() Anales de | I
La revista de la Real Sociedad Espafiola de Quimica

/7 °
I ' I Q u I m Ica www.analesdequimica.es

ISSN: 2792-520X volumen 118 numero 3 julio-septiembre 2022

dela RSEQ

Funcionalizacién C-H catalizada por paladio de aminoécidos
y derivados dirigida por el grupo 2-piridilsulfonilo

Nuria Rodriguez, Ramén Gémez Arrayas y Juan Carlos Carretero

' L 4
0
Real Sociedad Espaiola de Quimica

El Sitio de la Quimica en Espana



Entidades colaboradoras Socios Corporativos

@ V oer
y

UNIVERSIDAD COMPLUTENSE -
MADRID JANSSEN-CILAG sa. |

Anales de Quimica de la RSEQ

Revista editada en Madrid por la Real Sociedad Espafola de Quimica

Editor General

Miguel Angel Sierra
Universidad Complutense de Madrid

Comité Editorial

Fernando P. Cossio Miquel Sola

Universidad del Pais Vasco y DIPC San Sebastian-Donostia Institut de Quimica Computacional i Catalisi, Universitat de Girona
José Manuel Costa Rolando A. Spanevello

Universidad de Oviedo Universidad Nacional de Rosario, Argentina

Oscar Millet Joaquin Tamariz

CICbioGUNE, Derio, Bizkaia Instituto Politécnico Nacional, México

Gabriel Pinto Alejandro Toro-Labbé

Universidad Politécnica de Madrid Pontificia Universidad Catdlica de Chile

M.2 Carmen Redondo Maria C. de la Torre

Colegio Estudio, Madrid Instituto de Quimica Organica General, CSIC, Madrid
Elena Séaez Otilia Val-Castillo

Universidad Complutense de Madrid IES Lluis Simarro Lacabra, Xativa, Valencia

Secretaria Editorial

Patricia Yafiez-Sedefio

Real Sociedad Espafiola de Quimica
Facultad de Ciencias Quimicas. UCM
28040, Madrid

www.analesdequimica.es
administracion@analesdequimica.es

@ Analesde
Quimica

.'. ws RSEQ




Composicion:
Palabra de apache

An. Quim., 118 (2), 2022, 69-145
ISSN: 2792-520X
e-ISSN: 2792-5250
D.L: M-232-1958

Anales de Quimica de la RSEQ esta disponible
en version impresa. Para mas informacion,
por favor, contactar con
administracion@analesdequimica.es

ANALES de Quimica de la RSEQ
Volumen 118 e Nimero 3 e julio-septiembre 2022

Sumario

Editorial
Miguel Angel Sierra

Investigacion Quimica

Funcionalizacion (—H catalizada por paladio de aminodcidos y derivados dirigida por el grupo
2-piridilsulfonilo
Nuria Rodriguez, Ramon Gomez Arrayds y Juan Carlos Carretero

Estructuras quimicas sin cristales: La funcion de distribucion de pares
Isabel del Castillo-Velilla, Carmen Montoro y Ana E. Platero-Prats

Ensefianza de la Quimica

El valor educativo de la historia de la quimica para los aulas de secundaria
Luis Moreno Martinez

Despertando la vocacion cientifica en los jovenes a través de actividades de divulgacion en quimica ......
Adridn Fuente-Ballesteros, Ana M* Ares Sacristdn y José Bernal del Nozal

Validacion del uso de medidores de pH de hajo coste en valoraciones dcido/base ...
Antonio Tomds-Serrano y Marta Pastor-Belda

Aproximacion histdrica al principio de le Chételier: aceptacion, cuestionamiento, problemas de ensefianza
y dificultades de aprendizaje. Implicaciones diddcticas
Juan Quilez

La cémara termogrdfica: una seductora herramienta diddctica
Fernando I. de Prada Pérez de Azpeitia

El movimiento STEM en el curriculum: origen, fundamentacion y andlisis critico ..................ovevvvvvereree.
Juan Quilez

Noticias

Articulos reseniables

Reseiia. Quimica en los universidades europeas del siglo xix, Santiago Alvarez ...............ooooee.e...

Radicales (muy) libres

www.analesdequimica.es

150

152

157

163

172

177

185

192

199

206
213
214
216



Anales de
Quimica

dela RSEQ

La revista de la Real Sociedad Espafiola de Quimica

© 2022 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*:RSEQ

EDITORIAL

Miguel A. Sierra

Tengo el corazén partido en dos. Y no es que no lo esperé-
semos. Como dice Sabina “se mascaba en los billares que
el Rayo habia bajado a segunda”. Pues si, ya es definitivo,
Organometallics estd en Q2 en sus dos dreas de referencia:
orgdnica e inorgdnica. Ofro icono de mi juventud que cae.
Junto con Chemistry: a European Journal que “descendié a
segunda” hace unos afios, son dos revistas de referencia en
Quimica que van, si la bibliometria y la moda no lo reme-
dian, hacia (otra vez Sabina) “donde habita el olvido”. Y lo
contento que me puse cuando hace muchos, muchos afios
publiqué mi primer trabajo como “corresponding author” en
Organometallics. Guardo la carta de aceptacién con un co-
mentario manuscrito de Dietmar Seyferth con carifio. Eran
otros tiempos. El que un editor hiciese un comentario a mano
en una carta escrita en papel os da idea del tiempo que ha
pasado. Pero lo que no ha pasado es la categoria de una
revista que, independientemente de los rankings de Journal
Citation Reports sigue siendo una referencia en Quimica (ni
orgdnica, ni inorgdnica, en Quimica).

Este sucedido, como diria uno de los editores asociados de
Anales de Quimica, no es mds que la punta del iceberg de un
problema muy serio, que amenaza con acabar con el sistema
de evaluacién, revisién por pares y promocién a nivel mundial.
Y lo que es mds grave, con la calidad de la Ciencia. Los juegos
editoriales dirigidos a producir el mayor nimero de pdginas
(los electrones pesan poco y ocupan poco espacio, con unos
cuantos feras se publican todas las pdginas necesarias), a
subir sus factores de impacto y a conseguir un trozo lo mds
grande posible del pastel del “Open Access”, estén causando
un dafio que, como el calentamiento global, estd a punto de
ser irreversible.

Uno de los ejemplos mds claros de lo que estd sucedien-
do es MDPI. El éxito de esta editorial en Espafia es tal que,
segun el estudio publicado por la ANECA en 2019 sobre la
contribucién espafola a las revistas “Open Access” (estudio
que, como se ha comentado en Anales de Quimica, causé
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un revuelo considerable), los investigadores espafoles publi-
caron en esta editorial 11870 articulos durante el periodo
2017-2019 (multiplicad por el coste medio de cada articulo
y os salen cifras que dan escalofrios). La estrategia seguida
por MDPI ha sido invitar a editores de nimero para que,
a su vez, inviten a sus colegas a contribuir en ese nimero.
Obviamente, esta estrategia, beneficia a todo el mundo. El
editor del ndmero incrementa su curriculo, los investigadores
se aseguran un articulo y todo el mundo gana. La evaluacién
por pares en muchos casos (ojo, no en todos) deja mucho
que desear. Paralelamente MDPI multiplicé exponencialmente
el nimero de revistas en quimica y dreas afines. Resultado:
una parte importante de las revistas relacionadas con la qui-
mica en MDPI tienen factores de impacto superiores o muy
préximos a las revistas “cldsicas”.

La estrategia de MDPI es brillante (no lo digo yo, lo di-
cen los miembros de los comités de publicacién de distintas
sociedades y empresas editoriales) y su éxito se refleja en
los indices de impacto de sus revistas y en los beneficios que
obtiene la editorial. Esto no seria mds que una anécdota si
las demés editoriales, de forma paralela, no hubiesen multi-
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plicado también exponencialmente el nimero de revistas. La
ACS, por mencionar una editorial con fama de intachable,
ha pasado de 16 revistas en 2000 a 66 revistas en 2021
(mds o menos, lo he hecho a mano sobre JCR). Impresionan-
te. Esto no es nada para la que se avecina. Resultado, mdés
revistas con mds revistas especificas en dreas generales (las
clésicas de la quimica). Los cuartiles se tambalean. Ademds,
en lugar de abrir mds dreas en el andlisis bibliométrico (algo
que va por supuesto contra la multi- e interdisciplinariedad
de la quimica) se mantienen las mismas desde hace 40 afios.
Resultado, las nuevas dreas, con factores de impacto muy
altos (lo que no significa por supuesto una mayor calidad) se
comen a las dreas mds cldsicas. Como decia una alcaldesa
de Madrid “es que no se pueden mezclar peras con man-
zanas”. Para mds confusién las primeras revistas de cada
drea son revistas que solo publican reviews. Eso hace que la
estructura por cuartiles de desmorone.

En medio de esta espiral de locura va y aparece Sci-Hub.
La idea detrds de Sci-Hub es brillante, ilegal como el demo-
nio, pero brillante. Hablar de esto en un comité editorial es
como mentar la soga en casa del ahorcado. 3Que hay detras
de la magnifica idea del Open Access@ Pues estos motores de
bisqueda de puertas traseras para entrar en las editoriales y
acceder a articulos gratis. Menciono Sci-Hub pero hay otros
cuando menos igualmente eficientes. La iniciativa mundial del
Open Access significa, en dltima instancia, dar dinero pdblico
a las editoriales para pagar publicaciones que se han hecho
con dinero publico, ademds de mantener los pagos de las
suscripciones, también sufragados, en la inmensa mayoria
de los casos, con fondos piblicos. Vamos, como hasta ahora
pero mds caro. No es este el tema de esta editorial, pero si
publicar un articulo Au cuesta (en Organometallics) 4000 $,
suponiendo que lean el articulo 200 personas (que es mu-
cho suponer), son 20 $ per capita. Alquilar un articulo “en
cerrado” para leerlo cuesta entre 15y 30$. En castellano se
llama hacer pan con hostias.

Lo malo es que las editoriales tienen una serie de revistas
Open Access en donde recalan los articulos que rechazan en
las revistas de mds indice de impacto de esas mismas edito-
riales. Resultado, més confusién. Los factores de impacto de
algunas de estas revistas estdn subiendo y amenazan a las
revistas cldsicas. Por prudencia no voy a mencionar nombres,
pero todos las conocemos. Por lo menos tenemos la esperan-
za de que estos articulos estén bien revisados.
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Como veis y sabéis el panorama es confuso y lo va a ser
més. Los factores de impacto como medida de la calidad de
un articulo son parcialmente, solo parcialmente, vélidos. La
clasificacién por cuartiles y en algunos casos deciles para
medir esta calidad es cuestionable. Que esto preocupa a
nivel internacional es claro. La declaracién de San Francisco
sobre la Evaluacién de la Investigacion (DORA), que ya es-
tan aplicando distintas agencias de evaluacién, es un paso
importante. En esta declaracién, de la que soy firmante (en
nombre propio, no como director de publicaciones de la
RSEQ) se indica literalmente “El factor de impacto, calcula-
do por Thomson Reuters, se creé originalmente como una
herramienta para ayudar a los bibliotecarios a identificar
revistas para comprar, no como una medida de la calidad
cientifica de la investigacién en un articulo”. El nivel de locura
al que hemos llegado con el bendito factor de impacto, tiene
consecuencias importantes en la carrera y en el futuro de
personas. Por tanto, basar una decisién exclusivamente en
este factor es, cuando menos, una temeridad y puede llevar
a injusticias muy serias.

Desgraciadamente no es tan facil. Un comité que tiene
que evaluar un ndmero alto de solicitudes necesita disponer
de un nimero en el que sostener sus decisiones, nimero
que ademds no debe ser recurrible. Para nuestro mal, ese
ndmero es, casi siempre, el factor de impacto. Si como ya
hacen los holandeses y algunas agencias de evaluacién
europeas y espaiiolas (s, espafiolas, por una vez no vamos
detrds de los europeos), seguimos las directrices DORA
estamos en el camino adecuado. Los americanos (los del
norte) lo han hecho siempre. La diferencia en los sistemas
y los criterios de evaluacién se traduce en los resultados de
la ciencia en Estados Unidos que, hasta ahora, han sido
superiores a los de Europa. No todo es cuestién de dinero,
aunque no vendria nada mal que nos dejaramos en este
pais de palabreria politica y empezdsemos a invertir de
verdad en Ciencia.

De momento, y aunque esté en segunda divisién mi cora-
z4n estd con Organometallics y seguiré, si puedo, publicando
en esta revista.

Gracias por leer.

MIGUEL A. SIERRA

Editor General de Anales de Quimica.
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Funcionalizacién C-H catalizada por paladio
de aminodcidos y derivados dirigida por el
grupo 2-piridilsulfonilo

N. Rodriguez'23 R. Gomez Arrayds' 23

J. C. Carretero'??

'Dpto. de Quimica Orgénica. Facultad
de Ciencias. Universidad Auténoma
de Madrid (UAM). Cantoblanco
28049 Madrid.

2nstitute for Advanced Research in
Chemical Sciences (IAdChem). UAM.

Nuria Rodriguez, Ramén Gémez Arrayds

y Juan Carlos Carretero

Resumen: Los aminodcidos presentan una importancia crucial en méltiples dmbitos. En este articulo se describen
diversas reacciones de funcionalizacién C-H catalizada por paladio en varias posiciones de la cadena
carbonada. Concretamente se han desarrollado métodos robustos y selectivos de y- y S-arilacién, asi como
Y-y ecarbonilacién con formacién de y-lactamas y benzazepinonas, respectivamente. Estos procedimientos se
han extendido igualmente a pequefios péptidos. En todas las reacciones desarrolladas el grupo coordinante
SO,Py unido al nitrégeno del aminodcido desempefia un rol clave y puede eliminarse mediante métodos
reductores suaves.

Palabras clave: Funcionalizacién C-H, paladio, aminodcidos, sulfonas, piridina.

Abstract: The amino acids are of crucial imporfance in many research areas. This article describes a variety of C-H
functionalization reactions of amino acids catalyzed by Pd in diverse positions of the carbon chain. In particular,
we have developed robust and selective procedures for the y- and &-arylation, as well as y- and ecarbonylation
with formation of y-lactames and benzazepinones, respectively. These methodologies have been also extended
to small peptides. In all these C—H functionalization reactions the coordinating group SO,Py plays a crucial
role and can be eliminated in the final products under mild reductive conditions.

~

3Center for Innovation in Advanced
Chemistry (ORFEO-CINQA). UAM.

C-e: juancarlos.carretero@uam.es k
Recibido: 23/07/2022

Keywords: C-H Functionalization, palladium, amino acids, sulfones, pyridine.

Aceptado: 26/07/2022
ORCID: 0000-0003-4822-5447

Introduccion

Por definicién el enlace C-H es omnipresente en los com-
puestos orgdnicos, sea cual sea su naturaleza. No es de
extrafiar por tanto que la manipulacién de este enlace de
forma selectiva, como si se tratara de un grupo funcional
mds, sea una de las fronteras de la sintesis orgdnica actual,
denominada genéricamente como reacciones de activacién
o funcionalizacién C-H.[!

La estrategia mds comUnmente utilizada consiste en el
empleo de un grupo director coordinante que facilite confor-
macionalmente la interaccién del metal con un enlace C-H
deferminado con la resultante formacién del metalaciclo in-
termedio clave.l?l En este contexto, el grupo picolinamida
(COPy), inicialmente utilizado por Daugulis en 2005 en la
reaccién de y-arilacién de aminas catalizada por paladiol!
(Figura 1A), ha sido ampliamente utilizado.

En 2009 nuestro grupo investigador introdujo un grupo
director estructuralmente relacionado, el grupo 2-piridilsul-
fonilo (SO,Py), en la reaccién de alquenilacién oxidativa
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en C-2 de indoles catalizada por paladio™ (Figura 1B),
posteriormente extendida en 2011 al caso de la orto-
alquenilacién de anilinas, bencilaminas y fenetilaminasl®!
(Figura 1C).

Estos resultados iniciales nos incitaron a explorar su po-
tencial aplicacién a reacciones de funcionalizacién selectiva
Clsp®)-H, que constituye un reto més complejo que la funcio-
nalizacién C(sp?)-H. Por su interés transversal en multiples
dmbitos nos centramos preferentemente en la funcionaliza-
cién C-H en aminodcidos.

En este articulo se resumen los resultados obtenidos por
nuestro grupo en este campo durante los Oltimos afos, los
cuales muestran el amplio potencial del grupo coordinante
SO,Py en reacciones de funcionalizacién C-H catalizadas
por paladio, asi como su cardcter diferencial a nivel sintético
y mecanistico respecto al grupo COPy. Concretamente, a conti-
nuacién se describen diversos métodos altamente selectivos de
funcionalizacién C-H en posiciones v, §, o € de aminodcidos
y pequefios péptidos, con especial atencién a las reacciones
de arilacién y de carbonilacién.

An. Quim., 118 (3), 2022, 152-156
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a) y-Arilacion de aminas dirigida por el grupo COPy (Daugulis, 2005)

?OPy (IDOPy
HN__R'  Arl (4 equiv) HN R’
Pd(OAc), (5 mol%)
S H ' AgOAc (1.1 equiv) AN AT
il ) h N
W —=—RZ2 ———> . —R? 4ejemplos
NP sin disolvente R 7(13-81‘2’/0

130-150 °C, 1-12 h
b) Alquenilacion oxidativa en C-2 de indoles dirigida por el grupo SO,Py

R3
RZ/\/ (2.0-5.0 equiv)

R1_/ | \ H [PA(CHCN)Cl] (10 mol%) r1E™ ] A\ /
A Cu(OAc), (1.0-2.0 equiv) S N R2
o e e,

SOzPy DMAc, 110 °C, 8-24 h S0,Py

47 ejemplos
55-95%

c) orto-Alquenilacién de anilinas, bencilaminas y fenetilaminas dirigida por el grupo SO,Py

SO,Py 5 SO,Py
,{, X R1.1-5.0 equiv) ,{j VIF= F
R" ) Pd(OAc), (10 mol %) R™ “H)n v Me  N_M
F*] (2.0-3.0 equiv 3 '

H [F1( quiv) N : L
|__”* 5ce, 110°c,12n i : - Me
A ! ! A 39 ejemplos * CF3S03

n=0,1,2 67-93%

Figura 1. Precedentes de Daugulis y de nuestro laboratorio en reacciones de funciondlizacion C(sp?)—H
dirigidas por el grupo COPy y SO,Py.

Reacciones de funcionalizacion y-C(sp®)-H
en aminodcidos

Reaccion de y-arilacién
En 2011 Chen y col. describieron la y-arilacién de ami-

noécidos conformacionalmente restringidos (ciclohexilami-
nodcidos) dirigida por el grupo COPy (Figura 2).!

Chen, 2011:
Arl (1.5 equiv)
Pd(OAc), (10 mol%)
H CO,Me AgyCO3 (1.0 equiv) CO,Me
— > -
H  NHCOPY o 80°c,24h  Ar  NHCOPy ° Slemplos

Figura 2. Precedente de Chen en la reaccién de y-urilacin de aminodcidos dirigida por el grupo COPy.

En nuestro laboratorio abordamos el caso mds general de
la reaccién de arilacién de aminodcidos naturales aciclicos pro-
tegidos con el grupo SO,Py en el dtomo de nitrégeno.”] Como
aminodcido modelo escogimos el éster metilico de la valina.
Tras una amplia experimentacién utilizando yodoarenos como
agentes arilantes encontramos que en presencia de 10mol%
de Pd(OAc),, AgOAc como oxidante terminal y hexafluoroi-
sopropanol (HFIP) como disolvente era posible la arilacién se-
lectiva del metilo y de la valina. En funcién de la cantidad del
yodoareno y el tiempo de reaccién fue posible controlar tanto
la monoarilacién como la diarilacién de ambos metilos sin
observarse racemizacién de la potencialmente labil posicién a.

