goldschmidt Prof. Dr. Klaus Miillen del Max-Planck-Institute
for Polymer Research en Mainz, por sus aportaciones
a la quimica de nuevos materiales funcionales

Datos biograficos: Klaus Miillen was born in 1947 in Cologne (Germany). He studied chemistry at the University of Cologne
and received his Ph D. from the University of Basel (Switzerland) in 1972. After obtaining his Habilitation at the ETH Ziirich
in 1977, he moved as Professor to the University of Cologne in 1979, and then to the University of Mainz (Germany) in 1983.
He became a Scientific Member of the Max-Planck-Society and one of the directors at the Max-Planck-Institute for Polymer
Research in Mainz, position he has held since 1989. Since 2008 he has been the President of the German Chemical Society.

He is member of the Editorial Board of several prestigious journals, such as Chemistry of Materials, Chemistry Letters, and
Accounts of Chemical Research, and Editor of Synthetic Metals and Polymer Bulletin. Currently, he is Associate Editor of the
Journal of the American Chemical Society. Among his professional duties, he has been a member of the Evaluation Committee
of Chemistry Departments in Germany, Switzerland and the Netherlands. Furthermore, he was awarded with Lectureships in
universities of Belgium, France, Germany, U.K., USA, Japan, Canada, China, and Israel, and with prizes such as the Max-
Planck-Research-Prize (1993), and the Science Award of the "Stifterverband" (2003). He has been a member of the German
Academy Leopoldina since 1999.

His broad research interests range from new polymer-forming reactions, including methods of organometallic chemistry,
multi-dimensional polymers with complex shape-persistent architectures, materials for lithium or hydrogen storage, molecular
materials with liquid crystalline properties for electronic and optoelectronic devices to the chemistry and physics of single mo-
lecules, nanocomposites and biosynthetic hybrids. His work has led to the publication of over 1,100 papers and he is one of
the most cited authors in his field.

® Premio Catalan-Sabatier Prof. Gérard Férey, del CNRS/Universidad de
Versailles, por sus aportaciones a la quimica de mate-
riales y del estado solido

Datos biograficos: Gérard Férey was born in 1941 in Bréhal (France). He studied chemistry at the universities of Caen and
Le Mans, where he received his Doctorat d'Etat in 1977. He was successively Professor at the Institute of Technology at Le
Mans University (1967-1988 and 1992—1995), then deputy Director of the Chemistry Department of CNRS (1988-1992)
before creating in 1996 the Institut Lavoisier in the new University of Versailles on demand of CNRS and the Ministery of
Education. He was nominated as Professor at the Institut Universitaire de France in 1999. He is currently the President of the
French National Committee of Chemistry and the Vice-President of the French Chemical Society.

His fields of research concerned first the magnetic frustration of 3d transition metal fluorides (Le Mans) and, since 1992, the
global approach of inorganic and hybrid micro- and mesoporous solids (synthesis, structures, mechanisms of formation, struc-
tural prediction, multifunctionalities) in Versailles. This unique strategy makes he recognized as one of the three best interna-
tional experts in this field, in particular for the discovery of the first crystallized mesoporous hybrid frameworks (MIL-101).
Elected as a member of Academia Europaea (1994), of the French Academy of Sciences (2003), he has received many inter-
national awards (Grand Prix IFP of the French Academy, A. von Humboldt Award (Germany (2004)), C.N.R. Rao Prize (India
(2005) Clearfield Award (AT&M College Station USA (2007)), Eyring Award (Arizona State University (USA) (2008)), and
recently the Lecture Award of the Chemical Society of Japan (2008). He is the author of more than 450 publications in scien-
tific journals of high impact (4 factor 49), close to 100 plenary lectures in international meetings and 5 patents. He belongs to
several Editorial Boards of scientific journals and was during ten years the Editor-in-Chief of Solid State Sciences.

- ® Premio Gonzalez-Ciamician Prof. Maurizio Prato, de la Universidad de Trieste,
=) I % por sus aportaciones a la quimica de fullerenos y
= nanotubos

#. 3
) /
Datos biograficos: Maurizio Prato was born in Lecce, in Southern Italy, in 1953 and studied chemistry at the University of
Padova, where he was appointed Assistant Professor of Organic Chemistry in 1983. He then moved to Trieste as an Associate
Professor in 1992 and was promoted to Full Professor in 2000. He spent a postdoctoral year in 1986—87 at Yale University
working with Prof. Samuel J. Danishefsky and was a Visiting Scientist in 1992-93 at the University of California, Santa
Barbara, in the group of Prof. Fred Wudl. He was Professeur Invité at the Ecolé Normale Supérieure, Paris, June—July 2001.
His research focuses on the functionalization chemistry and solubilization of carbon nanostructures (mainly fullerenes and
carbon nanotubes, but also nanoonions, nanohorns and graphene). His major achievements include the development of chemi-
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cal technologies for improving the systematic implementation of fullerenes and carbon nanotubes in materials science and
medicinal chemistry. His scientific contributions have been recognized by National awards including: Federchimica Prize
(1995, Association of Italian Industries), the National Prize for Research (2002, Italian Chemical Society), and an Honor
Mention from the Rector of the University of Trieste in 2004.

He is a member of the International Advisory Board of Chemical Communications, member of the Editorial Board of NANO
and Fullerenes and Carbon Nanostructures. He was Chairman of the Editorial Board of the Journal of Materials Chemistry
(Royal Society of Chemistry) from 2003 to 2006.

La Facultad de Quimicas de la Universidad de Castilla la Mancha se une a la
celebracion del afio de la Ciencia con la construccion de un sistema periodico
"gigante'" (Ciudad Real, 21/12/2007)

El rector de la Universidad de Castilla La Mancha, Ernesto
Martinez Ataz, acompafiado del vicerrector del Campus de
Ciudad Real y Cooperacion Cultural, Francisco Alia Miranda
y del decano de la Facultad de Ciencias Quimicas, Antonio
Antifolo Garcia, inaugur6 el pasado 21 de diciembre la tabla
periddica "gigante", que la Facultad ha construido a lo largo
de 2007 para conmemorar el Afio de la Ciencia.