Esta reaccién se extendié satisfactoriamente a ofros ami-
nodcidos con metilos en posicién vy, tales como la treoning,
la isoleucina, los B-aminodcidos o el dipéptido valina-glicina
(Figura 3A). En cuanto a la desproteccién final del grupo
director SO,Py, a diferencia de ofros tipos de sulfonamidas,
la ruptura del enlace N-S se llevé a cabo facilmente en con-
diciones reductoras por tratamiento con Zn.
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En la exploracién mecanistica del proceso resulté de
gran interés la reaccién del sustrato modelo derivado de
valina con una cantidad estequiémetrica de Pd(OAc), en
ausencia del yodoareno. En esta reaccién se aislé con un
80% de rendimiento el dimero 1 (Figura 3B), que muestra
una estructura de paladaciclico de cinco miembros (enlace
Cy-Pd) con la esperada coordinacién del étomo de Pd a los
nitrégenos sulfonamidico y piridinico. Este tipo de coordi-
nacién en torno al dtomo de Pd en el paladaciclo clave de
cinco miembros explicaria la falta de reactividad de ofras
sulfonamidas ensayadas (por ejemplo, N-Ts) o de aminodci-
dos carentes de un metilo en posicién y (por ejemplo alani-
na). A su vez este paladaciclo intermedio ha sido utilizado
posteriormente en nuestro laboratorio de forma sistemdtica
como banco de pruebas en la exploracién de la reactividad
con ofros electréfilos.

A) y-Arilacién de amino &cidos dirigida por el grupo SO,Py

SO,P SO,P
2y Arl (2.5 equiv) Y
HN,,_COMe py0ac), (10 mol%) HN.,_-CO-Me
AgOAc (1.5 equiv)
—_—
e HRR10150°Cc TR
H 4-16 h Ar
SOPy SO,Py SO,Py SO,Py
COMe HN,, _COMe HN, _COMe py,
k E " CO,Me
pTol o (-Bu) pTol
pTol pTol  goo pTol pTol 649
70%, dr > 20:1 (Arl (5.0 equiv), 70%, dr > 20:1 (Arl (5.0 equiv),
(140 °C, 4h) 150 °C, 6h) (120 °C, 4h) 150 °C, 6h)
SO,Py Pyo,S O
1
HN,, _CO,Me HN
‘e, 2 “ N/\COZMe
Ar = p-OMe-CgHy, 75% H
p-Br-CgHy, 71%
p-CF3-CgHa, 72%
Ar m-OMe-CgHy, 71% pTol 60%
B) Sintesis y reactividad del dimero de Pd (1)
MeO,C
SO,Py 2 7 Pd/N P
HN,,, _CO,Me Z— C
Pd(OAc), (1.0 equiv) / O‘
———
Y $H3CN, 60 °C O\Pd N
H 5h -
z N/ H
80%
CO,Me
dlmero 1
?OQPY ?OzPy
HN,, _CO;Me HN,, _CO,Me pTok| ORTEP
. | (2.5 equiv) los atomos de hidrégeno se han
pTo imi i
v v, ¥ HFIP, 60 °C eliminado para mayor claridad
pTol 1.9 pTol 13h

conv. completa

Figura 3. y~Arilacién de aminodcidos dirigida por el grupo SO,Py.

Reaccion de y-carbonilacion: formacion de y-lactamas

El estudio por RMN de la reaccién del paladaciclo 1 con
Mo(CO), (o en atmésfera de CO) resulté ser de especial re-
levancia, pudiéndose aislar y caracterizar por RMN, IRy EM
el paladaciclo monomérico intermedio 2, con coordinacién
Pd-CO (v = 2095 cm). Este complejo evoluciona espontd-
neamente a la correspondiente y-lactama mediante insercién
de la unidad de CO vy eliminacién reductora (Figura 4A).
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A) Carbonilacién estequiométrica del dimero 1

Mo(CO)g =\ S\t o o

(0.33 equiv)
-
CH3CN, ta

SO,P
/ 2Py
N

\ N
oc/Pd/ W COMe v WCO,Me
Y CH3CN, ta
2 60%

dimero 1

B) Sintesis de y-lactamas

SOPY  pg(0AC), (10 mol %)
HN_ _R' [Mo(CO)g] (0.33 equiv) 0, /SOzPy
BQ (2.00 equiv) N
R3 AgOAc (1.50 equiv) ¥
Y
H R HFIP, 110 °C, 18 h 30 ejemplos
' ’ RZ R3 50-98%
Py0,S PyO,8 SO,P!
N COaMe N R Ny
R R
- - Me
H
R' = Me, R2 = Me, 93% R'=Me, R2=H, R3 = Me, 78% 98%
R'=H, R2=Me, 75% (dr = 5.7:1) R'=/Pr,R2=H, R3=Me, 71%
R'=H, R? = Et, 66% R'=H,R%=H, R3—Me 42%
Q R'=H, R2 = Me, R® = Me, 72%
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Figura 4. Reaccién de y-carbonilacién: Sinfesis de y-lactamas.
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Figura 5. Ciclo catlitico propuesto para la formacidn de y-lactams dirigido por el grupo S0Py

El desarrollo de la variante subestequiométrica [10mol%
Pd(OAc),] se llevé a cabo utilizando Mo(CO), (0,33 equiv.)
y la combinacién AgAcO/p-benzoquinona como agente de
oxidacién final Pd(0)/Pd(ll).1¥! Bajo estas condiciones de
reaccién una amplia variedad de aminodcidos y aminas
protegidos con el grupo SO,Py se transformaron en las co-
rrespondientes y-lactamas sin observarse epimerizacién de
la posicién a. Este procedimiento demostré ser muy robusto
pudiéndose aplicar también a la activacién selectiva en
posicidn metilénica en ciclopropanos (activacién y-CH,), a
sustratos estructuralmente complejos (por ejemplo, esteroi-
des) o altamente funcionalizados (por ejemplo, tripéptido
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SO,Py-valina-glicina-valina), lo que pone de manifiesto la
generalidad sintética de esta reaccién (Figura 4B).

Los estudios de deuteracién y cdlculos detallados de DFT
del mecanismo de reaccién apuntan al ciclo catalitico indi-
cado en la Figura 4, transcurriendo las etapas de activacién
C-H e insercién CO con estados de transicién préximos en
energia y siendo la etapa de carbonilacién en el enlace Pd-C
completamente irreversible.

Competencia carbonilacion £-C(sp?H) / y-C(sp*-H):
sintesis de benzazepinonas

Los derivados de aminodcido con un grupo arilo en po-
sicién y presentan un interés afiadido pues la reaccién de
carbonilacién catalizada por Pd podria tener lugar por ac-
tivacién del enlace C(sp?)-H en posicién g, con formacién
de una benzazepinona, o del enlace C(sp®)-H bencilico en
posicién y. En las condiciones habituales de reaccién y en
dioxano como disolvente la reaccién transcurrié con alta o
completa selectividad a favor de la formacién de la benzao-
zepinona,’! especialmente en sustratos con arilos ricos en
electrones, lo que ilustra una vez mdés la mayor facilidad de
la activacién C(sp?)-H frente a la C(sp®)-H, incluso cuando la
primera tendria lugar a través de un paladaciclo de 7 miem-
bros (detectado por ESFHRMS) en lugar de un paladaciclo
de 5 miembros entrépicamente mds favorable.

Tal como se indica en la Figura 6A el método pudo apli-
carse a una gran variedad de sustratos con sustituyentes
muy diversos, incluidos pequefios péptidos o la sintesis del

A) Sintesis de derivados de benzazepinonas

PyO,S
' Q S0Py

HN,, _R!  Pd(OAc); (10 mol%)
Mo(CO)g (33 mol%)
— > R2 wmR!
R®  AgOAc (1.50 equiv)
H_e BQ (2.00 equiv) R3
Z ., 14-Dioxano (0.25 M) !
TR 110°C. 6 h 38 ejemplos
S ’ hasta 98%
o
€ ,SOzPy ,SOzPy
R N N
y)11COMe -1 CO,Me
R =H, 84%, (exy=2.1:1)
H Me, 80%, (:y > 20:1) 83%
o SO,P OMe, 70%, (exy > 20:1) trans/cis 20:1  PTol
N 2Py Cl, 71%, (e:y = 2.4:1)

COyMe, 72%, (e:y=2.1:1)
+11CO,Me

CF3
PYO:S  COMe sop COZMe
o S r\f 2 y SOzPy
AN o
H 71%
98% 69% pTol
B) Eliminacién del grupo N-SO,Py o
Q ,SOzPy ¢ NH
R Zn polvo (exceso) ¢
COMe ———————> 1CO,Me
THF/NH4CI (sat.) R = Me, 99%
60°C, 16 h CF3, 99%
Cl, 72%

Figura 6. Reaccién de carbonilacidn &-C(sp™H): Sintesis de benzazepinonas.
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andlogo indélico del rucaparib (férmaco aprobado para el
tratamiento del cancer de ovario). Al igual que en las demés
reacciones la unidad SO,Py se desprotegié finalmente por
tratamiento reductor (Zn, NH,CI) (Figura 6B).

El estudio DFT de los cursos potenciales de reaccién re-
velé que mientras que la activacién &-C(sp?-H) es reversible
y cinéticamente mds favorable, el proceso y-C(sp®~H) con
formacién final de una y-lactama es el termodindmicamente
favorecido.l' Este estudio computacional dio pie a buscar
condiciones alternativas de reaccién dirigidas al control ter-
modindmico del proceso, especialmente aquellas que favore-
cieran la etapa de insercién CO en el paladaciclo intermedio
de cinco miembros. Concretamente la adicién de AcOH vy el
uso de un disolvente muy polar (HFIP) permiti6 el acceso alta-
mente selectivo a las correspondientes y-lactamas (Figura 7).

PyO,S
) Pd(OAc), (10 mol%)  PyO,S
HN,, _CO;Me  Mo(CO)s (33 mol%) N oCO2Me
O | = !
v _H AgOAc (1.5 equiv) 0, AN R?
BQ (2.0 equiv) Y ’
H s/ AcOH (3.0 equiv)
:—Rz HFIP (0.13 M) 16 ejemplos
A 110°C, 8 h (hasta 85% rdto)
PyOzs PyOzS PyO.S
R =Me, 79% (ye = 1.2:1) 70% 85% Cl

CFa, 63%(ys>201) (v:e>20:1) (ve>20:1)

Figura 7. Control selectivo de la carbonilacion en posicion y.

Reacciones de funcionalizacion 5-C(sp®)-H en
aminodcidos

La activacién §-C(sp®)-H catalizada por paladio supone un
refo muy superior a la correspondiente activacién en posi-
cién y, al implicar la participacién de un paladaciclo de seis
miembros, cinéticomente mucho menos favorecido que el de
cinco eslabones.!''! Concretamente nos centramos inicialmen-
te en la reaccién de arilacién en posicién §, en la que los
Unicos precedentes existentes utilizando COPy como grupo
director requerian el empleo de sustratos ciclicos conforma-
cionalmente restringidos o el bloqueo de la posicién y.l'2

Efectivamente, utilizando como sustrato modelo el deri-
vado de aminodcido aciclico 3, con las posiciones y-CH, y
8-CH; potencialmente accesibles, observamos que la reac-
cién con p-Tol catalizada por Pd empleando COPy como
grupo director condujo muy mayoritariamente al producto
esperado de funcionalizacién en la posicién y-CH, (Figura
8A\). Por el contrario, para nuestra gran satisfaccién, el grupo
SO,Py presenté una quimioselectividad muy diferente, con
completo control hacia la arilacién en la posicién terminal
§-CH,.113]

En la Figura 8B se muestra el alcance estructural de esta
reaccién una vez optimizadas las condiciones de reaccién.
Se obtuvieron moderados o buenos rendimientos en producto
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A) Evaluacion del GD en la arilacion del enlace 8-C(sp®)-H

Gb= GOPy coPy
COPy HN_| _CO,Me HN_| _co,Me
+
8 5
GD Pd(OAc), (10 mol%)
! - i pTol pTol
HN CO,Me pTol-1 (3.0 equiv) 51% |5 36%
AgOAc (3.0 equiv)
H78 1,4-dioxano (0.5M) [GD = Py02S
! 150°C, 16 h SO,Py HN_|_co,Me
H 3 [ 592y
pTol 58%

B) Arilacién 8-C(sp®)-H en aminas y aminoacidos dirigida por el grupo SO,Py

PYO2S 1 (HetAr-1 (3.0 equiv

o

PyO,S
YZI R

)
Pd(OAc); (10 mol%) HN R2
- s
AgOAc (3.0 equiv)
1,4-dioxano (0.5 M) Ar(Het)” & R3
150 °C, 16 h o

30 ejemplos
PyO,S Py02
HN_|_co,Me HN_|_co,Me
R=H,51%
MeO, 53%
Cl, 71% N 50%
R CO,Me, 67% H
PYO,8 Ph PYO,S
HN CO,Me HN,,‘ co,Me
,,/ R =Me, 70%
H, 62%
pToI CF3, 57%
53%
Py0,S
HN_|_co,Me PYOS
CO,Me
O /\J/
OHC I
o
\ 0% pTol 4,16%
PyOZS Pv02§ F’y02§ COMe
HN,, _COMe /iN,)/ HN 2
o, 8§ _pTol
pTol/\)/ pTol "l 60%
60% A 56% pTol (dr = 80:20)

Figura 8. Reaccion de S-arilacion de aminodcidos y derivados de aminas.

puro S-arilado (50-71%) en todos los casos salvo para el de-
rivado de aminodcido 4 (16%) que no presenta ni sustitucién
en posicién a ni B.

Los cdlculos DFT del curso de la reaccién proporcionaron
una informacién muy relevante en cuanto al comportamiento
tan dispar entre los grupos coordinantes COPy y SO,Py. Asi,
el paladaciclo intermedio COPy de seis miembros resulté ser
termodindmicamente bastante menos estable que el palaciclo
SO,Py, fruto de la mayor planaridad del primero debida
a la coordinacién del Pd con el nitrégeno amidico sp? (a
diferencia del nitrégeno sulfonamidico sp®). Este factor es-
tructural proporciona al paladaciclo SO,Py una conformacién
claramente de tipo silla, més estable y con menor distorsién
de la planaridad en torno al tomo de Pd, lo que determina
finalmente que en este caso el proceso de 8-paladacién sea
més favorable e irreversible (Figura 9).

Es importante destacar que este comportamiento tan dis-
tinto entre ambos grupos directores no es especifico de la
reaccién de arilacién, sino que es extensible a otros proce-
sos actualmente en curso en nuestro laboratorio tales como
las reacciones de 8-acetoxilacién y la alquenilacién remota
inframolecular de pequefios péptidos.
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Figura 9. Estructura y dngulos de enlace de los paladaciclos 8-Pd-S0,Py y &-Pd-COPy.

Conclusiones

En resumen, el grupo N-2-piridilsulfonilo, facilmente instalable
y eliminable, constituye una eficaz herramienta para la fun-
cionalizacién C-H catalizada por paladio de aminodcidos y
derivados de aminas. Entre las reacciones hasta ahora desa-
rrolladas, no factibles con otros grupos directores relaciona-
dos, cabe destacar los procesos selectivos de y- y 8-arilacién,
asi como la y- y e-carbonilacién con formacién de y-lactamas
y benzazepinonas, respectivamente. El cardcter robusto de
los procedimientos desarrollados ha permitido su extensién
a otros sustratos nitrogenados, incluida la funcionalizacién
C-H en pequefios péptidos.
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Resumen: La funcién de distribucién de pares o, en inglés Pair Distribution Function (PDF), es una técnica
de caracterizacién que permite estudiar la estructura atémica de compuestos quimicos que no tienen
por qué ser cristalinos. En este trabajo se aborda la aplicacién del andlisis por PDF en el campo de los
materiales nanoporosos. Concretamente, se describird el uso de esta técnica de caracterizacién en las
redes metal-orgdnicas, donde no para de ganar importancia debido a su versatilidad y potencial para
elucidar estructuras complejas, tanto a escala local como intermedia.

Palabras clave: Funcién de distribucién de pares, Redes metal-organicas (MOFs), Estructura local, Defectos.

Abstract: The Pair Distribution Function (PDF) is a characterization technique that allows studying the atomic
structure of chemical compounds even if they are not crystalline. In this article, we discuss the applica-
tion of PDF analyses in the field of nanoporous materials. Specifically, the use of this characterization
technique will be described for metal-organic frameworks, where it does not stop gaining importance
due to its versatility and potential to elucidate complex structures, both at local and intermediate scales.

Keywords: Pair Distribution Function (PDF), Metal Organic Frameworks (MOFs), Local structure, Defects.
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Introduccion

Entender la estructura atémica, es decir, comprender cémo
los dtomos se hallan conectados en el espacio e interac-
cionan de manera selectiva a nivel molecular, es una de
las herramientas mds poderosas de la Quimica para el
desarrollo de nuevos compuestos, procesos y materiales.
La informacién estructural sobre un sélido o un material en
general se puede obtener mediante un gran ndmero de téc-
nicas analiticas, incluyendo las espectroscépicas. Sin duda,
los métodos cristalogréficos permiten obtener informacién
estructural muy precisa, incluso del orden periédico a larga
distancia. En este sentido, tradicionalmente, la difraccién
de rayos X de monocristal ha sido la técnica de carac-
terizacién estructural més utilizada en Quimica, ya que
permite determinar las distancias y los éngulos de enlace
con alta precisién. Estos datos son clave para comprender
las propiedades fisicas y quimicas de cualquier compuesto
quimico.! Sin embargo, una de las limitaciones de los mé-
todos cristalogrdficos consiste en la necesidad de trabajar
con cristales. 3Cémo podemos entonces elucidar estructuras
quimicas sin cristales?

La funcién de distribuciéon de pares o, en inglés Pair
Distribution Function (PDF), es una técnica de caracteriza-
cién que permite describir la distribucién de distancias entre
pares de dtomos contenidos en un volumen determinado.?
Esta técnica se basa en experimentos de dispersién total, ti-
picamente de rayos X (aunque se aplica también a neutrones
o incluso electrones). El PDF analiza de manera simulténea
tanto la difraccién de Bragg como la dispersién difusa que
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presente una muestra. A partir de los picos de Bragg en un
difractograma de rayos X, se puede deducir el orden de
largo alcance de los dtomos. En cambio, el orden a corto
alcance, es decir, la estructura local, subyace en las sefiales
amplias y peor definidas presentes en un difractograma de
rayos X, fruto de la dispersién difusa. En este contexto, el
andlisis por PDF permite determinar la estructura atémica
de una muestra problema, a escala local (< 8 A) y también
a escala intermedia (de 8 a 20 A), de manera continua y
simulténea.’En resumen, la técnica del PDF nos permite cuan-
tificar la probabilidad de encontrar dos dtomos separados
por una cierta distancia en un material (cristalino o no), a
partir de la representacién de la variacién de la densidad
(G(r)) como funcién de la distancia medida desde un dtomo
de referencia. Para comprender mejor este andlisis, ima-
ginemos como ejemplo el perfil de PDF que representaria
la distribucién de quince bolas de billar colocadas en un
trigngulo (Figura 1).

Figura 1. Representacidn esquemdtica del que seria el perfil de PDF para unas bolas de billar.
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El PDF, definido como la funcién G(r), se obtiene mediante
la transformada de Fourier de datos de dispersién total. La
transformada de Fourier se realiza sobre el factor de estructu-
ra, S(Q), que describe la dispersién del haz incidente por la
materia. Esta informacién se obtiene directamente mediante
la normalizacién de la intensidad total dispersada de manera
coherente por la muestra (incluyendo difraccién de Bragg,
dispersién mltiple y dispersién Compton).* En el caso de
usar rayos X, estas funciones se pueden expresar como:

Q) - <flQ)*> + <fQ)>?
<f(Q)>?

S(Q) =

2

G =2 " QIS(Q)-1] sin(G) dr=% ""HQ) sin(Qr) dr

Qmin Qmin

donde Q es la magnitud del momento de dispersién, para
la dispersién eldstica Q = 211/d=4msin(6)/A, A es la longitud
de onda de dispersién y 20 es el dngulo de dispersién.®
Estas funciones se pueden obtener con diferentes paquetes
de softwares (PDFgetX3,¢ TOPAS,” GSAS-IE). En la prdc-
tica, los valores de Q,;, y Qs estdn determinados por
las condiciones experimentales. Para obtener informacién
estructural a escala atémica es necesario recoger dctos
de dispersién total hasta valores de Q. de unos 20 Al
(este valor es orientativo, y depende en gran medida tanto
del tipo de material como del tipo de estudios estructurales
que se quieran llevar a cabo). Para poder alcanzar valores
altos de Q,,.,, es necesario usar radiacién sincrotrén de
alta energia, con longitud de onda corta. Es por eso que
los experimentos de PDF, en su mayoria, se realizan utili-
zando rayos X de sincrotrén de alta energia o neutrones
para lograr una gran resolucién atémica en tiempos cortos.?
Cabe mencionar que se pueden llevar a cabo también ex-
perimentos de PDF con difractémetros de laboratorio que
tengan una fuente de rayos X de Mo o Ag. Finalmente, los
datos de PDF se pueden refinar mediante el método Rietveld,
para encontrar el modelo estructural que mejor explique los
datos experimentales de PDF.'°

A pesar del apogeo que ha vivido la t#cnica del PDF en
los Gltimos afios, hay que destacar que éste no es un método
nuevo per se. De hecho, los origenes del PDF van de la mano
de los primeros desarrollos en el campo de la cristalografia
de rayos X.!" Asi, el PDF se ha usado tradicionalmente para
el estudio estructural de materiales inorgdnicos intrinseca-
mente amorfos inorgdnicos, tales como liquidos y vidrios,'?
o desordenados, incluyendo nanoparticulas,'® estructuras
magnéticas,'* y ofros sistemas funcionales. Sin embargo,
actualmente los andlisis de PDF se estdn convirtiendo también
en una poderosa herramienta para abordar la caracteriza-
cién estructural de materiales ordenados que no cristalizan
con facilidad. Este es el caso de la mayoria de los materiales
nanoporosos, como son las redes metal-orgdnicas. Ademds,
debido a la gran versatilidad del PDF, esta técnica puede apli-
carse en el estudio de procesos dindmicos llevados a cabo
en materiales nanoporosos, como los procesos cataliticos, sin
necesidad de trabajar con cristales.'s
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El papel del PDF en el estudio estructural de redes
metal-orgdnicas

Las redes metal-organicas o MOFs del inglés Metal-Organic
Frameworks, son materiales cristalinos porosos constituidos
por iones o clisteres metdlicos enlazados a ligandos orgdni-
cos mediante enlaces de coordinacién.' La ventaja que supo-
ne el uso de este tipo de materiales nanoporosos funcionales
se encuentra en el disefio racional de sus estructuras, bien sea
pre- o postsintéticamente. La versatilidad quimica y topolé-
gica de los MOFs permite modular la accesibilidad, selecti-
vidad y reactividad de sus estructuras frente a determinadas
moléculas.!” Dentro de las aplicaciones mds representativas
de los MOFs, encontramos la captura/separacién de gases y
la catdlisis, las cuales implican procesos que pueden producir
modificaciones en la base estructural de estos materiales.®

Aunque originalmente los MOFs se concibieron como ma-
teriales altamente cristalinos, actualmente se ha demostrado
que pueden incorporar una gran cantidad de defectos en
sus estructuras.'® De hecho, una amplia variedad de MOFs
no pueden ser obtenidos en forma de monocristal.2° Desde
un punto de vista estructural, el estudio a escala atémica de
MOFs basados en redes complejas, normalmente alejadas de
la estructura ideal y ordenada, supone un reto. Los MOFs con
defectos y/o composiciones quimicas complejas tipicamente
cristalizan mal, lo cual dificulta el estudio estructural de estos
sistemas mediante métodos cristalogrdficos tradicionales. Es
en este contexto, donde el PDF se blinda como una de las
pocas técnicas de caracterizacién posibles para comprender
qué ocurre en la estructura atémica del material sin necesi-
dad de obtener monocristales. Asi, en las Gltimas décadas,
la funcién de distribucién de pares se ha convertido en una
poderosa alternativa para llevar a cabo estudios estructurales
avanzados en redes metal-orgdnicas (Figura 2).

Figura 2. Ejemplo de un perfil de PDF del MOF-808, con la asignacion de las distancias principales
correspondientes al cldster metdlico Zr,0,.

Este articulo de revision pretende mostrar el potencial de
la técnica de PDF para abordar muchas de las cuestiones
estructurales que se plantean cuando se trabaja con MOFs.
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Para ello, se presenta un andlisis de una seleccién de traba-
jos recientes donde se lleva a cabo el estudio de MOFs con
estructuras “imperfectas” mediante su andlisis por PDF.

Procesos de nucleacion y crecimiento en MOFs

En los Gltimos afios la técnica del PDF se ha usado para
entender mejor el proceso de sintesis de los MOFs, bajo un
enfoque estructural. Los experimentos de dispersidn total de
rayos X necesarios para obtener datos de PDF, pueden llevar-
se a cabo en condiciones de trabajo cercanas a las usadas
para la preparacién de estos materiales (a esto se le llama
condiciones in situ).?! Cliffe y colaboradores publicaron un
estudio muy interesante en 202122 donde mostraron las eta-
pas pre-cristalinas de la formacién de un MOF prototipo,
el hep HEUIO-66, en condiciones solvotermales mediante
experimentos de PDF in situ. Los autores demostraron cémo
el precursor HfCl, evolucionaba para dar lugar a clisteres
con diferente nuclearidad, dependiendo de las condicio-
nes de reaccién usadas (temperaturas, disolventes). Estos
experimentos de PDF dan luz sobre el complejo mecanis-
mo de formacién de este MOF, mediante la nucleacién de
pequefios clisteres (Hf, y Hf), la consecuente agregacién
para dar lugar a clisteres de mayor tamafio (Hf,,), y el final
ensamblaje del MOF (hcp-UiO-66). Asi, mediante estudios
avanzados de PDF se mostré que las condiciones sintéticas

Figura 3. (A) Esquema de la formacidn de los dos tipos de configuracion del MOF
HFi0-66. (B) Refinamiento, comparacion y diferencia de datos experimentales de PDF
obtenidos en el sistema HFCl, en agua a temperatura ambiente. Adaptado de la ref. 22

con permiso de la American Chemical Society.
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juegan un papel clave en la identidad de los clusteres de
Hf y, por tanto, de la estructura final de la red del material

UiO-66 (Figura 3).

Transformaciones estructurales complejas en MOFs

Los MOFs son materiales dindmicos, capaces de re-or-
ganizar sus estructuras mediante la rotura y formacién de
nuevos enlaces de manera selectiva. Estos fenémenos estruc-
turales son realmente intrigantes. Imaginemos que fuéramos
capaces de construir un edificio A partiendo de un edificio
B con un estilo arquitecténico muy diferente, sin llegar a
colapsar la estructura en el proceso. s3Cémo moveriamos
las vigas madres? Platero-Prats, Chapman, Martin-Matute y
colaboradores publicaron un trabajo sobre la transformacién
topolégica del Zn-bio-MOF-100 inducida por una modifica-
cién quimica con complejos de iridio, mediante intercambio
de ligando asistido por disolvente (SALE, del inglés Solvent-
Ligand Exchange).? Los autores demostraron la estructura
local de los clisteres de zinc y la distribucién de los comple-
jos de iridio dentro de la estructura del MOF combinando el
andlisis diferencial de datos de PDF y absorcién de rayos X
(EXAFS, del inglés Extended X-ray Absorption Fine Structure).

Figura 4. (A) Representacidn del cldster de PCN-250. (B) Estructura del PCN-250 y poros. (C)
Comparativa de datos simulados y experimentales de PDF del PCN-250. (D) Datos experimentales de PDF
de los MOFs bimetdlicos refinados con diferentes modelos estructurales. Adaptado de la ref. 24 con permiso
de la American Chemical Society.
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Otro ejemplo reciente de aplicacién del andlisis de la
funcién de distribucién de pares de rayos X in situ es el pu-
blicado por Chapman y colaboradores.?* En este trabajo, los
autores estudiaron el mecanismo estructural a través del cual
una familia de MOFs bimetdlicos se transforman en nanoma-
teriales durante la pirélisis. Con este fin, se compararon una
serie de MOFs bimetdlicos con diferentes composiciones qui-
micas de clisteres metdlicos (Fe;, Fe,Co y Fe,Ni) y la misma
red PCN-250. La pirdlisis de los materiales se llevé a cabo
en un reactor de inyeccién bajo un flujo de gas reductor, a
temperaturas entre 200 y 380°C. Mediante experimentos
de PDF in situ obtenidos durante el proceso de formacién
de las nanoparticulas (Figura 4), los autores describieron la
transformacién estructural completa: desde cémo el MOF se
desestabiliza y distorsiona antes de la formacién del nanoma-
terial en la pirdlisis, hasta cémo los metales de los clisteres
del MOF pueden ser exiraidos selectivamente sin colapsar la
estructura, incluso detectan la formacién de nanoparticulas y
la evolucién de los defectos en el material.

MOFs amorfos

La incorporacién de defectos o variaciones en la periodi-
cidad atémica promedio dentro de un MOF origina nuevas
propiedades.?> Desde el punto de vista de la caracterizacién
estructural, es importante distinguir entre dos tipos diferentes de
desorden, dependiendo de la propagacién y la escala de los
defectos: i) los defectos de corto alcance, como las vacantes
o las distorsiones locales, que ocurren exclusivamente en una
escala limitada y no alteran la simetria promedio del MOF. ii)
los defectos de largo alcance, son los capaces de modificar
significativamente la red y la porosidad nativas de los MOFs; 26

El concepto de MOF amorfo fue introducido por
Cheetham y colaboradores en 2010,% siendo la cristali-
nidad una de las de las principales caracteristicas de los
materiales MOF. El concepto de “MOF amorfo” fue sin
duda una idea muy revolucionaria, zhasta qué punto un
MOF puede ser desordenado? Los MOFs no cristalinos con-
servan la conectividad entre las unidades de construccién
secundarias o clUsteres metdlicos y los ligandos orgdnicos,
mientras que carecen de orden de largo alcance. La carac-
terizacién estructural de los MOFs no cristalinos no puede
realizarse utilizando métodos cristalogrdficos ya que estos
materiales no presentarian picos de Bragg en un experi-
mento de difraccién de rayos X, puesto que carecen de un
ordenamiento de largo alcance. De manera alternativa, la
sefial de dispersién difusa, que contiene informacién sobre
las correlaciones dtomo-dtomo, puede analizarse para di-
lucidar el ordenamiento de corto y medio alcance en estos
sistemas. Asi, los andlisis de PDF han surgido como una
técnica de caracterizacién Gnica para desvelar la estructura
atémica de este tipo de materiales.

Los vidrios hibridos formados a partir de MOFs fundidos
son como una nueva clase de materiales, que combinan las
propiedades funcionales de los MOFs cristalinos con la proce-
sabilidad de los vidrios.?® Sin embargo, sélo unos pocos MOFs
cristalinos son susceptibles de ser fundidos sin descomponerse.

Real Sociedad Espafiola de Quimica

www.analesdequimica.es

La porosidad y la fuerza de la interaccién entre el metal y el
ligando se han identificado como pardmetros cruciales en el
equilibrio entre la descomposicién térmica del ligando orgdni-
coy la fusién. Por ejemplo, la incapacidad del MOF ZIF-8 para
fundir, se afribuye a la inestabilidad del ligando orgénico, el
cual se descompone antes de poder producirse la fusién. Sin
embargo, Wondraczek y colaboradores demostraron el afio
pasado que la incorporacién de un liquido iénico en el interior
poroso de este MOF permitia solventar este problema, redu-
ciendo asi su temperatura de fusién por debajo de su tempe-
ratura de descomposicién térmica.? Los estudios estructurales
con PDF mostraron que la prevencién de la descomposicién,
y el éxito de la fusidn, se debia a que las interacciones del
liquido i6nico estabilizaban los ligandos del ZIF-8.

Bennett y colaboradores publicaron un articulo recien-
temente donde se funcionalizaba un ZIF con grupos amina
(ZIF-UC-6) y se fundia, para formar un vidrio.*° La presencia
de grupos amino da lugar a una menor temperatura de fusién
en comparacién con otros ZIFs, y permite ademés modificar
las propiedades del vidrio final. Para investigar a fondo las
estructuras atémicas del ZIF-UC-6 en su forma cristalina y
en su forma de vidrio, se recogieron datos de dispersién
total de rayos X para andlisis de PDF (Figura 5). Los autores
demostraron que las correlaciones de orden a corto alcance
se mantenian, lo que implica que la conectividad quimica
no se altera en gran medida en la fase vitrea. Sin embargo,
el orden a alcance intermedio (8-20 A) si se pierde, lo que
apoya la falta de periodicidad en la fase vitrea.

Figura 5. (A) Estructura del ZIF-UC6. (B) Funciones de distribucion de pares del MOF en su forma
cristaling y en su forma de vidrio. Adaptado de la ref. 30 con permiso de American Chemical Society.

Procesos de captura y catdlisis en MOFs
Dentro de las mdltiples aplicaciones que presentan los

MOFs, una de las mds relevantes estd relacionada con su
alta capacidad de captacién de sustancias, dada la poro-
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sidad dnica de estos materiales.®’ Como ejemplo, Farha y
colaboradores estudiaron la adsorcién de selenato y selenito
acuosos por una serie de MOFs basados en Zr.%2 De los
siete materiales examinados, se encontré que el NU-1000
mostraba la mayor capacidad de adsorcién. Se utilizaron
andlisis de PDF para evaluar los cambios estructurales que
acompafian la captura de los aniones selenato y selenito en
el MOF. Los PDFs simulados indicaron distancias Se---Zr de
3,41y 2,72 A respectivamente, para los modos de unién
Nap2 Y P2 En el modo n,p, el selenato coordina a dos dto-
mos de Zr en posiciones axiales, mientras que en el modo
p, coordina de manera quelato a un Unico &tomo de Zr en
posicién ecuatorial. Los resultados experimentales del PDF,
evaluados a partir de los datos diferenciales para aislar las
distancias Gtomo-Gtomo correspondientes a la combinacion
adsorbente/adsorbato, mostraron una sefial en ~3,4 A, lo
que indica que estos aniones se unen exclusivamente en un
modo n,p,. Ademés, los datos de PDF diferenciales también
presentaban una sefial a ~1,7 A, correspondiente a la dis-
tancia Se-O dentro del anién.

En el contexto de catalizar reacciones quimicas, los MOFs
son excelentes plataformas porosas que pueden incorporar
metales de transicién, en forma de single sites. Platero-Prats
y colaboradores demostraron la incorporacién de centros
activos de hierro en el MOF-808 para procesos Fenton de
degradacién de contaminantes en agua.® Los autores utilizan
el método post-sintético SIM (incorporacién solvotérmica en
materiales MOF).® En este trabajo se mostré la formacién
de clisteres cataliticos de Fe-oxo dentro del MOF-808 que
fueron caracterizados mediante andlisis diferencial de datos
de PDF y cdlculos teéricos. Tras la combinacién de herra-
mientas de caracterizacién experimentales y computaciones,
se propuso la formacién de una estructura bimetdlica en la
que se formaron dimeros de Fe-oxo estabilizados entre dos
clisteres Zr,Og vecinos (Figura 6).

Figura 6. (A) Modelo estructural termodindmicamente mds estable para el Fe-MOF-808. (B) Datos de
PDF simulados y experimentales de este material con la asignacidn de distancias. Adaptado de la ref. 33 con
permiso de la Royal Society of Chemistry.

El PDF aporta ademds la posibilidad de estudiar in situ
los procesos de activacién en MOFs cataliticos, ofreciendo
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asi una imagen estructural de la cinética ligada a estos pro-
cesos. Un buen ejemplo es el presentado por Chapman y
colaboradores en el que se estudié la estructura y la reacti-
vidad de las especies de cobre soportadas en NU-1000.34
Combinando experimentos de PDF in situ y el andlisis de
la densidad envolvente diferencial (DED) de los datos de
difraccién de rayos X basados en radiacién sincrotrén, los
autores estudiaron simultdneamente la estructura local de los
centros activos de cobre, asi como su distribucién dentro
del NU-1000. Este sistema Cu®NU-1000 es cataliticamente
activo para la hidrogenacién de etileno en fase gaseosa.
La exposicién del catalizador al aire re-oxida las especies
a una fase inactiva tipo cuprita (Cu,O), dando lugar a una
reestructuracién dindmica del sistema a diferentes escalas
que sélo puede entenderse mediante estudios de PDF.

Conclusiones

En este articulo de revisién, discutimos los recientes avances
en la aplicacién de PDF como una técnica de caracterizacién
estructural de materiales porosos. En concreto, en este trabajo
se muestra el papel de los andlisis de PDF, combinados con
estudios computacionales, como una poderosa herramienta
para determinar las estructuras atémicas, tanto locales como
a rango intermedio, de MOFs con defectos. Ademds, ana-
lizamos una seleccién de trabajos mds recientes sobre la
aplicacién de estudios de PDF aplicados a MOFs, incluyen-
do experimentos in situ realizados en condiciones relevantes
para entender la quimica y los comportamientos de adsorcién
y cataliticos de estos materiales.
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panordmico por las principales conclusiones que la literatura académica ha arrojado sobre el uso
educativo de la historia de la quimica, para posteriormente ilustrar a fravés de una serie de experiencias
diddcticas realizadas en aulas de Educacién Secundaria Obligatoria las mdltiples potencialidades que
la historia de la quimica ofrece al profesorado de Fisica y Quimica de ensefianza secundaria.
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Abstract: History of chemistry is a powerful didactic tool for promoting a significative, contextualized,
crytical and experimental learning of chemistry. This paper presents a wide framework on the educational
use of history of chemistry based on research studies and a collection of several teaching experiences
for secondary education in order to point out the potentialities of history of chemistry for Physics and
Chemistry high school teachers.
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Introduccion

Las disciplinas cientificas, como la quimica, tienen un origen
diddctico.l" La historia de la quimica da cuenta de ello. Asi,
desde la conformacién de la quimica como un conjunto es-
tructurado de saberes y précticas que tuvo lugar a finales del
siglo xvin y durante el siglo xix, la ensefianza se convirtié en
un pilar fundamental para instruir a los nuevos integrantes
de la disciplina en los lenguaijes, métodos y problemas por
resolver de la entonces emergente ciencia quimica. La ense-
fianza permite asi a las disciplinas cientificas subsistir en el
tiempo, crecer y avanzar.

La historia es otro elemento vertebrador de toda disci-
plina cientifica.? Si la ensefianza conecta a los miembros
de una comunidad cientifica con sus futuros integrantes,
la historia conecta a la disciplina con sus antepasados,
a los que en ocasiones alaban y en no pocas ocasiones
silencian. Asi, no es de extrafiar que los primeros manuales
de quimica fuesen especialmente criticos y recelosos de la
alquimia, de la que querian marcar distancia. Tampoco sor-
prende que la revolucién quimica capitaneada por Antoine
Laurent Lavoisier (1743-1794) evitase el uso de la historia
para ensefiar quimica.ll Sin embargo, esta postura no fue
compartida por todos los quimicos posteriores. Asi, es fre-
cuente encontrar introducciones histéricas en los manuales
de quimica del siglo xix. Ya en el siglo xx, la convergencia
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de movimientos pedagdgicos, la emergencia de la historia
de la ciencia como é&rea de erudicién y la forja de la diddc-
tica de las ciencias como campo del saber traerdn consigo
nuevas miradas a los usos didécticos de la historia de la
ciencia en general y de la quimica en particular. Este traba-
jo ofrece una sintesis de las principales perspectivas sobre
los usos diddcticos de la historia de la quimica respaldadas
por la literatura académica, sin olvidar -dado la profesién
del autor, profesor de ensefianza secundaria- el marco que
debe guiar y avalar toda reflexién pedagégica: la realidad
de nuestras aulas.