La construccion del sistema periddico ha sido coordinada
por el profesor titular de Quimica Inorganica Rafael
Fernandez Galan y ha contado con la colaboracion de la
mayor parte de los miembros de la Facultad de Quimicas.
Para la puesta en marcha de la idea se ofreci6 a la comunidad
universitaria de la UCLM la posibilidad de "apadrinar" un
elemento. De este modo, cada profesor o grupo de profesores
se encargaron de suministrar el material y la informacion del
elemento por ellos elegido.

El montaje consiste en un conjunto de celdillas con unas
dimensiones totales de 4,2 x 2,5 m y completamente iluminada
con leds. Cada celdilla corresponde a un elemento y esta etique-
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tada con su nombre, simbolo, nimero y peso atdmico, ademas,
en ella se exponen muestras del propio elemento, alguna de sus
combinaciones o cualquier aplicacion que lo identifique.

Este sistema periddico estd acompanado de un montaje
interactivo, en un ordenador con pantalla tactil, que informa
sobre cada uno de los elementos quimicos: su descubridor,
valencias, propiedades, posicion en la tabla, asi como juegos
y tests. Esta iniciativa permite acercar la quimica a colegios e
institutos, asi como a toda la comunidad académica y la
sociedad en general.

Con esta nota queremos invitar a visitarnos a todo aquel que
se sienta atraido por la contemplaciéon de los elementos
quimicos y sus combinaciones, ya que podra percibir la
quimica como constituyente de la naturaleza y su cercania en
nuestra vida cotidiana.

Remitido por: Antonio Antifiolo Garcia y
Rafael Fernandez Galan

Departamento de Quimica Inorganica
Universidad de Castilla la Mancha

Jornada de Presentacion del Grupo Especializado de la RSEQ Quimica de los
Productos Naturales (Madrid, 11/02/2008)

El Grupo Especializado

V-

E.' ws  Quimica de Productos Na-
§5 ,_3“ turales de la RSEQ surge
o " en el afio 2006, como re-

' *‘ sultado del convencimien-

vy

to de una inmensa mayo-
ria de los quimicos de pro-
ductos naturales (PN) de
Espana de la necesidad de
potenciar y tratar de desa-
rrollar esta especialidad
en el ambito de la Quimi-
ca. La causa por la cual se
T -y puso en marcha, hay que
buscarla en el deterioro de la imagen del quimico de PN, en el
sentido de ser un quimico rutinario e incapaz de abordar retos
cientificos innovadores y por la tanto de aportar nuevos des-
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cubrimientos a la Sociedad. Pensando de forma contraria y
sobre la base de la herencia recibida de generaciones anterio-
res, con la aportacion de cientificos relevantes en universi-
dades y centros del CSIC que muchos tenemos "in mente",
creemos que el nivel actual de nuestros grupos de PN, es pun-
tero en lineas de investigacion de la maxima actualidad. Por
eso y por la rapida evolucion en los tltimos afos de las técni-
cas de investigacion en PN, pensamos que el siglo XXI puede
contemplar un fuerte resurgir de la Quimica de PN.
Permitanme exponerles algunas consideraciones que justifi-
quen este convencimiento, centrandome en el descubrimiento
de nuevos farmacos, uno de los aspectos que dio titulo a la jor-
nada de presentacion del grupo y que puede extrapolarse al de
plaguicidas, perfumes, cosméticos, colorantes alimentarios etc.
En primer lugar la Quimica Combinatoria como herramienta
para creacion de nuevos cabezas de serie, mediante pequenas
moléculas de sintesis, no ha mostrado la eficacia deseada en la
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ultima década. En segundo lugar, las dificultades derivadas de
la lentitud y laboriosidad para obtener nuevos PN interesantes
para el descubrimiento de farmacos desde organismos
desconocidos quimicamente, esta siendo superada por avances
notables tecnoldgico-instrumentales, tanto en los aspectos de
separacion de moléculas, como en la capacidad y rapidez para
la elucidacion estructural. En tercer lugar, la capacidad
intrinseca de los PN como nuevos cabezas de serie no ha sido
superada por ningln otro tipo de moléculas. Sobre este parti-
cular se publican revisiones periddicamente y entre los afios
1981-2002 de las cerca de 900 pequefias moléculas puestas en
el mercado como farmacos, mas del 60% estan inspiradas en
PN. De ellas considerando dos tipos de enfermedades impor-
tantes hoy en dia, los anticancerigenos y antimicrobianos de
origen natural superan el 60%.

(Qué ocurre en la actualidad cuando surgen brotes de tuber-
culosis resistentes o infecciones fingicas rebeldes? ;Coémo se
disefian nuevos cabezas de serie? Desde que en la década de
los noventa del siglo XX, irrumpié con fuerza la Quimica
Combinatoria apoyada con calculos computacionales y la
robdtica, se crearon numerosas librerias de compuestos bioac-
tivos, muchos pasaron a fadrmacos, pero ninguno ha sido
cabeza de serie "de novo".

Los PN son resultado de la coevolucion de las especies,
altamente especificos y efectivos hacia productos de genes
con los cuales han coevolucionado. Para el hombre es incier-
to que se hayan originado PN especificos como consecuencia
de una seleccion natural, contra objetivos moleculares origi-
nados por enfermedades. Entonces, en general, podriamos
pensar que los PN como no son el resultado de una coevolu-
cion con proteinas humanas, "a priori" tienen la misma habili-

dad que los sintéticos para resolver enfermedades. Sin embar-
go, tenemos cerca el ejemplo de la eficacia de los PN para el
tratamiento de infecciones, resultado en algunos casos de la
guerra ecolégica microbiana. En general, cualquier PN de
plantas, microorganismos etc, se debe de originar por interac-
cion con biomoléculas (todos tienen que poseer bioactividad,
y por lo tanto no hay PNs inttiles como se creia hasta hace
poco tiempo). En ese sentido es importante hacer constar que
muchos aspectos del metabolismo de organismos complejos
como el humano, son similares a los de otros mas sencillos
unicelulares. El genoma humano es compartido en buena
medida con otros organismos, por eso compuestos originados
para interaccionar con determinadas proteinas de un hongo,
pueden llegar a ser utiles para el hombre.