Una mirada historica al uso educativo de la historia de
la quimica

A principios del siglo xx, el quimico Wilhelm Ostwald (1853-
1932) se pronunciaba asi sobre el valor educativo de la
historia de la quimica:

«Me ha sorprendido ver en cudn amplia medida la cons-
truccién rigurosa de los conceptos quimicos fundamenta-
les concuerda por una parte con el desarrollo histérico de
los descubrimientos de la quimica, y por otra parte, con
las exigencias de una pedagogia racional».!l
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En estas lineas, traducidas al castellano en 1917 por
Modesto Bargallé Ardévol (1894-1981), profesor de Fisica,
Quimica, Historia Natural y Agricultura en la Escuela Normal
de Maestros de Guadalajara, Ostwald plasmaba para la
quimica una idea ampliamente extendida en el dmbito de la
ensefianza de las ciencias de la época: el paralelismo entre
el desarrollo histérico de las ciencias y el propio aprendizaje
del alumnado. Diversos educadores de principios del siglo
XX promovieron ese paralelismo entre historia y aprendizaje
de las ciencias. En el caso espafiol, merece especial mencién
la labor del profesor Modesto Bargall$, traductor de los Ele-
mentos de Quimica de Ostwald (Figura 1).

Figura 1. Cubierta de los Elementos de Quimica, edicion en castellano de Schule
der Chemie de Wilhelm Oswald. La traduccion fue realizada por el profesor Modesto
Bargalld Ardéval, figura lave de la educacion dienfifica del primer tercio del siglo
XX en Espaiia.

Bargall6 fue un firme defensor del valor educativo de la hi-
storia de la ciencia.l’! Consideraba que la historia de la ciencia
permitia promover valores sobre la labor del cientifico, a la par
que ensefar de forma més clara los principios bdésicos de las
ciencias. Para ello, no dudé en impulsar la traduccién de textos
clésicos de la historia de la fisica y de la quimica a través de
Faraday, boletin fundado por el mismo Bargallé en 1928,
el cual no ha sido recuperado sino hasta fechas recientes.l

Durante el siglo xx, en paralelo con el desarrollo discipli-
nar de la diddctica de las ciencias, la historia de la ciencia
fue cobrando mayor importancia en la educacién cientifica.
En esta linea destacan los trabajos del quimico norteameri-
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Figura 2. Cubierta del primer ndmero del boletin Faraday, publicacin pionera en el
@mbito de la diddcfica y la historia de la fisica y la quimica en Espafia.

cano James Bryant Conant (1893-1978), quien fue rector de
la Universidad de Harvard, desde donde impulsé una serie
de cursos y trabajos sobre historia de la ciencia. Conocidos
como Harvard Case Histories in Experimental Science, estu-
vieron originalmente dirigidos a estudiantes de humanidades
y ciencias sociales, «los cuales requieren de una compren-
sién de la ciencia que les ayudard a relacionar el desarrollo
de las ciencias naturales con otros campos de la actividad
humana». Posteriormente, se dirigieron a un poblico mds
amplio «con la conviccién de que un conocimiento detallado
de algunos de los avances de la ciencia en distintas épocas
permite una mejor comprensién del mundo actual».?]

Ofra muestra de la profunda imbricacién entre historia y
diddctica de la quimica en el siglo xx lo encontramos en el
caso de la American Chemical Society cuyo Journal of Che-
mical Education, una de las publicaciones mds relevantes en
la actualidad sobre ensefianza de la quimica que se erigié
como érgano de expresién de sus divisiones de Educacién
Quimica y de Historia de la Quimica. Asimismo, destacados
autores en el dmbito de la historia de la quimica publicaron
sus trabajos en esta publicacién académica, como Aaron J.
Ihde.®] A una escala mucho més modesta, los ndmeros de
Faraday publicados entre 1928 y 1929 también revelan la
coexistencia de la reflexién sobre cuestiones pedagégicas
ligadas al aprendizaje de la quimica y el desarrollo discipli-
nar de la historia de la ciencia.

Desde esta perspectiva histérica no sorprende que en
el proceso de profesionalizacién de la didéctica de las
ciencias experimentales (donde se incluye la diddctica de
la quimica) de finales del siglo xx, el valor educativo de la
historia de la ciencia fuese un elemento de consenso. En esta
linea, cabe destacar los trabajos del profesor Michael Robert
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Tabla 1. Principales potenciales educativas de la historia de la quimica sefialadas por la investigacion
diddctica

Para el docente Para el estudiante

Contribuye a situar los
conceptos, leyes y teorias
de la quimica en su
contexto.

Acttia como criterio de
seleccion y secuenciacion
de contenidos.

Puede actuar como hilo

conductor para disefiar Ayuda a conocer como

Ensefiar y unidades didacticas. se ha construido y se
aprender construye el conocimiento
quimica Permite identificar en el quimico.
alumnado ideas previas y
errores conceptuales. Promueve el aprendizaje
significativo de la quimica.
Propicia la colaboracion del
profesorado de distintas Permite relacionar la
especialidades. quimica con otras materias.
Contribuye al desarrollo
. - del pensamiento critico
Humaniza la quimica, .
sobre temas vinculados a la
mostrando aspectos L
. quimica.
. sociales, culturales y
Enseiar y o .
politicos vinculados con ella. . o
aprender Propicia la reflexion en
sobre . » torno a las relaciones
. Contribuye a la formacion . )
quimica quimica y sociedad.

del profesorado, aportando
una reflexion critica sobre la

. L Permite superar visiones
quimica como ciencia.

deformadas de la quimica
como actividad humana.

Matthews (1948) quien en la década de 1980 sefialé la
existencia de una crisis intelectual y social en la educacién
cientifica. La escasez de profesorado y alumnado de cien-
cias y la falta de cultura cientifica de la ciudadania serian
muestras de dicha crisis. Ante esta situacién, defendié que
si bien la solucién no radicaba Gnicamente en la historia de
la ciencia, su uso educativo si podria contribuir a paliar la
situacién, ya que la historia de la ciencia puede «humanizar
las ciencias y acercarlas mds a los intereses personales, éti-
cos, culturales y politicos» de la ciudadania, «puede hacer
las clases més estimulantes y reflexivas, incrementando las
capacidades de pensamiento critico», puede ayudar a «una
comprensién mayor de los contenidos cientificos» y a «mejo-
rar la formacién del profesorado contribuyendo al desarrollo
de una epistemologia mds rica y mds auténtica, esto es, a
un mejor conocimiento de la estructura de la ciencia y su
lugar en el marco intelectual de las cosas».”) De nuevo en el
contexto espafiol, esta relevancia de la historia de la ciencia
en el seno disciplinar de la diddctica de las ciencias experi-
mentales de finales del siglo XX lo encontramos al examinar
la publicacién Ensefianza de las Ciencias, revista acadé-
mica fundada en 1983 y uno de los maximos exponentes
en castellano de la investigacién en educacién cientifica y
matemdtica. Desde su primer nimero, es frecuente encontrar
diversos trabajos que avalan el uso diddctico de la historia
de la ciencia a través del andlisis del curriculo, los libros de
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texto, la formacién del profesorado o las ideas previas del
alumnado, entre otros muchos aspectos. Una sintesis de las
principales ideas sobre el uso educativo de la historia de la
quimica avaladas por la literatura académica en el dambito
de la diddctica de las ciencias experimentales se recoge en
la Tabla 1.

La historia de la quimica en el curriculo

Si bien la historia de la quimica no tiene un lugar privilegiado
en el curriculo, si tiene una presencia suficiente que avala
su incorporacién a las aulas de secundaria. Un estudio pa-
nordmico sobre la presencia de la historia de la quimica en
el curriculo de ESO y Bachillerato en el marco LOE mostré
la existencia de ciertas temdticas de indole histérico sobre
quimica en las distintas materias de Fisica y Quimica de
ESO y Bachillerato, como la evolucién histérica de los mo-
delos atémicos, el desarrollo de las leyes ponderales de las
combinaciones quimica, la historia de la clasificacién de los
elementos quimicos, la evolucién de las teorias écido-base o
el origen de la quimica orgdnica. Sin embargo, la historia de
la quimica trasciende los contenidos vinculados a ciertos epi-
sodios histéricos.l'l En esta linea, merece especial mencién
el hecho de que en el marco LOMCE la historia de la ciencia
constituyese un elemento central de las llamadas competen-
cias bésicas en ciencia y tecnologia las cuales «capacitan
a ciudadanos responsables y respetuosos que desarrollan
juicios criticos sobre los hechos cientificos y tecnolégicos que
se suceden a lo largo de los tiempos pasados y actuales».']
Como puede colegirse, la dimensién histérica de la ciencia -y
por ende, de la quimica-subyace en la competencia cientifica
del curriculo.

La historia de la quimica también estd presente en el nue-
vo curriculo de ESO y Bachillerato derivado de la LOMLOE.
Asi, en el bloque de saberes bdsicos dedicado a destrezas
cientificas bdsicas en las materias de Fisica y Quimica de
ESO se incluye la «valoracién de la cultura cientifica y del
papel de cientificos y cientificas en los principales hitos his-
téricos y actuales de la fisica y la quimica en el avance y
mejora de la sociedad».l'?l No obstante, la presencia de
episodios histéricos del desarrollo de la quimica se restringe
bdsicamente al desarrollo de los modelos atémicos. En el
caso de Bachillerato, se explicitan las contribuciones histé-
ricas a la elaboracién de la tabla periédica en la materia
de Fisica y Quimica de 1° Bachillerato y la relevancia de
los espectros atémicos en el contexto del desarrollo histérico
de los modelos atémicos en la materia de Quimica de 2°
Bachillerato.[®

La historia de la quimica en los libros de texto

Si la historia de la quimica no tiene un lugar privilegiado
en el curriculo de ESO y Bachillerato, no sorprende que su
presencia en los libros de texto de Fisica y Quimica no sea
amplia. Un andlisis de los libros de Fisica y Quimica de ESO
y Bachillerato de destacas editoriales en el marco LOE arrojé
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inferesantes conclusiones en este terreno, apuntando que las
presentaciones histéricas sobre quimica incluidas en estos
materiales educativos incurren en una visién individualista
(centrada en referencias puntuales a cientificos) y aproblemé-
tica (evitando abordar controversias) de la quimica, focaliza-
da en incluir fechas de algunos hitos célebres de la historia
de la quimica, sin presencia apenas de mujeres cientificas e
incidiendo en una visién lineal en la que se alternan modelos
y experimentos.['4

Dicho estudio también mostré que los escasos capitulos
sobre historia de la quimica incluidos en los libros de texto
suelen desatender los resultados de investigacién en historia
de la ciencia de las dltimas décadas. Asi, la revolucién qui-
mica suele presentarse como la obra en solitario de Lavoisier
y la sintesis de la urea por Wahler suele erigirse como el mo-
mento fundacional de la quimica orgdnica, pese a que am-
bas narrativas no cuentan con el aval de las fuentes histéricas
y su andlisis riguroso.l'¥l También cabe destacar el olvido de
los errores en las predicciones de Dimitri Mendeleiev, subra-
ydandose Unicamente aquellos elementos que si encontraron
un lugar en su tabla periédica;l'¥ asi como la presentacién
de la evolucién histérica de los modelos atémicos como un
proceso lineal en el que un modelo es inmediatamente aban-
donado tras un experimento que lo invalide, obviando la con-
vivencia y rivalidad entre modelos.l'”] Se trata de narrativas
que, mds alld del rigor, se erigen contraproducentes en su
accién diddctica por introducir en el alumnado una imagen
de la quimica como obra de grandes genios aislados y como
un discurso de éxito. Por el contrario, la colaboracién entre
cientificos o la convivencia de modelos y teorias y su aco-
modo a la evidencia experimental constituyen caracteristicas
de la quimica como ciencia que no pueden pasarse por alto
en su ensefianza.

La historia de la quimica en el avla

Aungque el panorama descrito en las lineas anteriores puede
parecer desalentador, cabe afiadir las mltiples opciones
que el profesorado puede encontrar en su practica de aula
para hacer uso de la historia de la quimica para trabajar
aspectos del curriculo y al mismo tiempo hacerlo en el marco
de la evidencia proporcionada por la investigacién sobre
historia de la ciencia en educacién. Desde esta mdxima, se
presentan a continuacién tres experiencias diddcticas reali-
zadas con alumnado de Educacién Secundaria Obligatoria
en el marco de la materia de Fisica y Quimica, asi como
algunas pautas para el uso de la historia de la quimica en
ensefianza secundaria.

Una controversia histérica de gran interés diddctico: el caso Lafarge y su
uso en 2°-3° ESO

Las controversias cientificas son excelentes herramientas
diddcticas para promover en el alumnado la reflexién cri-
tica sobre la produccién del conocimiento cientifico y sus
relaciones con la sociedad. La historia de la quimica estd
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repleta de estas controversias. Una de especial interés, no
suficientemente conocida en el dmbito de la didéctica de la
quimica pero si ampliamente avalada por los estudios histé-
ricos sobre ciencia, es el conocido como caso Lafarge.['® Se
trata de la muerte de Charles Lafarge en 1840 en extrafias
circunstancias que fueron achacadas al envenenamiento por
arsénico a manos de su esposa, Marie Lafarge. La investi-
gacién sobre su envenenamiento, no exenta de polémica,
transcurrié entre los tribunales y el laboratorio e implicd
la participacién del quimico espafiol Mateu Orfila (1787-
1853). Mediante la produccién de hidrégeno por reaccién
de cinc con dcido clorhidrico, el arsénico presente en la
muestra que se deseaba analizar formaba hidrégeno arse-
niado (compuesto hoy denominado arsano) que por efecto
de una llama se descomponia dando lugar a un espejo de
arsénico (Figura 3). Este método, conocido como método
de Marsh, fue el empleado por Orfila a fin de determinar
la presencia de arsénico en todo tipo de muestras, desde
restos de érganos del difunto hasta tierra de su tumba, tela
del sudario o restos de vémito; lo que llevé a prisidén a
Marie Lafarge.

Esta historia, sin duda atractiva para nuestro alumnado,
puede propiciar en nuestras aulas no pocas reflexiones, como
la tensién entre usar la ciencia, siempre sujeta a revisién
y abierta a nuevos interrogantes, como elemento para dic-
tar justicia, accién que requiere de minima incertidumbre y
provisionalidad. Asimismo, las disputas en torno al método
empleado por Orfila y los limites de las técnicas quimicas
ilustran las dificultades de la metodologia cientifica, lejos de
una imagen simple y simplista de aplicacién algoritmica de
un método cientifico universal. Asimismo, la interpretacién
de los hechos cientificos ligados a la controversia implica
aplicar aprendizajes de quimica, tales como el fundamento
de los cambios quimicos, los distintos sistemas materiales o
los estados de agregacién de la materia.

Figura 3. llustracidn del método de Marsh usado por Orfila para
determinar la presencia de arsénico."®

La Tabla 2 facilita un texto sobre el caso Lafarge que pue-

de ser leido como actividad de clase, asi como una propuesta
diddctica para su lectura.
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Tabla 2. El misterioso caso Lafarge, una actividad basada en el uso de la historia de la quimica en 2°/3° £SO

Material de lectura Material didactico

Acceso via QR Acceso via QR

[=]

Tabla 3. Recreacion de algunos arfefactos del gabinete de Bargalld por parte de alumnos de 2° y 3° ESO
del CEIPS Vicente Aleixandre de lo Comunidad de Madrid

Molinete de vapor

Acceso via URL Acceso via URL ..
https://principia.io/2020/07/09/ https://www.unprofedeciencias.es/ Brulma s
el-caso-lafarge.ljEyMTYi/ elmisteriosocasolafarge/

Unos misteriosos artefactos para experimentar: el gabinete del profesor
Modesto Bargall y su recreacion en 2°-3° ESO

La historia de la quimica va mds alld de lo sucedido en
los laboratorios pretéritos. Las aulas de ciencias del pasado
son valiosos repositorios de experiencias docentes para el
profesorado STEM del presente. La investigacién en historia
de la educacién cientifica, impulsada por los estudios histé-
ricos sobre ciencia y sobre educacién, se revela entonces
como un marco fructifero para nuestra accién docente. En
esta linea, se ha abordado con alumnado de 2°y 3° ESO
la recreacién del gabinete de fisica y quimica del profesor
Modesto Bargalld, ya mencionado con anterioridad en estas
lineas.l'”] Partiendo de las ilustraciones y las explicaciones

Figura 4. Cubierta de £ gabinete de fisica, obra para docentes en la que el
profesor Modesto Bargalld describia la construccion de mds de una treintena de
artefactos para el aprendizaie de la fisica y la quimica.

Dilatador de solidos
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Medidor de densidad de sélidos

Péndulo eléctrico
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de su obra El gabinete de fisica, el alumnado tuvo que in-
vestigar en grupos los pormenores del artefacto asignado.
Dicha investigacién, a partir de la fuente histérica, implicé
desgranar los principios fisicos y/o quimicos en los que se
basaba el funcionamiento de los misteriosos artefactos, asi
como justificar la eleccién de los materiales con los que se
iban a recrear. Dichos materiales consistian en objetos co-
tidianos y residuos (como boligrafos usados, botes vacios,
etc.). Se pretende asi fomentar la conciencia ambiental desde
la materia de Fisica y Quimica.

La Tabla 3 recoge la comparativa entre las ilustraciones
de los artefactos originales, realizadas por el propio Modesto
Bargallé e incluidas en El gabinete de fisica, y los confec-
cionados por los alumnos de 2°y 3° ESO del CEIPS Vicente
Aleixandre, centro publico de la Comunidad de Madrid. La
experiencia ilustra como el uso didéctico de la historia de
la quimica y el aprendizaje experimental son perfectamente
compatibles.

Los artefactos anteriores exigieron al alumnado trabajar
e integrar contenidos de quimica y de fisica, tal y como se
resume en la Tabla 4.

Tabla 4. Contenidos de Fisica y Quimica vinculados a los distintos artefactos del gabinete de Modesto
Bargall6 construidos por el alumnado de 2° y 3° ESO

Contenidos de fisica Contenidos de quimica

Molinete de vapor
Tipos de energia (térmica y
cinética)
Cambios de estado

Conduccion del calor en metales

Brijula

Propiedades magnéticas de

Magnetismo
algunos metales

Dilatador de sélidos

Calor y temperatura

) . - Conduccion del calor en metales
Dilatacion de solidos

Medidor de densidad de sélidos

Medida de volumenes de liquidos

DR RS con materiales del laboratorio

Péndulo eléctrico

Naturaleza eléctrica de la materia y

Fuerza eléctrica .
estructura atomica

La Tabla 5 incluye mds informacién sobre esta experien-
cia diddctica.

Tal y como puede colegirse, el uso de la historia de la
ciencia en el aula de Fisica y Quimica permite crear nexos
de unién entre ambas ciencias, motivo por el cual esta ex-
periencia ha sido de especial interés como proyecto final,
a fin de que el alumnado aplique, repase y relacione los
contenidos de fisica y de quimica trabajados a lo largo de
todo el curso escolar.
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Tabla 5. Detalles sobre la recreacién del gabinete del profesor Modesto Bargalld en el marco de la
exposicion virtual Modesto Bargalld. Haciendo ciencia en las aulos

Detalles sobre la experiencia didactica

www.analesdequimica.es

Acceso via QR

Acceso via URL
https://modestobargallo.jimdofree.
com/aula-bargall%C3%B3/
recreaci%C3%B3n-del-gabinete-de-
bargall%C3%B3/

Un truco de magia histérico con mucha quimica: la copa misteriosa
y el aprendizaje por indagacion en 3°-4° ESO

Ofro ejemplo de experiencia didactica capaz de combinar
historia de la ciencia y trabajo experimental lo constituye la
recreacién del fruco que el quimico francés Gaston Tissandier
(1843-1899) incluyé en su obra Recreaciones cientificas 6 La
Fisica y la Quimica sin aparatos ni laboratorios (Figura 5.2

Figura 5. Cubierta de Recreaciones cientificas e ilustracién del «truco de magio» tomado de o misma. %

Esta obra incluia diversos experimentos de fisica y quimi-
ca disefiados para sorprender a la audiencia en un contexto
en el que la ciencia constituia una forma de ocio y divertimen-
to para ciertos sectores sociales. El «truco» seleccionado con-
sistia en que al fumar cerca de una copa con agua tapada,
el humo no atravesaba la copa. Sin embargo, transcurrido
cierto tiempo, el humo se concentraba en el interior de la
copa. Lejos de la magia, el fundamento de lo ocurrido se
encontraba en la quimica. Asi, el liquido del interior de la
copa no era agua corriente, sino una disolucién acuosa de
dcido clorhidrico. La cara interna de la tapa estaba impreg-
nada en amoniaco. Asi, el humo blanco que se concentraba
en el inferior de la copa no era humo de tabaco sino cloruro
de amonio formado in situ por la reaccién de neutralizacién
entre el cloruro de hidrégeno y el amoniaco (Figura 6).
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Figura 6. Formacidn del cloruro de amonio (humo blanco), que permanece
en suspension, por reaccion entre el cloruro de hidrgeno y el amoniaco.

La experiencia diddctica integré este sencillo experimento
(facilmente reproducible en la actualidad) en la metodologia
propia del aprendizaje por indagacién. Asi, el alumnado
partié de un problema de partida cuyo abordaje implicé
formular y responder una pregunta investigable. Finalmente,
se concluyd con una pregunta de consolidacién para refor-
zar aprendizajes. La Figura 7 recoge la secuencia diddéctica
adoptada.

Figura 7. Secuencia diddctica seguida durante el desarrollo de lo octividad.
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Sin realizar el experimento, a la pregunta de partida
el alumnado respondié con diferentes posibilidades, hasta
proponer que quizd el humo de la copa se genera dentro

e la misma y no corresponde al humo de tabaco exhalado
por el supuesto mago. Al plantearse esta opcién, se guié
al alumnado en la identificacién de potenciales variables
y factores a tener en cuenta para desgranar el fundamento
quimico del supuesto truco. Cuando se plantea que quizd el
humo se forma por algin tipo de reaccién quimica dentro
de la copa, se les proporciona los datos de punto de fusién
y ebullicién de las especies quimicas implicadas, de donde
coligen que el amoniaco y el cloruro de hidrégeno duran-
te la reaccién se encuentran en fase gas, mientras que el
cloruro de amonio formado se encuentra en estado sélido.
Este aspecto contrasta con su idea original sobre el cardcter
gaseoso del humo blanco.

Finalmente, dado que el alumnado de 3°y 4° ESO ya
tiene adquiridas nociones bdsicas de formulacién y nomen-
clatura de compuestos inorgdnicos, se les plantea si al HCl se
le deberia llamar cloruro de hidrégeno o 4cido clorhidrico.

La mayoria del alumnado se decanté por esta Gltima, al
actuar como dcido. Sin embargo, la reaccién de neutrali-
zacién no transcurre en disolucién, sino en fase gas. Esto
conduce a colegir que la denominacién adecuada es cloruro
de hidrégeno. Se evita asi la concepcién errénea que asume
que las reacciones de neutralizacién ocurren siempre en di-
solucién. Al mismo tiempo, permite incidir en que las denomi-
naciones de cloruro de hidrégeno y écido clorhidrico no son
sinénimas, pues mientras que la primera alude al compuesto
HCl, la segunda se refiere a la disolucién acuosa de este
compuesto en agua.?' Sin duda, una experiencia que permite
infegrar aprendizajes sobre sistemas materiales, reacciones
quimicas y lenguaje quimico. La Tabla 6 incluye informacién
complementaria sobre la experiencia didactica. Cabe apuntar
que si bien la experiencia ha sido disefiada como un trabajo
prdctico investigativo por indagacién, también puede usarse
como demostracién experimental o experimento de cdtedra.

Tabla 6. Detalles sobre la recreacion del experimento descrito por Tissandier en Recreaciones cienfificas

Detalles sobre la experiencia didactica

Acceso via QR

[=] = [m]
E ik

Acceso via URL
https://www.unprofedeciencias.es/
caso-misterioso-humo/

Contar la historia de la quimica a la joven ciudadania: cautelas
y precauciones

Més allé de las experiencias diddcticas anteriores, narrar
la historia de la quimica en nuestras clases es una prdctica
comun a la hora de abordar ciertos contenidos curriculares

0000,

© 2022 Real Sociedad Espafola de Quimica

*IRSEQ

Real Sociedad Espariola de Quimica


http://www.analesdequimica.es
https://www.unprofedeciencias.es/caso-misterioso-humo/
https://www.unprofedeciencias.es/caso-misterioso-humo/

Anales de

wn R SEQ EL VALOR EDUCATIVO DE LA HISTORIA DE LA QUIMICA PARA LAS AULAS DE SECUNDARIA 170

© 2022 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*:RSEQ

como el desarrollo de los modelos atémicos o de la tabla
periédica. No obstante, dada la todavia poca permeacién
de las investigaciones en historia de la ciencia en materia-
les y contextos educativos, este tipo de narrativas docentes
pueden incurrir en aspectos cuestionados y cuestionables.
En esta lineq, la creacién de puntos de encuentro y didlogo
entre profesorado de ensefianza secundaria e investigado-
res en diddctica e historia de la ciencia se erige como una
estrategia fundamental para mejorar las narrativas histéricas
escolares sobre ciencia. Se trata de mejoras necesarias no
para saturar a nuestros estudiantes de fechas clave o nom-
bres de cientificos, sino para seleccionar aquellos capitulos
de la historia de la ciencia de mayor potencial diddctico de
modo que ademds de permitirnos fomentar el aprendizaje
de ciertos contenidos, no introduzcan visiones deformadas
sobre la ciencia. La historia de la quimica ofrece numerosos
ejemplos para ilustrar esta cuestion.

Asi, si bien es natural la admiracién por las grandes figu-
ras de la historia de la quimica, la misma no debe eclipsar las
dificultades, errores y contradicciones que estas encontraron
en su quehacer cientifico. Se humaniza asi la quimica ante
nuestros alumnos, reveldndola como una actividad humana
fascinante, pero no exenta de dificultades. Se les descubre
asi como una apasionante aventura intelectual que exige
esfuerzos, desvelos e inquietudes para adentrarse en los
misterios de la materia y sus cambios, evitando presentarla
como obra de personalidades dotadas de cualidades que
conciban inalcanzables. También es especialmente pertinente
incidir en la naturaleza colectiva de la quimica, la importan-
cia que tuvo el didlogo y la colaboracién entre los quimicos
y quimicas de tiempos pasados, otorgando a estas Gltimas un
lugar mucho mds reconocido que el que suele caracterizar
las narrativas escolares. Especial cuidado merece la presen-
tacién de modelos y teorias que se sucedieron en el tiempo.
En este punto suele ser habitual incidir en que una teoria o
modelo se abandona cuando no permite justificar la eviden-
cia experimental. Sin embargo, es habitual que un modelo o
una teoria sufra modificaciones para poder explicar ciertos
hechos experimentales, antes de ser abandonado por un
nuevo modelo o teoria.

Atendidas estas cautelas, la historia de la quimica en
nuestras clases puede desempefiar un sinfin de usos educa-
tivos: desde anécdotas curiosas para captar la atencién de
nuestros alumnos hasta fundamentar actividades experimen-
tales, pasando por la promocién de la lectura o el recorrido
por los fundamentos del conocimiento quimico actual. Solo
una muestra de las que las lineas anteriores han pretendido
dar cuenta transitando del curriculo al aula.

A modo de conclusion

La historia de la quimica es una herramienta didéctica funda-
mental para el profesorado de Fisica y Quimica. A través de
las péginas anteriores se ha ofrecido una modesta muestra
de lo mucho que puede aportar el prisma de la historia de
la ciencia a la diddctica de la quimica conciliando la lite-
ratura académica con la accién docente. Lejos de modas
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pedagdgicas o bisqueda de panaceas educativas, el valor
educativo de la historia de la quimica reside en su potencial
para el aprendizaje significativo, contextualizado, critico y
experimental de la quimica, objetivos clave de nuestra labor
alfabetizando en ciencias a la joven ciudadania en las aulas
de secundaria.

Llevar la historia de la quimica a las aulas puede ayudar-
nos a promover el aprendizaje significativo de la quimica,
en la medida que ayuda a derribar ideas previas erréneas
del alumnado sobre conceptos quimicos y sobre la propia
naturaleza de la quimica como ciencia. También ayuda a
contextualizar la quimica como préctica humana, valorando
el esfuerzo que subyace tras leyes, teorias y ecuaciones, en
ocasiones centenario. Los docentes podemos encontrar en
la historia de la quimica una oportunidad para fomentar el
pensamiento critico en el alumnado, de lo que dan cuentan
controversias sociocientificas como el caso Lafarge. Usar la
historia de la quimica también nos puede ayudar a promover
el aprendizaje experimental de esta ciencia. En este sentido,
la historia de la quimica constituye un valioso repositorio de
experimentos que pueden inspirar no pocas précticas con
nuestro alumnado, como las recreaciones cientificas de Tis-
sandier. En este punto, merece especial mencién las muchas
oportunidades que nos puede ofrecer conocer el pasado de
nuestra profesién como docentes de ciencias. Asi, la historia
de la educacién cientifica nos releva propuestas tan inspira-
doras como el gabinete del profesor Bargallé.

Sirvan estas lineas como un alegato al uso de la historia
de la quimica en nuestras aulas de secundaria y como una
invitacién a valorar el pasado de la quimica y de nuestra
profesién docente como un valioso patrimonio educativo,
cientifico, histérico y cultural.
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Resumen: La divulgacién cientifica es un instrumento de formacién personal y profesional a través del cual
el estudiante adquiere un conjunto de aptitudes que posibilitan su desarrollo pleno en la sociedad. Esta
tarea debe implementarse desde los mds jévenes y es por ello que los docentes deben formar a estos
estudiantes para que adquieran un espiritu critico y un aprendizaje significativo. Desde el grupo de
investigacién de Técnicas de Separacién y Andlisis Aplicado (TESEA) de la Universidad de Valladolid
se ha realizado una propuesta de divulgacién en la Semana de la Ciencia de Castilla y Leén 2021
para abordar esta situacién.

Palabras clave: quimica, divulgacién, curiosidad, educacién, estudiantes.

Abstract: Science dissemination is an instrument of personal and professional training through which
students acquire a set of skills that enable their full development in society. This task must be implement-
ed from the very youngest and that is why teachers must train these students to get a critical spirit and
meaningful learning. From the research group of Separation Techniques and Applied Analysis (TESEA)
of the University of Valladolid, an outreach proposal has been made within the framework of the Science
Week of Castilla y Leén 2021 to tackle this situation.

Keywords: chemistry, dissemination, curiosity, education, students.
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Introduccion

Los avances tan rdpidos en quimica han provocado que en
la actualidad exista un excesivo flujo de informacién cientifi-
ca. Aunque la cuestién no radica en la cantidad, sino en la
calidad, Gltimamente la ciencia se ha visto difuminada por el
fuerte poder de los medios de comunicacién, especialmente
en lo referente a televisidn, redes sociales y publicidad.

La divulgacién en quimica es un instrumento de formacién
tanto personal como profesional a fravés del cual el alumno
adquiere un conjunto de valores y aptitudes que posibilitan su
desarrollo pleno en la sociedad. Esta tarea debe implementar-
se desde los mds jévenes y es por ello que los docentes deben
formar a estos estudiantes para que adquieran un espiritu
critico y un aprendizaje significativo.l'l En los dltimos cursos
universitarios, el rol del docente debe complementarse con la
orientacién de los alumnos. Esto debe hacerse con el objetivo
de mejorar su insercién en el mercado laboral proporcionan-
do consejos y recursos que potencien la toma de decisiones.

En general, el alumnado tiene la visién de que la qui-
mica estd limitada a un dmbito puramente académico. No
obstante, en el dia a diq, se es testigo de una gran variedad
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de fenédmenos que, tratados convenientemente, pueden servir
para fratar los contenidos del curriculo. De este modo, se con-
sigue i) Acercar la quimica ii) Establecer un vinculo entre los
contenidos tedricos y experimentales de una forma lidica y
iii) Transmitir la utilidad de esta ciencia en la vida cotidiana.®

Ademds, las oportunidades que brinda la quimica son mdl-
tiples y variadas, por lo que se debe hacer ver a la sociedad
la importancia de prestar atencién a todos estos fenémenos
para que no pasen desapercibidos. Se pretende la creacién
de un nexo entre la ciencia de la calle y la ciencia de la escue-
la, lo que acomete uno de los objetivos mas utépicos: alfabe-
tizar de forma cientifica a toda la sociedad®], especialmente
a los estudiantes de ciencias de cualquier nivel educativo.

Por las razones anteriormente expuestas, desde el grupo de
investigacién TESEA de la Universidad de Valladolid se ha reali-
zado una propuesta de divulgacién titulada «La Quimica dentro
del grupo TESEA» en el marco de las actividades relacionadas
con la Semana de la Ciencia 2021 que ha estado compuesta
de dos ejes: i) Taller de laboratorio dirigido a estudiantes de
Bachillerato y de Formacién Profesional Bésica i) Charla de
orientacién dirigida a estudiantes de los Gltimos cursos del grado
en Quimica.

An. Quim., 118 (3), 2022, 172-176
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Los objetivos son los siguientes i) Motivar la vocacién
cientifica de los jévenes ii) Mostrar la utilidad e importancia
de la quimica en la resolucién de problemas iii) Descubrir el
porqué de las cosas y sus razones iv) Despertar la curiosidad
por la quimica y hacer crecer la pasién de esta disciplina
en los j6venes v) Mejorar el vinculo alumno-ciencia vi) Dotar
a los alumnos de una visién holistica de las oportunidades
que les brinda la quimica vii) Proporcionar a los alumnos
herramientas y posibilidades para su futuro laboral.

Metodologia

El grupo de investigacién TESEA perteneciente al Instituto
Universitario CINQUIMA de la Universidad de Valladolid
ha organizado y realizado dos actividades de divulgacién
cientifica dentro de la Semana de la Ciencia (8-14 noviembre
2021) organizada por la Unidad de Cultura Cientifica y el
Parque Cientifico de la Universidad de Valladolid.

Las actividades realizadas han sido un taller y una charla
de divulgacién cientifica en el drea de quimica. Estas se han
dirigido a estudiantes de ensefianzas medias (Formacién Pro-
fesional y Bachillerato) y alumnos universitarios empleando
una metodologia participativa.

En el primer caso, algunas de las prdcticas propuestas las
han llevado a cabo los propios alumnos siendo ellos prota-
gonistas de su propio aprendizaje (Figuras 1, 2 y 3). Se ha
hecho hincapié en la interaccién con los alumnos lanzando
preguntas, aportando ejemplos y corrigiendo las respuestas
incorrectas. Se ha establecido un flujo de informacién bidi-
reccional dindmico que ha generado debate induciendo al
reordenamiento y a la ampliacién del conocimiento.

En el segundo caso, al finalizar la intervencién de la
charla expositiva, se ha planteado una ronda de preguntas
que ha permitido ahondar en las inquietudes personales de
los alumnos. A través de los emails de los profesores se han
resuelto las dudas que han surgido semanas después de la
finalizacién de la charla.

Muestra

Los alumnos procedian de Valladolid (Espafia) y estaban
agrupados como muestra la Tabla 1.

Tabla 1. Alumnos participantes.

N° de Curso Ratio
alumnos Hombres:Mujeres
13 1° Bachillerato 7:6
13 2° Formacion Profesional Basica (FPB): 13:0
Electricidad y Electronica '
35 3°y 4° grado en Quimica 14:21

Se ha procurado adaptar el nivel de las actividades a
los alumnos de ensefianzas medias dado que previamente
se conocia su procedencia tan diversa.
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Instrumentos y técnicas

Las técnicas seleccionadas junto a los instrumentos que
han permitido recoger informacién y datos, evaluar los conoci-
mientos adquiridos, el impacto y el grado de satisfaccién, son:

1) Realizar una breve encuesta de satisfaccién (ver To-
bla 2) al finalizar las sesiones a través de un cuestio-
nario. La elaboracién ha sido propia y ha permitido
recopilar informacién cualitativa globalizadora de la
muestra y establecer hipétesis de estudio. En el caso
de estudiantes de ensefianzas medias la encuesta era
de respuesta cerrada mientras que para alumnos uni-
versitarios se combinaron preguntas cerradas y abier-
tas. La plataforma empleada para crear la encuesta
fue Microsoft Forms.

Tabla 2. Coracteristicas de o encuesta de safisfaccidn.

Publico Tipos de preguntas

Alumnos no universitarios 7 cerradas

Alumnos universitarios 4 cerradas + 2 abiertas

2) Realizar un test Kahoot! en los estudiantes de ensefian-
zas medias para constatar el grado de afianzamiento
de los conceptos.

3] Observacién en tiempo real y como participante.

En ambos casos, para tener una constancia del nimero
de asistentes, se envié previamente un formulario de inscrip-
cién. Al comienzo de las prdcticas se entregaron los guio-
nes a los alumnos para que ellos pudieran leerlos y seguir
el protocolo. Al finalizar, se entregaron los certificados de
participacién a los estudiantes.

Propuesta
Taller

El taller «Desafios Cientificos: Experimentos de quimica
que te dejardn con la boca abierta» se desarrollé en dos
sesiones independientes con los dos grupos de estudiantes de
ensefanzas medias. El total de alumnos se dividié en grupos
de 4 personas y la duracién del taller fue de dos horas. El
titulo de las prdcticas junto a su objetivo y la categoria a la
que pertenecen, se recoge en la Tabla 3.

Materiales

Los eleccién de las distintas prdcticas se hizo teniendo
en cuenta que los materiales que emplearan tuvieran las si-
guientes caracteristicas: i) Bajo coste ii) Uso sencillo iii) Baja
peligrosidad iv) No generan grandes residuos. Algunos de
estos fueron: a) Material de uso comin en el laboratorio como

0000,
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Observar las distintas
coloraciones de un indicador
rédox

La botella azul Oxido-reduccion

Cambiar la apariencia fisica
de las monedas empleando
reacciones quimicas

Juego de monedas Oxido-reduccion

Formar un precipitado y ver
la variacion de la solubilidad
con la temperatura y la
cristalizacion

Lluvia de oro Precipitacion

Realizar una electrodeposicion
de cobre sobre un objeto
metalico

Embellecimiento
de objetos
cotidianos

Electroquimica

matraces aforados, probetas, vaso de precipitados, vidrios de
reloj, pipetas, espdtulas y varillas b) Indicadores como azul
de metileno y carmin de indigo c) Reactivos como hidréxido
sédico, dcido clorhidrico, amoniaco, peréxido de hidrégeno,
yoduro de potasio, diéxido de manganeso, diéxido de plomo,
glucosa, nitrato de plomo (Il), cinc en polvo y sulfato de cobre.

Procedimiento

El procedimiento a seguir en las précticas se resumié de
forma esquemdtica en los guiones que se entregaron a los alum-
nos. Ademds, previamente se explicaron en la pizarra los con-
ceptos bdsicos y el modo de operar. A continuacién se muestra
un ejemplo que ilustra la experiencia de «Juego de monedas».

Parte 1: Formacién de una moneda de plata. Se lavan
monedas de cinco céntimos con la ayuda de un estropajo
usando abundante agua y jabén. Es importante limpiar bien
la superficie de la suciedad que pueda haber para que el
resultado quede uniforme. Después, se disuelven en un vaso
de precipitados de 100 mL, cuatro cucharadas de hidréxido
sédico en 50 mL de agua. Encender la placa calefactora a
80°C y agitar hasta disolucién completa. Afiadir media cu-
charada de cinc en polvo, remover y sumergir las monedas
con unas pinzas. Aumentar la temperatura hasta 100°C. Re-
visar periédicamente las monedas y darlas la vuelta para que
la deposicién ocurra por ambas caras. Tras varios minutos
sumergir las monedas en agua para lavarlas y secarlas para
apreciar el recubrimiento de color plateado.

Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Tabla 3. Experiencios realizadas.
Titulo Objetivo Categoria
. Observar las distintas
El seméaforo . - - )
L coloraciones de un indicador Oxido-reduccion
quimico .
rédox
Producir la descomposicion
. del agua oxigenada y entender P
El chupinazo .g g y Catalisis
la influencia del empleo de
catalizadores
Los colores Comprender la influencia del -
. . . Cinética
cambian estado fisico de los reactivos

Figuras 1, 2 y 3. Experiencias de laboratorio realizadas con alumnos no universitarios.