Las proteinas tienen elementos conservativos que son los
"dominios". En el hombre su numero oscila entre 600—8000.
Muchas proteinas aunque puedan ser muy diferentes son
estructuralmente parecidas, incluso los "dominios cataliticos"
pueden ser similares. Esta forma de similitud puede ser
explotada, para desarrollar inhibiciones enziméticas basadas
en la estructura de un PN. Si un PN se une a un dominio, es
el punto de partida para el origen de un cabeza de serie.

En conclusion, los PN que han sido generados por la evolu-
cion para interaccionar con receptores, llevan ventaja frente a
otros para el descubrimiento de farmacos, pues estos recep-
tores no son muy diferentes de las proteinas humanas.

Remitido por: Alejandro Fernandez Barrero
Presidente del Grupo Especializado Quimica de
Productos Naturales

Tercera reunion de la red europea de jovenes quimicos (EYCN)

El pasado mes de marzo tuvo lugar en la residencia de estu-
diantes del CSIC la tercera reunion de la red europea de
jovenes quimicos (EYCN-EuChems), que fue organizada
conjuntamente por la Real Sociedad Espafiola de Quimica
(RSEQ) y la Sociedad Espanola de Quimica Analitica (SEQA).
Este encuentro conto con la participacion de 31 delegados de
diferentes sociedades europeas de quimica. En esta ocasion la
EYCN (European young chemists network) celebro su primer
aniversario con un importante crecimiento, ya que siete
nuevas sociedades de quimica fueron aceptadas como miem-
bros de la organizacion, entre las que cabe destacar a la
espanola ANQUE. Actualmente, la EYCN cuenta con veinte
sociedades europeas miembro y una sociedad afiliada
(American Chemical Society).

El principal objetivo de esta reunion fue la puesta en comiin
de las diferentes actividades que cada sociedad o seccion
joven realiza en su pais. Este objetivo se alcanzd mediante
presentaciones orales de los diferentes proyectos por parte de
los delegados de cada sociedad que asistieron al encuentro.
Otro objetivo importante desarrollado en esta reunion fue la
puesta en marcha de la pagina web www.eycn.eu, donde
jovenes quimicos de toda Europa podran encontrar informa-
cion sobre eventos organizados por la EYCN, asi como ofer-
tas de empleo y becas.

En la mayoria de los paises asistentes a esta reunion los
jovenes constituyen su propio grupo dentro cada sociedad.
Esta seccion o grupo joven dirige sus actividades especial-
mente a los quimicos jovenes y a las necesidades de los
jovenes que se estan planeando su futuro dentro del campo de
la quimica. En el caso de la RSEQ, actualmente hay 900
socios jovenes (mayo 2008), que actualmente forman parte de
los diferentes grupos especializados ya constituidos en la
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Participantes en la tercera reunion de la EYCN (Madrid, 19-21 marzo).

RSEQ. Es voluntad de la Junta de Gobierno de la RSEQ la
creacion de un grupo especializado de jovenes que se centre
en las actividades y necesidades de los jovenes quimicos
socios de la RSEQ. Esta previsto que la constitucion de este
nuevo grupo tenga lugar durante el desarrollo del V Simposio
de investigadores jovenes a celebrar en Santiago de
Compostela en la primera quincena de noviembre. Durante el
desarrollo de este simposio se podran presentar las diferentes
candidaturas que seran votadas por los socios jovenes de la
RSEQ asistentes al simposio y que finalizara con la eleccion
de una junta directiva para este nuevo grupo especializado de
socios jovenes de la RSEQ.

Remitido por: Juan Luis Delgado
Tesorero de la EYCN
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Publicado el libro Coordination Chemistry del profesor Joan Ribas
(Wiley-VCH, marzo de 2008)

Autor: Joan Ribas Gispert
Titulo: Coordination Chemistry
Editorial: Wiley-VCH, Weinheim
1* edicién, marzo 2008

600 paginas

Libro de texto

ISBN-10: 3-527-31802-X
ISBN-13: 978-3-527-31802-5
Informacion adicional:

Joan Ribas Cispert PWILEVVCH

Coordination
Chemistry

http://tinyurl.com/6otezt

El profesor Joan Ribas, catedrético de
Quimica Inorganica de la Universidad
de Barcelona, ha publicado reciente-
mente el libro de texto en lengua ingle-
sa Coordination Chemistry. Al igual
que su libro Quimica de Coordinacion
publicado en 2000, es un texto que
esta dirigido fundamentalmente a los
estudiantes que ya tienen unos funda-
mentos elementales de Quimica Inorganica, Quimica Organi-
ca, Espectroscopia, Teoria de grupos y Quimica Cuantica.
Esta pensado, por consiguiente, no tanto para alumnos de
grado sino, especialmente, para alumnos de especialidad y/o
posgrado. Es un libro muy recomendable para un master.
Consta de 17 capitulos divididos en cuatro partes y 3 apéndi-
ces, que completan 600 paginas. Hay que resaltar los capitu-
los de la cuarta parte por su novedad y actualidad. Cada uno
de los capitulos finaliza con una extensa y selecta bibliografia.