Parte 2: Formacién de una moneda de oro. Cubrir la
placa calefactora con papel de aluminio y colocar las mone-
das de color plata de la experiencia anterior. Calentar hasta
100°C durante 2 minutos. Las monedas irédn tomando color
dorado que simula el oro.

Charla
La charla «La vida mds alld del grado en Quimica: alter-

nativas para tu futurox» se desarrollé en dos horas de manera
presencial y telemdtica por la situacién de la COVID-19.
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Los puntos a tratar en esta presentacién fueron: i) Salidas
del grado en Quimica ii) Plataformas para buscar trabajo
iii) Tipos de mdsteres iv) Becas para jévenes investigadores
v) Programas de prdcticas remuneradas para estudiantes
y graduados vi) La descarga de articulos cientificos vii) La
importancia del inglés viii) El curriculum, carta de presen-
tacién y motivacién ix) Otros enlaces de interés x) Dudas y
preguntas.

Resultados

Se ha evidenciado una diferencia de nivel entre los grupos
de FPB y Bachillerato, lo cual puede deberse a los requisitos
exigidos para cursar esta primera titulacién.

En todas las ocasiones, el grado de participacién ha sido
alto lo que ha motivado el planteamiento de preguntas y ha
inducido al debate. Respecto al modo de trabajo, los grupos
de estudiantes no universitarios han trabajado como un equi-
po. No ha existido ningdn tipo de rivalidad o enfrentamiento,
lo que ha permitido un ambiente de trabajo relajado. El
grado de homogeneidad de los estudiantes universitarios ha
sido mucho mayor sin encontrarse evidencias significativas
entre ellos.

Cuestionario Kahoot!

Se registraron un total de 126 aciertos y 68 fallos lo que
representa un 69% y 37% respectivamente. La nota media
obtenida fue de 7 sobre 10. En ambos grupos (FPB y Bachi-
llerato) se observé que el mayor nimero de fallos se produ-
cia en la préctica «<Embellecimiento de objetos cotidianos»,
mientras que, por el contrario, el mayor nimero de aciertos
fue en «Juego de monedas». Este hecho puede explicarse
debido a que los conceptos de electroquimica no han sido
todavia abordados en el periodo en el cual se impartié esta
actividad.

Encuesta de satisfaccion

Alumnos no universitarios. Todos los alumnos estaban al-
tamente satisfechos tanto con las actividades del taller como
con la organizacién y recomiendan este tipo de iniciativas a
otros estudiantes. Las Figuras 4 y 5 muestran los resultados
en forma de grdfico 3D de barras. Mdés del 50% considera
de utilidad lo aprendido y que esto tendrd una repercusién
positiva en su futuro. Un 88% de estudiantes piensan que
estas experiencias han provocado un aumento de la curiosi-
dad cientifica y la mitad de ellos no habia realizado ninguna
experiencia de este tipo previamente. Respecto del grado de
comprensién de estas, el 50% de los estudiantes considera
que la compresién ha sido alta y un 33% refleja que la com-
prensién ha sido media.

Alumnos universitarios. La mayoria de los estudiantes co-
menté que la charla habia sido muy completa y se abordaron
tépicos importantes que les ayudaron a resolver sus dudas
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Figuras 4 y 5. Comparacion de las respuestas de los estudiantes.

sobre sus oportunidades y futuro. El 100% de los asistentes
manifesté que recomendaria la charla a otros estudiantes y el
50% de ellos habia oido hablar brevemente de estos temas.
Consideran que seria recomendable facilitarles algunos de
los materiales explicados durante la jornada como una lista
de pdginas web para encontrar trabajo como quimico. Des-
tacan que seria una buena idea que este tipo de iniciativas
se repitieran todos los afios en tercer o cuarto curso del grado
en Quimica.

Conclusiones y perspectivas futuras

Esta propuesta de actividades de divulgacién cientifica cons-
tituye una primera aproximacién hacia la transferencia de
conocimiento entre los jévenes. A través de la realizacién
de estas experiencias, se ha querido despertar la curiosidad
cientifica de los estudiantes de ensefianzas medias. Estos
estudiantes han entendido la quimica que se esconde detrds
de un conjunto de prdcticas de laboratorio mejordndose el
vinculo alumno-ciencia. Del mismo modo, se ha mostrado la
utilidad de la quimica en la resolucién de problemas. Ade-
mds, este proyecto ha servido a los estudiantes como una
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primera toma de contacto con un laboratorio de Quimica
Analitica. Por ofro lado, se ha formado a los estudiantes
universitarios con recursos, herramientas y consejos que les
permitird tomar decisiones con una actitud mds critica. En
este sentido, se les ha dotado de una visién holistica de las
oportunidades y beneficios que les brinda la quimica.

Se ha verificado la efectividad de las experiencias pro-
puestas a través del interés mostrado por el alumnado por
continuar implementando este tipo de actividades. Légica-
mente se han encontrado diferencias entre los alumnos pro-
cedentes de Bachillerato y Formacién Profesional Bésica que
se explican conociendo previamente su distinto contexto y
origen sociocultural. El grado de satisfaccién de los partici-
pantes y los resultados han sido medidos y evaluados a través
de un cuestionario Kahoot! y una encuesta de satisfaccion.
Se ha constatado gracias a ambos instrumentos el impacto
positivo de esta iniciativa.

En cuanto a lineas de continuidad de este trabajo, a la
luz de los resultados obtenidos en esta intervencién, se ha
corroborado la necesidad por continuar realizando activi-
dades de divulgacién cientifica en el drea de la quimica. En
nuestro grupo de investigacién TESEA tenemos en marcha
distintos proyectos de esta indole que nos permitirén trabajar
de un modo similar para recopilar mds informacién. Ade-
més, a raiz del panorama actual donde cada vez son mds
las noticias falsas, mitos y desinformacién sobre ciencia que

Real Sociedad Espafiola de Quimica
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encontramos en las redes sociales, se hacen inminentemente
necesarias este tipo de actividades para conseguir lidiar y
solventar esta situacién.
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Validacién del uso de medidores de
pH de bajo coste en valoraciones
dcido/base

Antonio Tomds-Serrano y Marta Pastor-Belda

ENSENANZA a I
DE LA QUIMICA

Resumen: El aprendizaje de conceptos quimicos mds complejos suele verse limitado al uso de instrumen-
tacién sencilla, pero muy especializada que, generalmente, se encuentra en todos los laboratorios,
aunque a un precio relativamente elevado. Sin embargo, en los Gltimos afios, los avances tecnolégicos
y la globalizacién han hecho posible la aparicién de instrumental de bajo coste (balanzas, termémetros,
manémetros, medidores de pH, etc.) que, a pesar de su baja exactitud, pueden resultar muy Utiles para
detectar cambios significativos en una magnitud y, por tanto, pueden ser utilizados en experiencias
diddcticas fuera de los laboratorios tradicionales. Este trabajo se centra en la validacién de medidores
de pH de bajo coste no profesionales para su uso como detectores potenciométricos en valoraciones
4cido/base. Se ha validado su uso en valoraciones dcido fuerte/base fuerte y acido débil/base fuerte
obteniéndose Gnicamente un 1% de error con respecto a la curva tedrica en ambos casos. Asi, estos
medidores de pH se han utilizado para la determinacién del contenido de amoniaco de un limpiador
doméstico tras su valoracién con écido clorhidrico obteniéndose resultados muy satisfactorios.
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4cido/base, punto de equivalencia.

Abstract: The study of complex chemical concepts is often limited to the use of simple and specialised
instrumentation, that is commonly found in all laboratories, although at a relatively high price. However,
in recent years, technological advances and globalisation have made possible the emergence of low-cost
instruments (balances, thermometers, manometers, pH meters, etc.) that, despite their low accuracy, can
be very useful for detecting significant changes in a magnitude and, therefore, they can be used for
didactic experiences outside traditional laboratories. This work focuses on the validation of a low-cost
non-professional pH meter, used in swimming pools and fish tanks, for use them as potentiometric detector
in acid-base fitrations. Their use has been validated in strong acid/strong base and weak acid/strong
base titrations, obtaining only a 1% error respecting to the theoretical curve in both cases. Thus, these
pH-meters have been used to determine the ammonia content of a household cleaner after titration with
hydrochloric acid, obtaining excellent results.

Recibido: 27/12/2021
Aceptado: 26/07/2022 k

Keywords: Low cost pH-meters, potentiometric titrations, acid/base titration curve, equivalence point.

)

Introduccion

La valoracién, o titulacién, dcido/base es una de las técni-
cas analiticas mds utilizadas para conocer la concentracién
de un dcido o una base (reactivo valorado) mediante una
reaccién de neutralizacién, conociendo la concentracién
de uno de los reactivos implicados en la reaccién (reactivo
valorante). Para ello se debe determinar, con la mayor exac-
titud posible, el punto de equivalencia de la reaccién, es
decir, el punto en el cual ocurre un cambio brusco de pH en
la disolucién.

Este cambio puede ser detectado de varias formas; la
més sencilla consiste en afiadir un indicador 4cido/base a
la muestra problema y tomar, como mejor aproximacién al
punto de equivalencia, el instante en que el indicador cambia
de color (punto final de la valoracién). Otra posibilidad es
utilizar un medidor de pH para registrar la variacién del pH
en funcién del volumen, V, de valorante afadido (curva de

valoracién) y determinar el punto final a partir de la corres-
pondiente representacién grdfica.

Este articulo trata sobre esta segunda técnica de valoro-
cién (valoracién potenciométrica) y muestra que se puede
emplear un medidor de pH de bajo coste cuando la variacién
de pH sea muy acusada en las proximidades del punto de
equivalencia, como ocurre en la mayoria de las neutralizacio-
nes en las que interviene un dcido fuerte o una base fuerte. [

Medidores de pH de bajo coste

Un medidor de pH es, en esencia, un voltimetro de alta
impedancia que mide la diferencia de potencial entre dos
electrodos, introducidos en la disolucién problema, y expresa
el resultado en unidades de pH.

Como electrodo de referencia se usa, generalmente,
un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag(s) | AgCl(s),
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KCl(saturada)| |), dado que su potencial, frente al electrodo
normal de hidrégeno, se conoce con mucha exactitud, no
depende del pH del medio y permanece constante durante
la medida.™ El segundo electrodo, o electrodo indicador, es
el elemento sensible a la concentracién de iones hidronio,
ya que su potencial depende de dicha concentracién. Este
electrodo consta de una delgada membrana de un vidrio
especial que encierra una disolucién de dcido clorhidrico
dilvido, saturada en cloruro de plata, o una disolucién regu-
ladora de pH que contiene ion cloruro. Debido a pequefias
irregularidades en la composicién y estructura de esta mem-
brana, asi como al deterioro que sufre en su cara externa
con el uso ordinario, el potencial del electrodo de vidrio
varia ligeramente con el tiempo, aunque la concentracién
de iones hidronio permanezca constante.F! Por este motivo,
es necesario calibrar frecuentemente el electrodo de vidrio
utilizando disoluciones patrén de pH conocido (disoluciones
reguladoras de pH, o tampones).

En la actualidad, existe una amplia gama de medidores
de pH cuyo nivel de prestaciones suele estar estrechamente
relacionado con su precio. Asi, podemos encontrar mo-
delos de altas prestaciones (como los usados en los labo-
ratorios de quimica), equipos portdtiles (disefiados para
trabajos de campo) y modelos compactos (extremadamente
simples y mucho més econémicos) para uso no profesional

(Figura 1).

Figura 1. Izqda.: Medidor de pH de sobremesa para laboratorio. Centro: Equipo portdtil para trabajo de
campo. Dcha.: Tres modelos de medidores de pH de bajo coste.

Los medidores de pH que se han utilizado para llevar a
cabo este trabajo se encuentran en el segmento de precio
mds bajo del mercado (Figura 1-dcha., con un coste inferior
a 25 €). Se caracterizan por tener un disefio muy compacto
(tipo boligrafo), un rango de medida de O a 14 unidades de
pH y una resolucién de 0,01 unidades de pH que, a efectos
prdcticos es de 0,1 unidades, ya que la segunda cifra deci-
mal, frecuentemente, no llega a estabilizarse.

Estos instrumentos se pueden calibrar en uno o dos puntos
de la escala de pH. Los tampones necesarios para su cali-
bracién se preparan disolviendo, en una cantidad dada de
agua, el contenido de unos sobrecitos que se pueden adquirir
(por menos de 0,50 € la unidad) en comercios online.

La mayoria de estos medidores lleva una sonda que mide
la temperatura de la disolucién problema para corregir auto-
méticamente la lectura de pH, en el caso de que la tempera-
tura de la disolucién sea diferente a la temperatura a la que
se calibré el medidor®® (Figura 2).

Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Figura 2. Izqda. Imagen en detalle de un medidor de pH no profesional, de izquierda a derecha: electrodo
de referencia, sensor de temperatura y electrodo de vidrio. Dcha. Detalle del bulbo del electrodo de vidrio,
de uno de estos medidores, en cuyo interior hay una disolucién de pH constante y un alambre de plata que
conecta el electrodo de vidrio al circuito del medidor.

La exactitud de estos aparatos estd comprendida entre
+ 0,1 y = 0,5 unidades de pH, pero puede llegar a ser
hasta de = 1 unidad si el pH de la disolucién que se analiza
es inferior a 2 o superior a 12. Estos niveles de incertidumbre
pueden ser aceptables en los usos para los que estdn dise-
fiados estos medidores (tales como control del pH de aguas
de riego, de acuarios domésticos, de piscinas, etc.), donde
los valores de pH no suelen alcanzar valores extremos, pero
suponen una seria limitacién si se desea obtener una medida
fiable de la concentracién de ion hidronio.

En efecto, si se tiene en cuenta que, para disoluciones
dilvidas, la relacién entre el pH y la concentracién ¢ de iones
hidronio es logaritmica (pH = -logc,o+), una desviacién de
+ 0,1 en la medida de un pH determinado x, se traduce en
un error relativo en la concentracién de ion hidronio de

Ac _107#=00-10™ 10:011 ={—O,206 (para ApH)=+0,1)
c 107™ +0,259 (para ApH) =-0,1)’

esto es, del - 21 % para ApH=+0,1 (o del 26 % si la incer-
tidumbre absoluta en el pH es de —0,1 unidad).

Otro problema que presentan estos medidores es que
sus electrodos se deterioran con mayor rapidez que los de
un equipo de laboratorio. Este deterioro conlleva un aumen-
to progresivo en el tiempo de respuesta y una disminucién
de la exactitud, sobre todo, cuando la disolucién problema
estd mal tamponada, como sucede en las proximidades
del punto de equivalencia de una valoracién dacido fuerte/
base fuerte. No obstante, en los modelos de bajo coste
de algunas empresas, de reconocido prestigio en el sector
de la instrumentacién, se pueden realizar algunas opero-
ciones de mantenimiento que alargan la vida dtil de estos
medidores.[!

Aunque la precisién y la exactitud de estos aparatos es
notablemente inferior a la de los equipos utilizados en un
laboratorio, la sencillez de su manejo, su bajo precio y los
aceptables resultados que se obtienen con ellos en valora-
ciones dcido/base, ofrecen interesantes posibilidades de
aplicaciones diddcticas, especialmente, en el dltimo curso
de bachillerato, estudios de formacién profesional o en las
primeras etapas de los estudios universitarios en los que se
cursan asignaturas de quimica, como Farmacia, Bioquimi-
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ca, Quimica, etc.”] Este trabajo demuestra la viabilidad de
usar este tipo de medidores no profesionales para realizar
valoraciones potenciométricas dcido/base, ya que en esta
técnica es mds importante el volumen de valorante al que se
produce el salto de pH, en la curva de valoracién, que el
valor absoluto de pH al que ocurre dicho salto. €]

Materiales y procedimiento experimental

Las mediciones de pH se han realizado con diferentes mode-
los de un tipo de medidor muy simple que se calibra manual-
mente, accionando un potenciémetro con un destornillador,
hasta que la indicacién de la pantalla coincida con el valor
nominal del pH de la disolucién reguladora utilizada (Figu-
ra 3). Como este aparato solo tiene un punto de calibracién,
normalmente se usa un tampén de pH cercano a 7; en los
modelos con dos, o mds puntos de calibracién, se usan tam-
pones de pH préximos a 4 y 10, de modo que las medidas
a realizar queden comprendidas dentro del intervalo de co-
libracién.® 19

Figura 3. El medidor de lo izquierda se calibra girando el potenciometro, que lleva en la parte superior
trasera, con un destornillador. £l de la derecha se calibra automdticamente (reconoce el pH de dos tampones
de calibrado).

Con el objetivo de poder comparar la curva de valora-
cién experimental con la correspondiente curva teérica, en
los experimentos realizados se han utilizado disoluciones
comerciales de dcido clorhidrico, de écido acético (HOACc)
y de hidréxido sédico de concentracién conocida (Tabla 1).
Ademds, se ha usado un medidor de pH convencional
(Crison, Basic 20), similar al mostrado en la Figura 1-izqda.,
para contrastar los resultados experimentales obtenidos.

Las valoraciones se llevan a cabo con 10,00 ml de di-
solucién 0,1 M del analito (HCl o HOAc) en un vaso de
precipitados en el que se introduce el medidor (previamente
calibrado) y se afiaden 20 mL de agua desionizada para
que la disolucién cubra completamente los electrodos del
aparato. El agente valorante (NaOH) se deposita en la bu-

An. Quim., 118 (3), 2022, 177-184

Tabla 1. Materiales utilizados para efectuar las valoraciones.

Reactivos Distribuidor  Concentracion nominal ¢, (mol/L)
HCI Panreac 0,0999 < ¢, < 0,1001
NaOH Panreac 0,0999 < ¢, < 0,1001
HOAc Labkem 0,996 < ¢, < 1,004
Instrumentos Distribuidor

Hanna Instruments
Comercios online

Medidor de pH
de bajo coste

Medidor de pH

profesional Crison Instruments

www.analesdequimica.es

reta y se vierte controladamente sobre la disolucién proble-
ma. Las adiciones de valorante pueden ser relativamente
grandes al principio de la valoracién, pero deben ser lo
mds pequefias posible (normalmente, de 0,1 ml) cerca del
punto final (Figura 4).

Dado que la respuesta de los medidores de bajo coste
es més lenta que la de los equipos convencionales de la-
boratorio, es necesario utilizar un agitador magnético que
garantice la répida mezcla de los reactivos y facilite la esta-
bilizacién de las lecturas del medidor tras cada adicién de
valorante, especialmente, en las inmediaciones del punto de
equivalencia.ll

Figura 4. Montaje experimental para registrar la variacion del pH a medida que, desde la bureta, se afiade
el valorante a la disolucion problema.
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Resultados y discusion
Valoracién potenciométrica de un dcido fuerte con una base fuerte

A menos que los reactivos estén muy diluidos, las curvas
de valoracién de un dcido fuerte con una base fuerte son las
que presentan un salto de pH mayor y més definido cuando
ocurre la neutralizacién.®! Por este motivo se han utilizado
estas valoraciones en primer lugar para evaluar la utilidad
de los medidores de pH no profesionales.

En la Figura 5 se representa la curva de valoracién,
obtenida experimentalmente, junto a la correspondiente
curva de valoracién teérica calculada a partir del estu-
dio de los equilibrios acido/base que intervienen en este
proceso. [l

Figura 5. Curva de valoracidn experimental, obtenida con un medidor de pH de bajo coste (A)
y curva de valoracion tedrica (B), para la titulacidn de 1x10-* mol de HC, disuelto en 30 mL de
agua, con NaOH 0,1 M.

La comparacién de las curvas de valoracién experimen-
tal y tedrica (Figura 5) revela que, a pesar de que las dos
curvas difieren al principio y al final de la valoracién (tanto
més, cuanto mds extremo sea el valor del pH), las dos gré-
ficas se superponen ampliamente en la regién de mdéxima
pendiente, esto es, en la zona en la que se localiza el punto
de equivalencia.?

Para hallar la concentracién de la muestra analizada,
asumiremos que el punto final debe encontrarse muy préxi-
mo al punto de mdxima pendiente de la curva de valoro-
cién (punto de inflexién), ' lo que en términos matemdticos
equivale a afirmar que la primera derivada de la curva de
valoracién presentard un méximo en el punto de inflexién,
mientras que la segunda derivada deberd anularse en dicho
punto (d?pH/dV?2 = 0). Si los incrementos de volumen, cerca
del punto final, son suficientemente pequefios, las derivadas
primera y segunda se podrén aproximar a los respectivos
cocientes incrementales (ApH/AV e A?pH/AV?) y la gréfica
de la segunda derivada cortard al eje de abscisas en el
punto final de la valoracién (A?pH/AV? = 0). En la Tabla 2
se calculan los valores de (ApH/AV e A?pH/AV?) y en las
Figuras 6 y 7 se representan frente al volumen de valorante
anadido.

Real Sociedad Espafiola de Quimica

Tabla 2. Cdlulo de los cocientes incrementales en las proximidades del punto final de lo curva de
valoracion experimental representada en la Figura 5.

Vim) pH ApHIAY NpHIAV?
96 29
31-29
97 31 97-96 > 3-2 49
01
34-31 _,
98 34 98-97 16-3 _430
’ ’ 0.1
16
2
99 50 p 50
100 91 270
: : 14
101 105 ) 100
102 109 5 10
103 112 1 20
104 113

www.analesdequimica.es

Figura 6. Grdfica de la primera derivada de la curva de valoracién experimental para lo
valoracion de 1x10-* mol de HC, disuelto en 30 mL de agua, con NaOH 0,1 M.

Como se observa en la Figura 6, la primera derivada de
la curva de valoracién es précticamente nula, excepto en el
punto final (Vieon = 10 ml), donde presenta un maximo muy
pronunciado. Este punto se puede determinar, con mayor
exactitud, expandiendo la escala horizontal de la gréfica de
la segunda derivada (Figura 7).

Procediendo de este modo, se obtiene para el punto final
un volumen de valorante Vjon = 2,95 mL. Si se admite que
la incertidumbre, en las medidas de volumen con la bureta y
la pipeta de doble enrase es, de + 0,05 mLy de + 0,02 mL,
respectivamente, la concentracién de HCl (c¢) en la muestra
analizada seré:

o = Vhwon - anoon _ (9,95 £0,05) x 10° x (0,1 +0,0001)
Hel Vi (10,00+0,02) x 107

= 0,100 + 0,001 mL°'
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Figura 7. lzqdo.: La segunda derivada cambia de signo antes y después del punto de inflexidn y corta ol eje de abscisas en un punto cercano a 10 mL. Dcha.: Zona central de la grdfica
de A%H/AV2 con la escala horizontal expandida para localizar el punto de inflexion de la curva de valoracion

un resulado que difiere en menos de un 1 % respecto del
valor de la concentracién nominal de la disolucién problema

(Co/ Hcl = 0,] OOO M)

Valoracion potenciométrica de un dcido débil con una base fuerte

Figura 8. Curvas de valoracion experimental (A) y tedrica (B) para lo valoracién
de 1x10- mol de HOAc, disuelto en 30 mL de H,0, con NaOH 0,1 M.

El uso de estos medidores de pH de bajo coste también ha
sido estudiado en valoraciones de dcido débil con base fuerte.

Para ello, se prepara una disolucién de dcido acético
de concentracién 0,100 + 0,001 M, mediante dilucién de
la disolucién comercial de dcido acético de concentracién
1,000 + 0,004 M, y se valoran 10,00 mL de esta disolucién
diluida con NaOH comercial 0,1000 M.

En la Figura 8 se muestra la curva de valoracién experimen-
tal obtenida, con el medidor de pH de bajo coste, junto a su
correspondiente curva tedrica. Como puede observarse, las dos
curvas se superponen en la regién en la que ocurre el salto de pH.

El punto final puede determinarse a partir de la repre-
senfacién grdfica de la segunda derivada de la curva de
valoracién (Figura 9):

De acuerdo con el volumen de valorante estimado para
el punto de equivalencia (Vieon = 10,04 ml), y las incerti-
dumbres asociadas a esta determinacién, la concentracién
de HOAc en la muestra analizada serd:

Vivaon X cnon _ (10,04 +0,05) x 107 x (0,1 + 0,0001)

CHonc= (10,00£0,02) x 1073

VH OAc

mol

=0,100 + 0001 ]

Figura 9. Izqda.: La grdfica de A%pH/AV” corta al eje horizontal en un punto préximo a 10 mL. Dcha.: Fragmento de la grdfica de la segunda derivada de la curva de valoracidn
con la escala horizontal expandida para localizar el punto de inflexin (V4,04 = 10,037 mL) de la curva de valoracion experimental de la Figura 8.

An. Quim., 118 (3), 2022, 177-184

www.analesdequimica.es

© 2022 Real Sociedad Espafola de Quimica

*IRSEQ

Real Sociedad Espariola de Quimica


http://www.analesdequimica.es

Anales de
ww R SEQ VALIDACION DEL USO DE MEDIDORES DE PH DE BAJO COSTE EN VALORACIONES ACIDO/BASE 182

© 2022 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*:RSEQ

Los resultados de estos experimentos ponen de manifiesto
que, a pesar de que la variacién de pH, en las proximidades
del punto de equivalencia, es notablemente menor en estas
valoraciones que en las correspondientes valoraciones de dci-
do fuerte con base fuerte, generalmente, el incremento de pH
es lo suficientemente acusado como para ser detectado por
un medidor de pH de bajo coste y permitir la localizacién del
punto final de la valoracién con un error inferior al 1 %.

Aplicacion para determinar la cantidad de amoniaco en un producto de
uso domeéstico

Para llevar a cabo este experimento se ha utilizado como
disolucién problema un limpiador amoniacal (limpiador para
uso doméstico, sin detergente) que contiene un minimo del
5 % en masa de amoniaco, correspondiente a una densidad
de, aproximadamente, 0,977 g/cm® y una concentracién en
amoniaco cyy; = 2,87M. Para ello, y dada la relativa alta
concentracién inicial de este producto, se diluyen 10,00 mL
del limpiador hasta 250 mlL y se valoran 10,00 mL del pro-
ducto dilvido (analito) con disolucién de HCI (valorante,
¢ = 0,1000 M).

Para confirmar la posible utilidad de los medidores de
bajo coste en estos experimentos, y puesto que la concen-
tracién de amoniaco en el limpiador doméstico es descono-
cida, se ha registrado el curso de la valoracién empleando
simultdneamente dos medidores de pH, un medidor de pH de
laboratorio y un medidor de bajo coste. El resultado de dicha
valoracién se muestra en la Figura 10. Nétese que, a pesar
de que las lecturas del medidor de bajo coste (A) se desvian
hasta en = 0,75 unidades de pH, respecto del equipo de lo-
boratorio (B), las dos curvas de valoracién se confunden en la
regién de maxima pendiente y presentan puntos de inflexién
virtualmente idénticos, que solo se diferencian en un 0,02 %
(12,140 mLy 12,139 ml, respectivamente).

Si se toma como volumen de valorante en el punto final
Via = 12,14 mlL (Figura 10), la concentracién de amoniaco
en el limpiador (sin diluir) valdra:

o = Vharx crar ,, 250 _
NHa Vi, 10

(12,14:£0,05) x 10 x (0,1 +0,0001) x250/10 _
(10,00£0,02) x 10°3

3,04 + 002 "‘LO'

un resultado acorde con la indicacién del contenido minimo
en amoniaco que figura en la etiqueta del producto de lim-
pieza analizado.

Determinacion del punto final mediante interpolacion polinémica

El empleo de una hoja de céleulo agiliza extraordinaric-
mente el tratamiento de los datos experimentales para iden-
tificar el punto final de la valoracién,'2 ¥ esto es, el cdlculo
de los cocientes incrementales (Tabla 2) y la representacién
grdfica de las derivadas de la curva de valoracién (Figu-
ras 6 y 7). De hecho, muchos textos de Andlisis Cuantitativo
dedican, al menos, un capitulo para exponer algunas de las
caracteristicas de estos programas, tales como su sencillez
de manejo, su versatilidad y su potencia de célculo.l'- 2 8

Esta herramienta permite, ademds, utilizar un método al-
ternativo, basado en sustituir la regién de maxima pendiente
de la curva de valoracién por un polinomio de ajuste, con
el que se puede hallar rapidamente el volumen de valorante
en el punto final (Figura 11).

Bajo el supuesto de que el punto final debe estar muy
préximo al punto de inflexién de la curva de valoracién,
mediante la hoja de cdlculo se halla la ecuacién de un
polinomio de grado n que se ajuste lo mejor posible a los
puntos de la zona de mayor pendiente de la curva de valo-
racién. El punto de inflexién x; de este polinomio se calcula
igualando a cero su segunda derivada. En la mayoria de
los casos es suficiente con seleccionar entre seis y diez pun-
tos de la curva de valoracién mds cercanos al punto final
(celdas sombreadas en la Figura 11) y usar un polinomio
de tercer grado:

Figura 10. Izqda.: Voriacion del pH en la valoracién de una disolucién de NH; con HC. La curva de trazo confinuo (A) se ha obfenido con un medidor de pH no profesional; la curva de trazo disconfinuo (B)
corresponde a un equipo de laboratorio. Dcha.: Regidn central de la grdfica de la segunda derivada con la escala horizontal expandida para determinar el punto final de la valoracién con ambos dispositivos
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2

y=aX + b +cx+d %(% bax +2b=0; xi=_b/3a.

Figura 11. Captura de pantalla de la hoja de cdlculo utilizada para deferminar el punto final, mediante un

polinomio interpolador de tercer grado, en la valoracion de 10 mL de HCI 0,1 M con NaOH 0,1 M (Figuras

5,6y 7). En el recuadro superior se indica la secuencia de acciones a realizar para obtener la ecuacion del
polinomio de ajuste.

El volumen en el punto de equivalencia usando esta meto-
dologia es de 9,952 mL, un resultado que sélo se diferencia en
un 0,04% al obtenido con el método de la segunda derivada.

En teoria, se podrian emplear polinomios de grado supe-
rior, p. ej., n =15, para mejorar el ajuste sobre un mayor nimero
de puntos experimentales, pero el célculo para determinar el
punto final no seria tan inmediato, ya que habria que resolver
una ecuacién de tercer grado para encontrar los tres puntos de
inflexién que puede presentar un polinomio de quinto grado.!'4

La ventaja principal de este procedimiento es que asigna
el punto de inflexién al conjunto de puntos seleccionados y
minimiza, por tanto, la influencia de una o més lecturas erré-
neas de pH en las proximidades del punto de equivalencia.

Otras aplicaciones practicas usando medidores de hajo coste
Los medidores de pH de bajo coste pueden resultar muy

dtiles en la formacién de los futuros estudiantes de Quimica 'y
técnicos de laboratorio. En bachillerato se pueden usar estos

medidores para obtener curvas de valoracién acido/base y
estudiar sus caracteristicas (desde un punto de vista cualita-
tivo) en funcién del tipo de valoracién efectuada (fortaleza
4cido/base y concentracién de los reactivos). Para niveles
superiores, siempre y cuando se disponga de disoluciones
valoradas, se podrdn utilizar las curvas de valoracién para
llevar a cabo otras determinaciones dcido/base tales como
las sugeridas en la Tabla 3.
En todo caso, deben respetarse las pautas elementales del
manejo de los medidores de pH, entre las cuales se pueden citar:
— Cadlibrar el aparato antes de llevar a cabo la valoracién.
- Mantener siempre humedecido, con una disolucién
reguladora, el electrodo de vidrio.
- Utilizar agua destilada o desionizada para diluir y
lavar los electrodos del medidor.
- Afadir suficiente agua al recipiente, en que se lleva
a cabo la valoracién, para que los electrodos del
medidor estén completamente sumergidos en la diso-
lucién problema.
- Mantener una adecuada agitacién de la disolucién
(puede sustituirse la agitacién magnética por la mo-
nual con una varilla).

Conclusiones

Los medidores de pH de bajo coste no son adecuados, en
general, para efectuar medidas directas de pH con elevada
exactitud, porque tales medidas tienen, como minimo, una
imprecisién absoluta de + 0,1 unidades de pH o, lo que es
equivalente, una incertidumbre relativa de mds del 20 % en
la concentracién de iones hidronio. Ademds, estos medido-
res tienen un tiempo de respuesta mucho mayor que el de
los medidores de pH de laboratorio y pueden tardar varios
minutos en dar una lectura estable de pH, sobre todo, en las
proximidades del punto de equivalencia.

A pesar de estas limitaciones, estos aparatos pueden ser
una alternativa razonable para detectar el punto final de
una valoracién dcido/base (sobre todo, si no se dispone
de equipos convencionales de laboratorio), ya que el hecho
experimental que nos permite localizar el punto final no es
tanto el valor del pH en momentos concretos de la valora-

Tabla 3. Algunas determinaciones dcido/base usando medidores de pH de bajo coste

Experimento Procedimiento

Observaciones

Diluir 10 mL de salfuman hasta 1 L.

Determinacion de HCl en
salfuman

Valorar 10 mL del diluido con NaOH 0,1 M.

Determinacion de acido
acetil salicilico en un
analgésico

con agua hasta 100 mL.

Determinacion del grado de
acidez de un vinagre

An. Quim., 118 (3), 2022, 177-184

Disolver una tableta de 500 mg en 20 mL de etanol y diluir

Valorar 10 mL de disolucion con NaOH 0,1 M.

Diluir 10 mL de vinagre a 100 mL.

Valorar 10 mL de disolucién con NaOH 0,1 M.

www.analesdequimica.es

Manejar con mucho cuidado la disolucion concentrada
(guantes y gafas de seguridad).

La celulosa y el almidon (excipientes insolubles en etanol) no
interfieren en la determinacion.
No usar farmacos que contengan otros productos que
puedan interferir (efervescentes, gastrorresistentes, etc.).

Usar preferentemente vinagre de vino blanco de acidez 6° (6
g de HOAc/100 mL de vinagre).

0000,

© 2022 Real Sociedad Espafola de Quimica

*IRSEQ

Real Sociedad Espariola de Quimica


http://www.analesdequimica.es

Anales de

Q

""" VALIDACION DEL USO DE MEDIDORES DE PH DE BAJO COSTE EN VALORACIONES ACIDO/BASE

wn RSEQ

184

© 2022 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*:RSEQ_

cién, sino la brusca variacién de pH que sucede al ocurrir
la neutralizacién.

Como se ha puesto de manifiesto en los ejemplos précticos
expuestos en las pdginas anteriores, las curvas de valoracién,
obtenidas con un medidor de bajo coste, pueden diferir no-
tablemente de las correspondientes curvas tedricas (o de las
obtenidas con un medidor de pH de laboratorio) durante casi
toda la valoracién, pero coinciden en la regién de mdxima pen-
diente. De hecho, con estos medidores se puede determinar,
con un error inferior al 1 %, el punto final en la mayoria de las
valoraciones que suele llevar a cabo un estudiante de ciencias.

Por otra parte, estos aparatos también pueden ser muy
dtiles en el plano cualitativo para familiarizar al alumnado
con la medicién del pH, para introducirles en la técnica de
las valoraciones potenciométricas, o para estudiar el compor-
tamiento de disoluciones reguladoras frente a diluciones o
adiciones de pequefias cantidades de dcidos y bases fuertes.
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Aproximacién histérica al principio de le Chatelier:
aceptacién, cuestionamiento, problemas de
ensefianza y dificultades de aprendizaje.
Implicaciones diddcticas

} Juan Quilez
ENSENANZA

DE LA QUIMICA 4 I

Resumen: Se realiza un estudio histérico sobre el principio de Le Chatelier. Después de una primera acep-
tacién, el principio fue ampliamente cuestionado por sus limitaciones, asi como por el cardcter vago y
ambiguo de sus intentos de formulacién cualitativa. Nuevas criticas han surgido a las distintas reglas
que se han enunciado con fines diddcticos. A pesar de ello, se suele presentar como regla universal,
fécil de recordar y aplicar, por lo que se ha consolidado como instrumento diddctico dentro del tema
de equilibrio quimico, lo que ha propiciado que sea uno de los elementos esenciales de su evaluacién.

Palabras clave: Limitaciones del principio de Le Chételier, problemas de lenguaie, regla como instrumento
didéctico, dificultades de aprendizaie.

Abstract: A historical study is carried out on Le Chatelier’s principle. After its first acceptance, the principle
was widely questioned because of both its limitations and the vague and ambiguous character of the
different attempts performed to qualitatively enunciate it. New criticisms emerged to the various rules that
have been formulated for educational purposes. Apart from this, it is usually presented as a universal rule,
easy to remember and apply, which may explain why it has been consolidated as a didactic tool within
the topic of chemical equilibrium, which has led to be one of the essential elements for its assessment.
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Introduccion presién y de concentracién, formulando la siguiente regla,

como generalizacién empirica del conocimiento de toda una

El presente trabajo es una breve aproximacién histérica de la
regla general formulada en 1884 y 1888 por H.L. Le Chate-
lier. Después de una primera aceptacién, el denominado prin-
cipio de Le Chatelier (PLC) fue inicialmente cuestionado por
diferentes autores por el cardcter vago y ambiguo de la regla
cualitativa y por los casos en los que se encuentra limitado.

Posteriormente, a partir de mediados del siglo xx, un nu-
meroso grupo de autores analizaron los problemas diddacticos
de entendimiento y aplicacién de los distintos enunciados for-
mulados por los autores de libros de texto de quimica. Estas
criticas no han impedido que esta regla se haya consolidado
como un elemento esencial en el estudio del equilibrio quimico.

Formulacion del principio de Le Chtelier

En el afio 1884 J.H. van’t Hoffl"! formulé el denominado
principio de equilibrio mévil:

Todo equilibrio entre dos condiciones diferentes de materia
(sistemas) se desplaza reduciendo la temperatura, a volumen
constante, hacia el sistema cuya formacién genera calor.

En el mismo afio, H.L. Le Chételier, citando inicialmen-
te a van't Hoff, extendié el enunciado de variacién de la
temperatura en sistemas en equilibrio quimico a cambios de

serie de procesos quimicos conocidos:

Todo sistema en equilibrio quimico estable, sometido a
la influencia de una causa externa que tiende a cambiar
su temperatura o su condensacién (presién, concentra-
cién, nimero de moléculas en la unidad volumen), ya
sea en su totalidad o en algunas de sus partes, sélo pue-
de experimentar modificaciones internas que, de produ-
cirse solas, provocarian un cambio de temperatura o de
condensacién de signo opuesto al resultante de la causa
externa.

Este enunciado tuvo como base su intento de construir
una teoria quimica del equilibrio tomando como modelo la
mecdnica, que era una idea compartida por otros cientificos
como Ostwald. BI En concreto, la pretensién de asumir como
principio general la oposicién que se produce a la accién
experimentada, como extensién a la quimica de la tercera
ley de Newton, queda plasmada en una nueva formulacién
que proporciond cuatro afios mds tarde:!l

Todo sistema en equilibrio experimenta, debido a la varia-
cién de uno solo de los factores que afectan al equilibrio,
una reordenacién del sistema en una direccién que, de
producirse sola, conduciria a una variacién de signo con-
trario a la del cambio original.
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Posteriormente, en su libro Lecons sur le carbone, la com-
bustion et les lois chimiquest® sefalé lo siguiente:

En un sistema homogéneo el aumento de masa de una
de las sustancias en equilibrio conduce a una reaccién
que tiende a disminuir su masa.

El PLC fue inicialmente bien acogido por la comunidad
cientifica por su aplicacién a diversos procesos industrialestl
(la sintesis del amoniaco, la obtencién del cloro por el pro-
cedimiento Deacon o la fabricacién del écido sulférico por
el método de contacto, entre otros). También se acepté por
prestigiosos autores de libros de quimica de principios del
siglo xx?I por la simplicidad de su enunciado y su pretendida
universalidad. Esta tendencia se mantuvo en los manuales de
otros reconocidos autores como Glasstone.®! Nuevos impulsos,
como el proporcionado por Pauling en su reconocido libro Co-
llege Chemistry,!”) contribuyeron a consolidar su aceptacién:

El estudiante (o el cientifico) haria bien en abstenerse de
utilizar una ecuacién matemdtica a menos que compren-
da la teoria que representa y pueda hacer una afirmacién
sobre la teoria que no consista sélo en leer la ecuacién.
Es una suerte que exista un principio cualitativo general,
llamado principio de Le Chatelier, que se relaciona con
todas las aplicaciones de los principios del equilibrio
quimico. Cuando hayas adquirido una comprensién del
principio de Le Chételier, podrds pensar en cualquier
problema de equilibrio quimico que surja y, mediante
el uso de un argumento simple, emplear un enunciado
cuadlitativo al respecto...Algunos afios después de haber
terminado tus estudios universitarios, es posible que (a
menos que fe conviertas en quimico o trabajes en algin
campo relacionado) hayas olvidado todas las ecuaciones
matemdticas relacionadas con el equilibrio quimico. Sin
embargo, espero que no hayas olvidado el principio de
Le Chatelier.