Las diferencias mas importantes que ofrece este libro
respecto al publicado en el aio 2000 son:

1) Hay dos nuevos capitulos esencialmente descriptivos (5

y 6) sobre complejos polinucleares sin enlace metal-metal

(Capitulo 5) y con enlace metal-metal (Capitulo 6).
2) El efecto de las distorsiones Jahn-Teller (primer y segun-
do orden) no se trata en un capitulo aparte, sino que esta
incorporado al Capitulo 3 titulado "Stereochemistry and
Distortions in Coordination Compounds".
3) La Teoria del Campo Cristalino y Acoplamiento Espin-
Orbita estan refundidos, procurando desarrollar un
tratamiento matematico mas sencillo, pero mas claro para el
alumno. Los aspectos que precisan mayor soporte
matematico se recogen en un apartado especial en la
Seccion de problemas.
4) Se han reducido los dos capitulos sobre Magnetismo
Molecular (sistemas mononucleares y sistemas polinuclea-
res) de la version castellana a un Unico capitulo en la ver-
sion inglesa, en el que se da mas énfasis al magnetismo de
complejos polinucleares y sus aplicaciones.
5) Se ha modificado el tratamiento sobre la llamada
Quimica de Coordinacion Supramolecular, volviendo mas a
los origenes y poniendo especial énfasis en su aspecto
dindmico.
6) Ha aumentado la extension del capitulo de Fotoquimica
(y Fotofisica) de los compuestos de coordinacion.
7) Se ha incluido un tema dedicado a la Ingenieria
Cristalina y esqueletos metal-organicos (MOFs, en inglés)
(Capitulo 16).
8) Se ha anadido un capitulo sobre Bioinorganica, desta-
cando los aspectos mas estrechamente relacionados con la
Quimica de Coordinacion (Capitulo 17).
9) Por la necesidad de limitar el libro a 600 paginas, se ha
suprimido el capitulo sobre la Quimica de Coordinacion de
los lantanidos, aunque se citan en los capitulos sobre este-
reoquimica y fotoquimica.
Remitido por: Pascual Roman
Departamento de Quimica Inorgénica
Universidad del Pais Vasco

Margarita Altable premio a la mejor Tesis Doctoral 2006—07
de la Seccion Territorial de Madrid

El pasado dia 11 de abril de 2008 tuvo
lugar, en el salon de actos del edificio
departamental II de la Escuela Superior de
Ciencias Experimentales y Tecnologia de
la Universidad Rey Juan Carlos (RJC), el
acto de entrega del premio a la mejor Tesis
Doctoral de la Seccion Territorial de Ma-
drid correspondiente al curso 2006—07. El
acto estuvo presidido por el Vicerrector de
Investigacion de la Universidad RJC,
Prof. Rafael van Grieken Salvador, acom-
pafiado por el Director de la Escuela, Prof.
José Antonio Calles, y la Presidenta de la
Seccion Territorial de Madrid de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica, Prof. Otilia M6 Romero. La ganadora de esta edicion
del premio, creado por la Seccion Territorial de la Comunidad
de Madrid de 1a RSEQ, fue la Dra. Margarita Altable Sanchez,
cuyos directores de Tesis Doctoral son el Profesor Nazario
Martin Leén y el Dr. Angel Martin Domenech. En el acto,
ademas de la entrega del premio a la Dra. Altable, el Dr. José
Sancho Royo, consultor de investigacion del centro de tec-
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nologia de Repsol-YPF, impartio la conferencia titulada:
"Catalizadores de poliolefinas de centro Uinico: contribucion
de la investigacion académica e industrial en su descubrimien-
to, desarrollo ¢ innovacion".

Cabe destacar que esta es la 5% edicion del premio a la mejor
Tesis Doctoral de la Seccion Territorial de Madrid y que, en
todas sus ediciones, han concurrido un promedio de 10 tesis
doctorales de un altisimo nivel, lo que da idea de la calidad de
la investigacion quimica en la Comunidad de Madrid, y que
anticipa un futuro ciertamente prometedor. Desde la Seccion
Territorial y la RSEQ, queremos por tanto felicitar no sola-
mente a los galardonados, sino también a todos los presenta-
dos y a sus directores por la labor realizada. Los premiados en
ediciones anteriores han sido:

En la 1? edicion, el acto de entrega del galardon se celebro
en la Universidad de Alcala de Henares, siendo la premiada la
Dra. Cristina Aragoncillo Abanades dirigida por el Prof.
Benito Alcaide Alafon y el Dr. Pedro Almendros Requena.

En la 2° edicion, el acto se celebro en la Universidad Auto-
noma de Madrid, siendo la premiada la Dra. Marta Rodriguez
Rivero dirigida por el Prof. Juan Carlos Carretero Gonzalvez.
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En la 3" edicion, el acto se celebro en el Instituto de Quimica
Orgéanica del CSIC, siendo los premiados ex-aequo la Dra.
Inés Corral Pérez dirigida por el Prof. Manuel Yafiez Montero
y el Dr. Israel Fernandez Lopez dirigido por los Profs. Miguel
Angel Sierra y M.? José Manchefio Real.

En la 4° edicion, el acto se celebro en la Universidad Com-
plutense de Madrid, siendo el premiado el Dr. Manuel Tempra-
do Morena dirigido por los Drs. Maria Victoria Roux Arrieta y
Rafael Notario Bueno.

Remitido por: Otilia M6 Romero
Presidenta de la Seccion Territorial de Madrid

Entrega del Premio '"Calidad e Innovacion Docente' del Consejo Social de la
Universitat de Valéncia al Proyecto de Innovacion Educativa de Primer Curso de la
Facultat de Quimica (Valencia, 21/05/2008)

Luis E. Ochando muestra el Diploma del premio a la "Calidad e
Innovacion Docente".

El pasado dia 21 de mayo, y durante la XIV Jornada
Universidad-Sociedad celebrada en la sede de la Fundacion
Universidad-Empresa (ADEIT), tuvo lugar la entrega de los
Premios del Consell Social de la Universitat de Valéncia en su
decimocuarta edicion. Estos premios reconocen la labor y el
trabajo de aquellas entidades o personas que trabajan para
acercar y fortalecer las relaciones entre la Universitat de
Valéncia y su entorno socioecondmico.

El acto de entrega de los Premios fue presidido por el
Presidente de la Generalitat Valenciana, D. Francisco Camps,
por el Rector de la Universitat de Valéncia, D. Francisco
Tomas y por el Presidente del Consell Social, D. Carlos
Pascual. Asimismo, asistieron al acto los maximos represen-
tantes del 4ambito universitario, empresarial y de la
Administracion. Entre dichas personalidades, cabe destacar la
asistencia de los Consellers de Educacion, Bienestar Social y
de Industria, Vicerrectores, profesores y decanos de la
Universitat de Valéncia, los Presidentes de la Camara de
Comercio, de Feria Valencia y de la Confederacion
Empresarial Valenciana, asi como los maximos responsables
de diferentes empresas radicadas en la Comunidad Valenciana.

Cabe resaltar que la novedad en esta edicion es el Premio
"Calidad e Innovacion Docente", un galardon creado reciente-
mente con el objetivo de reconocer e incentivar la excelencia
de la funcion docente, que ha sido concedido al Proyecto de
Innovacion Educativa (PIE) de primer curso de la Facultat de
Quimica de la Universitat de Valéncia. En concreto, la inicia-
tiva que ha merecido el Premio "Calidad e Innovacion
Docente" ha sido todo el conjunto de actividades que, bajo el
epigrafe "Trabajos en Equipo en formato mini-simposio", se
vienen realizando en primer curso desde el afio 2003—-04 y que
el aflo pasado desarrollaron, de manera coordinada, los profe-
sores José Ramon Bertomeu Sanchez, Rosa Garcia-Lopera,
Luis E. Ochando Gémez y Rosendo Pou Amérigo.

El proyecto de Innovacion Educativa de primer curso, entre
sus muchos objetivos, trata de impulsar una educacion centra-
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da en el estudiante que le permita un aprendizaje continuo a lo
largo de la vida y una adaptacion a la pluralidad cultural de
nuestro espacio europeo. Este impulso se realiza con nuevas
metodologias de trabajo como el aprendizaje cooperativo, acti-
vo y participativo. Dentro de estas herramientas de trabajo, la
actividad premiada es una de las mejores valoradas por los
estudiantes del PIE de primer curso. De todos los aspectos que
conforman la iniciativa,* hay tres que cabe destacar de modo
especial: en primer lugar, que las actividades se disefan, se lle-
van a cabo y se evaliian de manera coordinada por profesores
de diferentes asignaturas, departamentos y centros, hecho de
enorme relevancia para lograr una educacion de calidad cen-
trada en el aprendizaje. En segundo lugar, que la iniciativa
consta de una serie de actividades que hacen posible el desa-
rrollo de multiples competencias e incluso la educacion en va-
lores y actitudes. En tercer lugar, que el grado de implicacion
de los alumnos ha sido muy elevado, de tal manera que han
sido invitados a presentar la iniciativa en diversos foros,
analizar su utilidad y a difundir la experiencia, cometidos para
los cuales han mostrado también una gran disponibilidad.

El Premio fue recogido por el coordinador del PIE, Prof.
Luis E. Ochando, en nombre del resto de profesores del
mismo. En su alocucion agradecié el Premio y reconoci6 la
labor de otros colaboradores, necesarios para el buen desarro-
llo de la actividad, como la Técnico de Laboratorio Diia.
Teresa Climent y Difia. Maribel Lluna, del Personal de
Administracion y Servicios. También agradecid el impulso
proporcionado al PIE desde el organo de direccion de la
Facultat, en especial por parte del Decano Prof. Jos¢ M*
Moratal y del Vicedecano de Estudios Prof. Juan José Borras.
Finalmente, hizo extensivo el Premio al resto de PIEs del cen-
tro, agradeciendo especialmente su colaboracion, estimulo y
asistencia al acto a las coordinadoras de los PIEs de segundo
y tercer curso de la Licenciatura en Quimica, Profs. Margarita
Parra, M* Teresa Picher y Amparo Chafer.

Remitido por: Rosa Garcia-Lopera y Rosendo Pou Amérigo
Facultat de Quimica de Valencia

* L. E. Ochando, R. Pou, R. Garcia-Lopera, J. R. Bertomeu, An.
Quim. 2008, 104(2), 135-139.

Componentes del PIE de la Facultat de Quimica
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Noticias cientificas relevantes

Hidrogenacion catalitica de alquinos. ;So6lo un
fenomeno superficial?

La hidrogenacion catalitica de alquinos en fase heterogénea
se sabe que es un fenomeno que se produce en la superficie
del catalizador, pero un estudio reciente llevado a cabo por
Detre Teschner y colaboradores en el Instituto Fritz Haber de
Berlin (Alemania), pone de manifiesto que en este proceso
influyen ademas las diferentes capas que se encuentran por
debajo de la superficie del catalizador, en este caso paladio.

En concreto, mediante espectroscopia fotoelectronica de
rayos-X (XPS) y analisis de activacion rapido gamma
(PGAA), se ha comprobado que la hidrogenacion de alquinos
puede darse de modo selectivo conduciendo a la formacion de
alquenos o, sin selectividad, resultando en la obtencion del
correspondiente alcano (Science 2008, 320, 86—89). Inicial-
mente, la hidrogenacion se produce muy rapidamente dando
lugar a alquenos que incluso se fragmentan, ya que los atomos
de hidrogeno de la superficie son tan energéticos que se adi-
cionan tanto a alquenos como alquinos sin selectividad algu-
na. Sin embargo, a medida que el proceso avanza, los frag-
mentos de hidrocarburos producidos desplazan al hidrogeno
en las diferentes capas del catalizador, y a partir de ahi se for-
man alquenos de modo selectivo (Figura 1).

Figura 1. Hidrogenacion catalitica de alquinos sobre la superficie de
un catalizador de paladio. En una etapa inicial (izquierda) se produce
la formacion de alcanos, mientras en una etapa posterior de la
reaccion se produce la formacion selectiva de alquenos (derecha).

En este nuevo estudio, se demuestra que no es suficiente
estudiar tan s6lo la superficie del catalizador, y el papel deter-
minante que juegan otras capas del mismo en el fenomeno de
hidrogenacion catalitica heterogénea.

Radios atomicos actualizados

El concepto de radio atomico se emplea en quimica estructu-
ral y cristalografia de rayos-X para dar una idea del tamafio de
un atomo en una molécula o en un cristal, y para estudiar el
establecimiento de interacciones enlazantes o no-enlazantes
entre 4&tomos. Sin embargo, cuando El Prof. Santiago Alvarez
y sus colaboradores en la Universidad de Barcelona estaban
considerando interacciones de tipo metal-metal en diferentes
estructuras, descubrieron la existencia de destacadas impreci-
siones, inconsistencias e incluso la ausencia de datos para me-
tales importantes como el niquel, paladio, platino u oro, para
los que se daban valores estindar de alrededor de 1,50 A.
Con objeto de proporcionar datos contrastados y fiables
sobre los radios atomicos de diferentes atomos que van desde
el hidrogeno al curio (nimero atomico 96), los investigadores
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de la Universidad de Barcelona han analizado 228.000 dis-
tancias de enlace experimentales obtenidas de la base estruc-
tural de Cambridge (CSD) y refinado las distancias atomicas
obtenidas para distintos elementos, comenzando por el car-
bono, nitrégeno y oxigeno (Figura 2). A partir de estos datos,
han determinado los valores para el resto de los elementos
basados en las distancias de enlace a carbono, nitrégeno u
oxigeno (Dalton Trans. 2008, 2832-2838).

Figura 2. Los valores de los radios atdmicos de los elementos de niimero
atomico 1 al 96 han sido revisados y actualizados recientemente.

Aunque el estudio no muestra sorpresas significativas, ofrece
una importante informacioén actualizada acerca de los radios
atomicos y distancias de enlace de los elementos quimicos.

Burbujas que duran todo un aiio

Las pequefias burbujas hacen, en general, mas agradable el
sabor, el olor y la textura de algunos alimentos o cosméticos,
pero este efecto suele ser poco duradero.

Recientemente, un grupo de investigadores de la
Universidad de Harvard en Cambridge y del laboratorio de
investigacion y desarrollo Unilever (EE UU), han descrito un
método mediante el cual se pueden preparar burbujas estabi-
lizadas en algunos liquidos de tal modo que perduren por un
afo entero (Science 2008, 320, 1198-1201).

Figura 3. Imagen microscopica de una burbuja cubierta de surfac-
tante que es estable durante todo un afio y ademas posee una alta
simetria, mostrando caras hexagonales de alrededor de 50 nm.

Los investigadores estadounidenses mezclaron un jarabe de
glucosa viscoso con agua y estereato de sacarosa (surfactante)
y agitaron la suspension durante dos horas. Las burbujas de
aire inicialmente atrapadas en la mezcla, conducen a la for-
macion de pequenas burbujas que son estabilizadas por el sur-
factante. De este modo, se forma una capa elastica e insoluble
en la interfase aire-liquido, que gradualmente adopta una
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estructura de tipo nido de abeja con caras hexagonales de
dimensiones nanométricas (Figura 3). Ademas de importantes
aplicaciones en nutricion y cosmética, estas burbujas podrian
resultar de interés como agentes de contraste en ultrasonidos,
tal y como indican los autores del trabajo.

Un paso hacia adelante en la tecnologia del silicio

Una de las principales limitaciones que tradicionalmente se
consideraba que podria ralentizar la implantacion del silicio
en diferentes dispositivos en nanotecnologia, y por la cual se
ha activado la investigacion en areas como los materiales de
naturaleza organica de diferentes caracteristicas, es su escasa
flexibilidad. Sin embargo, un grupo de cientificos norteame-
ricanos ha descrito recientemente como es posible preparar
circuitos de silicio que se pueden doblar, estirar o girar sin
romperse ni perder sus propiedades electronicas (Science
2008, 320, 507-511).

Estos circuitos estan compuestos por hilos de dimensiones
nanométricas de silicio cristalino que son preparados mediante
técnicas de transferencia de impresion, similares a las
empleadas actualmente en la tecnologia del silicio, pero modi-
ficadas con objeto de proporcionar hojas con un espesor de tan
solo 1,5 um de espesor (15 veces menos gruesas que un cabe-
llo humano). Las laminas ultrafinas de silicio se incorporan
dentro de un material plastico, que mantiene sus propiedades
originales, haciendo que el circuito de silicio pueda ser estira-
do o comprimido sin sufrir dafio alguno (Figura 4).

Figura 4. Fotografia de un circuito de silicio integrado dentro de un
plastico flexible y transparente.

Estos circuitos pueden ser empleados en la construccion de
transistores, amplificadores o puertas logicas con eficiencias
eléctricas similares a las de semiconductores mucho mas
fragiles, o incluso en aplicaciones hasta ahora no compatibles
con este tipo de semiconductores inorganicos, como es el
desarrollo de sensores para el cuerpo humano.

Nuevas reacciones de alilacion carbonilica

Un grupo de investigadores de la Universidad de Texas en
Austin (EE UU) liderado por el Prof. Michael J. Krische, ha
desarrollado dos nuevas reacciones de alilacion carbonilica
mediante procedimientos que evitan el empleo de compuestos
metalicos con grupos alilo y en las que se lleva a cabo el
acoplamiento de un fragmento alilico con aldehidos genera-
dos in situ a partir de alcoholes (J. Am. Chem. Soc. 2008, 130,
6338-6339 y J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 6340—6341).
Entre las reacciones de formacion de enlaces carbono-car-
bono en quimica orgénica, las de alilacion carbonilica son
especialmente interesantes ya que conducen a alcoholes
homoalilicos, que son importantes intermedios en la sintesis
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de compuestos des especial relevancia médica como los
policétidos. En el nuevo procedimiento desarrollado por
Krische y colaboradores, se emplean acetatos alilicos o 1,3-
dienos en lugar de compuestos metalicos con grupos alilo,
que en presencia de un catalizador de iridio o de rutenio,
respectivamente, se combinan con alcoholes primarios para
generar alcoholes homoalilicos (Figura 5). En el caso de la
reaccion catalizada por iridio, el proceso es enantioselectivo.

OH Catalizador OH

o 1 ™
P Y 75 de iridio %J\@

OH Catalizador OH
q 5 K© de rutenio m

Figura 5. Reacciones de alilacion carbonilica empleadas para la ob-
tencion de alcoholes homoalilicos.

Esta nueva reaccion permite un acceso rapido a productos
de gran interés a través de materiales de partida relativamente
sencillos, baratos y accesibles. Ademads, en el medio de
reaccion no se generan las sales metalicas obtenidas en
reacciones de alilacion carbonilica clasicas.

Gotas de agua que se desplazan cuesta arriba

La tecnologia digital en microfluidos, en la que gotas indivi-
duales son manipuladas por una red de electrodos, esta en la
actualidad limitada al plano horizontal. Estas circunstancias
hacen que el nimero de muestras que estos dispositivos basa-
dos en microfluidos puedan manipular sea limitado, y que
ademas, éstos sean dificiles de integrar en diferentes ambien-
tes quimicos y fisicos dentro del mismo dispositivo.

No obstante, el trabajo recientemente publicado por Aaron
Wheeler y sus colaboradores de la Universidad de Toronto
(Canada) podria modificar este panorama, ya que en ¢l se
describe un nuevo método para la manipulacion de gotas en
diferentes condiciones, denominado método ATDA (de sus
siglas inglesas, all-terrain droplet actuation) (Lab. Chip
2008, 8, 672-677).

En concreto, los investigadores canadienses han preparado,
sobre un sustrato de poliimida flexible, una red de electrodos
de cobre que se puede doblar en diferentes arquitecturas
(véase la Figura 6 para una de ellas en forma de escalera), en
las que gotas con un tamaio inferior a 7,3 uL pueden ser
desplazadas incluso en una pendiente de 90°.

Figura 6. Movimiento ascendente de gotas de agua a través de un sus-
trato de poliimida flexible conectado a una red de electrodos de cobre.

Este sistema ha sido empleado para el desplazamiento cir-
cular de gotas en sensores de oxigeno y de temperatura, y ha
permitido desarrollar un dispositivo para extraer oligonu-
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cledtidos de disoluciones que contienen proteinas. Otras apli-
caciones que los autores del trabajo apuntan para su método
consisten en el desarrollo de técnicas para el enriquecimiento
de muestras en determinados componentes, o la amplificacion
del ADN.

Los nanotubos de carbono presentan una toxicidad
similar a la del asbesto

Un estudio reciente pone de manifiesto que los nanotubos de
carbono de pared multiple (MWNTs) de una longitud de
20 um provocan una respuesta toxica en roedores similar a la
del asbesto (Nature Nanotechnol. 2008, 267-269).

Debido a la similitud estructural que presentan algunos
nanotubos de carbono con respecto a las fibras de asbesto (fi-
lamentos largos, delgados e insolubles en los pulmones), el
equipo de Ken Donalson, del Centro de Investigaciones de la
Inflamacion de la Universidad de Edimburgo (Escocia),
inyectd 50 pug de MWNTs en la cavidad abdominal de un roe-
dor y observo el efecto que éstos producian sobre la capa de
células mesoteliales que recubren la cavidad. Los resultados
observados ponen de manifiesto la formacion del mismo tipo
de granuloma o cicatriz que se forma con los asbestos y que
es responsable del mesotelioma (cancer observado tras la
inhalacion de asbestos). Por el contrario, cuando los MWNTs
son mucho mas cortos, forman pequefios agregados o
nanoparticulas de carbono, no causan ninguna inflamacion,
con lo que se pone de manifiesto que la toxicidad es funcion
del tamafio y la forma de estas especies de carbono (Figura 7).

r

Figura 7. Los nanotubos de carbono de pared gruesa (MWNTSs) con
una longitud superior a los 20 um, muestran una toxicidad similar a
la del asbesto.

Aunque todavia se desconoce la toxicidad que podrian pre-
sentar, por inhalacion, los MWNTs en humanos, es preciso
tomar las adecuadas medidas de seguridad para la correcta
manipulacion de estas especies carbonadas, que presentan
interesantes propiedades mecanicas y electronicas para apli-
caciones que van desde la modificacion quimica de polimeros
a los dispositivos electronicos unimoleculares.

Almacenamiento de hidréogeno en nanoparticulas

Un grupo de investigadores holandeses ha descubierto recien-
temente que los materiales compuestos por particulas de
dimensiones nanométricas son mas eficientes en el almace-
namiento de hidrogeno que las particulas empleadas habitual-
mente, en lo que se refiera a la energia y la temperatura de
desorcion del hidrogeno, lo que podria ser de gran utilidad
para la industria del automovil (J. Am. Chem. Soc. 2008, 130,
6761-6765).

Para el almacenamiento de hidrégeno, hay muchos com-
puestos que presentan cinéticas de desorcion muy lentas y una
reversibilidad quimica baja, lo que ha dificultado su utilidad
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en este sentido. En el trabajo publicado por Cornelius P. Baldé
y Krijn P. de Jong y sus colaboradores de la Universidad de
Utrecht (Holanda), se pone de manifiesto que al disminuir las
dimensiones de estas particulas (en este caso de NaAlH,) a
valores que oscilan entre 1-10 um, 19-30 nm y 2—-10 nm
(Figura 8), se observa una notable disminucion de las tempe-
raturas para la desorcion de hidroégeno y las energias de acti-
vacion del proceso, con valores que van de 186 °C y 116
KJ/mol para las particulas mas grandes, a 70 °C y 58 KJ/mol
para las particulas mas pequefias. Los autores del trabajo,
también han comprobado como al disminuir el tamafio de las
particulas producidas, disminuye también la presién necesaria
para recargar el material con hidrogeno.

Figura 8. Las particulas de dimensiones nanométricas mejoran la capaci-
dad de almacenamiento de hidrogeno que presentan algunos materiales.

Dispositivos portatiles para la deteccion de conta-
minantes

Un grupo de investigadores del Laboratorio Nacional Pacific
Northwest (PNNL), en colaboracion con el Instituto Nacional
de la Salud de los EE UU, ha conseguido combinar las
propiedades magnéticas de nanoparticulas de 6xido de hierro
recubiertas con acido dimercaptosuccinico con una red de
detectores electroquimicos, para determinar la presencia de
plomo y otros metales toxicos en muestras biologicas de san-
gre, orina o saliva (4nalyst 2008, 133, 348-355 y Environ.
Health Perspect. 2007, 115, 1683-1690).

La determinacion precisa de la concentracion de plomo en
muestras biologicas requiere en la actualidad el empleo de
técnicas de espectrometria de masas, en equipos de grandes
dimensiones, situados en laboratorios analiticos. Este nuevo
dispositivo ofrece una manera comoda y rapida de analizar in
situ 'y de modo rutinario las concentraciones de plomo que
presentan, por ejemplo, los trabajadores que se encuentran en
areas contaminadas (Figura 9).

| === T -

Figura 9. Dispositivo portatil para la deteccion de contaminantes en
muestras biologicas.
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Tomorrow's Chemistry Today
Concepts in Nanoscience, Organic Materials and Environmental Chemistry
Editor: Bruno Pignataro

La Quimica, a diferencia de la imagen que en ocasiones tras-
ciende a la opinion publica, esta llamada a jugar un papel fun-
damental en areas cientificas como la Nanociencia, la
Nanotecnologia o la Biotecnologia. El quimico es un apa-
sionado observador de la naturaleza y, de su intima relacion
con la misma a nivel molecular y su interés por emular su per-
feccion y armonia, surgen las preocupaciones actuales a las
que el quimico intenta dar solucion: la salud, la mejora de la
calidad de vida, el desarrollo de materiales y procesos
sostenibles, el control de la contaminacion ambiental, la
busqueda de fuentes de energia renovables, o el mantener y
restaurar el patrimonio cultural.

Dentro de este contexto, y durante la preparacion del
European Young Chemistry Award que el Prof. Pignataro (edi-
tor del presente libro) se encargd de presidir dentro del First
European Chemistry Congress, es donde se plantea la posi-
bilidad de recoger en un volumen monografico la vision de
quimicos jovenes de diferentes areas sobre el futuro de esta
ciencia fundamental. En este libro, ahora editado por
Wiley-VCH con el patrocinio de la European Association for
Chemical and Molecular Sciences (EuCheMS), Ila
Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh), la Royal Society
of Chemistry (RSC) y la Societa Chimica Italiana, se recopi-
lan contribuciones invitadas de algunos de los candidatos mas
prometedores del European Young Chemistry Award en su
primera edicion (2006). El libro intenta recoger, en los cam-
pos de conocimiento de los autores, el estado actual de la
Quimica, los resultados mas destacados en los tltimos afios, y
las perspectivas y retos a abordar en un futuro.

En el libro se recogen un nimero importante de temas que
van desde nuevas rutas sintéticas, a la Nanotecnologia o la
Quimica Verde. Muchas de las contribuciones son altamente
interdisciplinares y se encuentran en la interfase de varios
campos: Sintesis Organica, Quimica de Polimeros, Quimica
Supramolecular, Ciencia de Materiales, Nanociencia,
Nanotecnologia, Optoelectronica, Quimica Inorganica,
Quimica Bio-organica, Quimica Médica, Quimica Analitica,
Biologia o Quimica Fisica. Mas especificamente, el contenido
del libro se puede desglosar en los 8 bloques fundamentales
que se recogen a continuacion:

- Nuevos procedimientos, reacciones y esquemas sintéticos
en Quimica Supramolecular.

- El desarrollo de la aproximacion ascendente (bottom-up)
en tecnologia molecular y de la Nanotecnologia a través de
la Quimica Supramolecular.

- Nuevos productos quimicos o materiales con propiedades
inusuales y aplicaciones potenciales en diferentes dispositivos.
- Nanomateriales hibridos organico/inorganico, sistemas
biologicos y auto-ensamblados.

- Sistemas moleculares de interés industrial en Medicina.

- Relacion propiedad-estructura en Quimica Biomimética.
- Nuevos catalizadores para procesos respetuosos con el
medio ambiente.

- Métodos de caracterizacion avanzados.
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Estos temas son tratados en 18 capitulos que se dividen en
tres areas de discusion. La primera parte (10 capitulos) se
ocupa de diferentes mecanismos de auto-organizacion,
Nanociencia y Nanotecnologia, y culmina con una revision de
las nuevas aproximaciones para la organizacion tridimensio-
nal de materiales flexibles (soft matter). En la segunda parte
(4 capitulos) se consideran diferentes metodologias en sinte-
sis orgénica, o el disefio de catalizadores y materiales. La ter-
cera y ultima parte (4 capitulos) se ocupa de la salud, ali-
mentacion y medio ambiente, incluyendo una perspectiva
futura a la Quimica Médica y a los procesos de transforma-
cion fotoquimicos de especial relevancia medio ambiental.

Aunque el lector pudiera considerar que algunas de las
areas emergentes de la Quimica no han sido adecuadamente
reflejadas en este libro, en ¢l se recogen importantes concep-
tos de especial relevancia en Quimica Orgéanica, Quimica
Fisica, Ciencia de Materiales y Bioquimica.

En definitiva, una fresca pincelada de lo que la Quimica
todavia tiene que aportar a nuestras vidas, desde el punto de
vista de jovenes investigadores, algunos de los cuales con
certeza jugaran un papel fundamental en el desarrollo de esta
ciencia en los proximos afos.

Remitido por: M* Angeles Herranz
Departamento de Quimica Orgénica I
Universidad Complutense de Madrid
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