El principio cuestionado

Destacados investigadores pronto pusieron de relieve las
dificultades de interpretacién del enunciado cudlitativo, sin
soporte matemdtico. En el afio 1911 Ehrenfestl'% sefalé
el cardcter vago e impreciso de esta regla. En concreto,
demostré que en ocasiones los equilibrios quimicos pertur-
bados evolucionaban oponiéndose a la perturbacién, pero
en otros la favorecian. Por ello, indicé que era preciso que
los cambios producidos tuvieran presente la variacién de la
variable intensiva considerada (Y), asociada con la de la co-
rrespondiente variable extensiva conjugada (), formulando
las correspondientes ecuaciones matemdticas que acotaban
los distintos casos que podian presentarse.

Nuevos estudios criticos se publicaron en los que se
analizaban situaciones concretas en las que el PLC estaba
limitado.l'l Posthumus!'? demostré que en el equilibrio de
sintesis directa del amoniaco, si a un sistema en equilibrio
quimico se afadia nitrégeno, a Py T constantes, se formaba
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una mayor cantidad de amoniaco si la fraccién molar inicial
del nitrégeno era menor que 0,5; en caso contrario, se des-
componia una mayor cantidad de amoniaco (contrariamente
a lo predicho por el PLC).

El propio Le Chatelier,!'®l advertido por Montagne (quien
ese afo habia publicado un trabajo relacionado con el
problema sefialado!'), comprobé que existia un estudio
termodindmico previol'’ que también habia analizado esta
situacién. Por todo ello, sefialé:

He advertido que mis diferentes afirmaciones de la ley del
desplazamiento del equilibrio no eran todas equivalentes,
como yo habia creido... El error cometido fue considerar
que el aumento de concentracién y el de la masa eran
siempre paralelos... La primera formulacién que di a esta
ley en 1884 es correcta... Por el contrario, el enunciado
que di cuatro afios después, que consideré equivalente
al primero, es incorrecto.

De esta forma, se vio en la necesidad de reformular la
parte de su enunciado correspondiente al cambio de con-
centracion:

En una mezcla homogénea en equilibrio quimico, el au-
mento de concentracién de uno de los reactivos provoca
el desplazamiento del equilibrio en una direccién tal que
la reaccién tiende a disminuir la concentracién de esta
sustancia.

En este enunciado Le Chételier hace referencia a la frac-
cién molar al mencionar la concentracién de la sustancia
afadida.

De nuevo Posthumus, un afio después,' eligiendo el mis-
mo ejemplo que en su trabajo previo de 193302 demostré
que si el nitrégeno se afade al sistema en equilibrio, a Py T
constantes, y su fraccién molar es menor que 0,5, se forma
una mayor cantidad de amoniaco por reaccién del nitrégeno
con parte del hidrégeno presente, pero la fraccién molar del
nitrégeno aumenta. Por el contrario, si la fraccién molar es
mayor que 0,5 enfonces esta adicién produce la descom-
posicién del amoniaco, formando una mayor cantidad de
nitrégeno, pero su fraccién molar disminuye, demostrandose
que los cambios de masa y de concentracién no son siempre
paralelos.

Por su parte, en el afio 1945 Verschafeltl'”! sefialé que
un cambio de volumen en un sistema homogéneo en equi-
librio disminuye las concentraciones molares de todas las
sustancias presentes. La reaccién subsiguiente hace que unas
aumenten su concentracién y que otras la disminuyan. Esta
nueva circunstancia afiadia un nuevo problema a las preten-
didas variaciones paralelas de masa y de concentracién que
inicialmente habia establecido Le Chatelier.

Nuevas criticas al enunciado cudlitativo del PLC se rea-
lizaron en la segunda mitad del siglo xx. Por ejemplo, en el
afio 1958 Palacios!'® advirtié que debido a la vaguedad y
a la ambigiiedad con la que suele estar formulado el PLC
en algunos casos parece que se confirma o se contradice
dependiendo del juego de palabras que se emplee para su
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formulacién. Por su parte, Prigogine y Defay!'?! en su ané-
lisis termodindmico advirtieron que el PLC presenta muchas
excepciones, afiadiendo que si se pudiera enunciar cualita-
tivamente de forma general, necesariamente su formulacién
seria muy compleja.

Intentos de reformulacion matematica y precisa
del PLC

El tratamiento matemdtico realizado por Ehrenfest'®l en su
critica al PLC se continué por cientificos del prestigio de Bi-
jvoet?'y Planck,?"! lo que fue recogido posteriormente en li-
bros de termodindmica de reconocidos autores, como fueron
Epstein,?? Verschafelt?®ly, mds recientemente, de Heer:[24]

5, <[5

Yy

|55, [5%),

Ejemplos de variables conjugadas Y- y son los siguientes:
T-S5P-V,aA-&p-

Para comprender el significado de estas dos ecua-
ciones, restringiremos su aplicacién a la situacién que
nos interesa relacionada con la evolucién de sistemas en
equilibrio quimico perturbados. Para ello vamos a consi-
derar el siguiente par de variables conjugadas Y, — y;:
% - & en donde d% es la denominada dfinidad quimica
(#=-0G= ( = [ ’ ) y € es el grado de avance
de la reaccion. %

Apliquemos la primera de las dos inecuaciones referidas
anteriormente al caso de la adicién de uno de los compo-
nentes de una mezcla gaseosa en equilibrio quimico. En
este caso, para la variacién del potencial quimico (p) con la
cantidad de sustancia (n) de una de las especies quimicas
(j), participante en el proceso, se puede escribir:

ov | (9K
an, an

El cambio del potencial quimico causado por la adicién
de una cierta cantidad de una de las sustancias participantes
en el proceso es menor si el equilibrio quimico se mantiene
que cuando no hay reaccién quimica en el sistema. Es decir,
la reaccién que tiene lugar una vez el equilibrio quimico
ha sido perturbado debe disminuir el potencial quimico, p;.
Pero esta disminucién no nos indica, en primera instancia,
el sentido de la reaccién que se produce, lo que significa
conocer el signo de &¢.

Estudiemos el caso de la adicién de un gas reactivo, a
presién y temperatura constantes, a una mezcla gaseosa
inicialmente en equilibrio quimico. Para un comportamiento
ideal, el potencial quimico se puede expresar:

A

= p? (T) + RTIn| p;]
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dado que p; = %P, se puede escribir
=0 (T) + RTIn%|P|

Ya que p; debe disminuir, p; también debe hacerse menor.
Estudiemos lo que implica esta variacién de presién parcial
cuando tiene lugar la subsiguiente reaccién, una vez el equi-
librio ha sido perturbado:

op; , on
L "og " n’a_f

Como sabemos que Av = Yv,y que d¢ =
ahora escribir

_p | 9n

n?

) ", podemos

3¢
op | _ P n;
B¢ by = Mim M

Apliquemos esta ecuacién a la adicién de N,(g) al equi-

librio:
Na(g) + 3 H,(g)

(sz = ], Av = 2, XN2 = n,';lQ ):

Ipn _ P
(a—fz)” = (1= 2x)

Recordemos que &p,, < O, lo que supone dos posibili-
dades:

al siXy,> 4, se cumple que 6¢ > O; es decir, la adicién
de N, produce la descomposicién de una mayor can-
tidad de amoniaco;

b) siXy,< =, se cumple que ¢ < O; es decir, la adicién
de N, produce la formacién de una mayor cantidad
de amoniaco. Mds ejemplos que suponen esta doble
posibilidad de desplazamiento pueden encontrarse
en un articulo reciente. 2%

Por su parte, Prigogine y Defay!'?! formularon cuantitativa-
mente la condicién de proceso espontdneo para condiciones
isotérmicas, que evidentemente es aplicable a la perturbacién
de un equilibrio quimico, en funcién de la afinidad quimica

(2 =-40):

2 NH;(g) =

© 2022 Real Sociedad Espafola de Quimica

A-v>0
en donde v = d&/dt.

Para perturbaciones en condiciones isotérmicas, a partir
de la ecuacién anterior, se utiliza el criterio de comparar el
valor del cociente de reaccién (Q) con el de la constante
de equilibrio (K], fundamentado en la ecuacién que relacio-
nan estas dos magnitudes con la energia libre de reaccién

(.G
RTINS
AG=RTIn X
Reaccién directa Reactivos — Productos: A.G <0; Q< K;

Reaccién inversa Productos — Reactivos: A,G > 0; Q> K
Equilibrio: AG =0; Q=K

*IRSEQ

Real Sociedad Espariola de Quimica



Anales de

%’

R SEQ APROXIMACION HISTORICA AL PRINCIPIO DE LE CHATELIER: ACEPTACION, CUESTIONAMIENTO, PROBLEMAS DE ENSENANZA 188

© 2022 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*:RSEQ

Para un estudio més avanzado y particularizado se pue-
den consultar diferentes estudios previos. [%7]

El PLC como instrumento diddctico y de evaluacion

A pesar de los problemas sefialados, algunos autores han
intentado reformular cualitativamente el principio con fines
diddcticos de una forma precisa. Por ejemplo, en el afio
1957 de Heer, 2 siguiendo el planteamiento realizado por
Ehrenfest, enuncié el principio en la forma de dos enunciados
complementarios:

I] El cambio de una variable intensiva causado por el
cambio de la variable extensiva correspondiente es
menor si se mantiene el equilibrio quimico que si no
puede tener lugar ninguna reaccién en el sistema.

Il El cambio de una variable extensiva causado por el
cambio de la variable intensiva correspondiente es
mayor si se mantiene el equilibrio quimico que si no
puede tener lugar ninguna reaccién en el sistema.

El inconveniente de este tipo de enunciados es que tiene

poca aplicabilidad con fines diddcticos.

Los problemas acerca del cardcter limitado del PLC, asi
como el cardcter vago y ambiguo de su formulacién cuali-
tativa tradicional que se iniciaron a principios del siglo xx,
se volvieron a poner de manifiesto en estudios a partir de
la segunda mitad del siglo xx en los que se cuestionaba su
utilidad con fines diddcticos. Estos andlisis criticos han conti-
nuado hasta nuestros dias. En todos estos trabajos se anali-
zan situaciones concretas en las que se ponen de manifiesto
los problemas de interpretacién de un enunciado vago e
impreciso, que suele ser fuente de errores conceptuales. En
la Tabla 1 se relacionan los autores mds destacados.

Tabla 1. Autores que han discutido las limitaciones, la inferpretacion imprecisa, asi como los problemas
de formulacién y aplicacin de los distintos enunciados diddcticos del PLC.

Periodo Autores

Bever y Rocca (1951); de Heer (1957, 1958); Haigh

5 [28],[29]
ety (1957); Copley (1959)

1960-19693 Driscoll (1960); Katz (1961); Wright (1969)

Haydon (1980); Treptow (1980); Allsop y George
(1984); Gold y Gold (1984, 1985); Senent y de Felipe
(1985); Bridgart y Kemp (1985); de Heer (1986); de
Berg (1986); Kemp (1987)

1980-19891241511

Jordaan (1993); Hillert (1995); Bucat y Fensham
(1995); Quilez (1995, 1997, 1998); Quilez y Solaz
(1995); Solaz y Quilez (1995); Liu et al. (1996); Quilez
y Sanjoseé (1996); Solaz y Quilez (1998)

1990-19991%2

Voska y Heikkinen (2000); Stravridou y Solomonidou
(2000); Piquette (2001); van Driel y Graber (2002);
Canagaratna (2003); Corti y Franses (2003); Lacy

(2005); Uline y Corti (2006); Martinez (2007); Olivera-

Fuentes y Colina (2007); Levine (2009)

2000-200913

Marchetti et al. (2010); Scerri (2019); Quilez (2021,

o [34]
2010-2022 2022)
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Las situaciones discutidas en los trabajos sobre los errores
conceptuales asociados al PLC corresponden a predicciones
erréneas de alumnos de bachillerato y universitarios, asi como
de profesores en formacién y en ejercicio. Particularmente:[3’]
a) adicién de un gas reactivo a una mezcla gaseosa en equi-
librio, a presién y temperatura constantes; b) adicién de un
gas inerte; ) cambio del volumen del reactor y prediccién de
los cambios de concentracién/presién parcial producidos; d)
dilucién de un equilibrio acuoso y prediccién de los cambios
de cantidad de sustancia y concentracién producidos en to-
das las sustancias participantes; €) adicién simulténea de un
reactivo y un producto de reaccién. Se debe destacar que,
en muchos casos, estos errores estdn ademds asociados al
empleo de un razonamiento causal lineal simple.

Por otro lado, en distintos trabajos previos1%71 se ha
puesto de manifiesto la habitual ausencia de un control de
las variables implicadas en los enunciados de problemas
de perturbacién del equilibrio quimico presentes en muchos
libros de texto, asi como en pruebas oficiales de acceso a
la universidad. Ademds, cuando si que se especifican las
magnitudes que permanecen constantes, en muchos casos
se dificulta la correcta prediccién de la evolucién correspon-
diente. Como ejemplo de este tipo de cuestiones nos vamos
a detener en el andlisis de un problema reciente (PAU del
afio 2021):

Cuestion 3. Desplazamiento del equilibrio quimico.
Dado el equilibrio: 2 NH;(g) = N,(g) + 3 H,(g) AH
=185k
Justifique si son verdaderas o falsas las siguientes afir-
maciones: (0,5 puntos cada apartado)
a) Al aumentar la temperatura, manteniendo constante
el volumen, se favorece la formacién de NH;.
b) Al disminuir el volumen del reactor, con la tempe-
ratura constante, se favorece la formacién de N,.
¢) Si eliminamos cierta cantidad de H,, el equilibrio
se desplaza hacia la derecha.
d) Si las concentraciones de las tres especies se dupli-
can, el equilibrio no se desplaza en ningin sentido.

Nos centraremos en el apartado a). Un primer razona-
miento, probablemente admitido como correcto por quie-
nes lo propusieron, sefiala que un aumento de temperatura
desplaza el equilibrio en el sentido que es endotérmico, lo
que supone la descomposicién de una mayor cantidad de
amoniaco. Pero, en las condiciones establecidas se produ-
ce un aumento de la presién del sistema. Si un alumno in-
tenta aplicar el PLC considerando dnicamente este cambio
puede concluir que un aumento de la presién produce un
desplazamiento del equilibrio en el sentido de disminucién
de la presién del sistema, lo que se consigue mediante la
disminucién de las cantidades de sustancia de las especies
quimicas participantes; es decir, aumentando la cantidad
de amoniaco. Ante estas dos predicciones que suponen sen-
dos desplazamientos opuestos, un alumno de este nivel no
tiene conocimientos suficientes para determinar la respuesta
correcta. Llama la atencidn que, en ocasiones, quizds para
evitar esta posible disyuntiva, algunos autores de libros de
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texto de Quimica realizan un control de variables ciertamente
cuestionable:138]

Supongamos la siguiente reaccién que, hacia la derecha,
desprende calor (exotérmica). Evidentemente, la reaccién
inversa serd endotérmica: A + B = C + D + calor (AH® < 0).
Si, una vez alcanzado el equilibrio, se aumenta la tem-
peratura, manteniendo la presién y el volumen constantes
(simplemente por calentamiento), el sistema tenderd a
eliminar calor desplazdndose hacia la izquierda. Por el
contrario, si se disminuye la temperatura (por un enfria-
miento), el sistema tenderd a reponer calor, para lo cual
deberd desplazarse hacia la derecha.

Ademds, debe hacerse notar que en el ejercicio PAU que
estamos discutiendo el cambio de temperatura se ha realiza-
do a volumen constante, por lo que, en rigor, el valor del calor
de reaccién que se deberia haber proporcionado es el de la
energia interna (AU), en lugar de la entalpia (AH). Este dato
no es trivial, ya que no se debe presuponer que los signos
de ambas magnitudes necesariamente deben coincidir siem-
pre. Un proceso quimico puede ser endotérmico a presién
constante y exotérmico a volumen constante, por lo que los
cambios de temperatura producirian desplazamientos opues-
tos en cada una de las dos situaciones. De la expresién mate-
mdtica que relaciona estas dos magnitudes: AU = AH - AvRT
y dado que en este ejercicio Av = 2, en principio habrd una
temperatura a la que el signo de la variacién de energia
inferna ya no serd positivo, AU < 0. Ciertamente, el valor
de AH proporcionado implica que a una temperatura muy
elevada se produce este cambio de signo. Si se hubiera
indicado simplemente que AH > O, la situacién se habria
vuelto todavia mas confusa. Esta confusién se incrementa en
el caso de una situacién semejante en la que el valor de AH
es mucho més pequefio, ya que a temperaturas moderadas
se produce que AH > 0 y AU < 0.F% Evidentemente, una
discusién rigurosa de este tipo no estd al alcance de un
estudiante preuniversitario de Quimica. Estos problemas se
evitan si se razona de forma precisa con la ayuda de las
ecuaciones de van't Hoff. 281

Para finalizar este apartado, pondremos de manifiesto
la diversidad de enunciados existentes en los libros de tex-
to de Quimica. En varios estudios previos*? se ha incidido
en la dificultad de la correcta interpretacion de los distintos
enunciados del PLC formulados con fines diddcticos por los
autores de libros de quimica general tanto preuniversitarios
como universitarios. Se pueden integrar las distintas reglas
cualitativas en una formulacién general que tiene tres partes:

1) Si en un sistema de equilibrio se modifica [cambid]
alguno de los factores que lo afectan [Si en un sis-
tema de equilibrio se introduce una perturbacién/
restriccién externa que altera/trastorna el equilibrio]
[Si el sistema en equilibrio experimenta una trans-
formacién/variacién/ perturbacién/tensién] [Si un
sistema es forzado a salir del equilibrio]
el sistema evolucionard [se reorganizard] [responde-
rd] [se ajustard] [se reajustard] [reaccionard] [cam-
biard] [pasard] [se desplazard] [determinard una
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reorganizacién del sistema] en la direccién [de algu-

na manera] [ para] [que tiende a]

contrarrestar [contrarrestar parcialmente la modifi-

cacién] [oponerse] [minimizar] [cancelar] [cancelar

parcialmente] [reducir] [anular] [anular parcialmen-
te] [eliminar] [restaurar] [restaurar las condiciones
originales] [compensar] [parcialmente compensar]

[negar] [disminuir] [mitigar] [acomodar] [absorber]

[debilitar] [restablecer] [aliviar] [deshacer] [regresar]

[neutralizar]

a) la variacién/cambio realizado [la perturbacién,
modificacién producida, introducida] [la transfor-
macién experimentada]

b) el efecto de la modificacién / cambio producido.
Como se puede observar, la mayoria de las palabras

utilizadas se emplean en el lenguaije cotidiano y ademds
poseen un marcado cardcter teleoldgico, por lo que se hace
necesario explicar su significado preciso en este contexto
cientifico, lo que normalmente no realizan los autores de los
libros de texto. “% Ademds, en la mayoria de los casos, los
diferentes términos de cada una de las partes indicadas no
son sinénimos, lo que dificulta entender el verdadero signifi-
cado de los mismos.'! Si Gnicamente seleccionamos las pa-
labras clave que corresponden a cada parte de los distintos
enunciados didécticos, esta circunstancia queda resumida
de la siguiente forma:

1) modificacién, cambio, perturbacién, transformacién,
tensién, ruptura, alteracién, estrés, variacién, impac-
to, restriccién, trastornar, forzar, sufrir, introducir;
evolucionar, reorganizar, responder, ajustar, reajus-
tar, reaccionar, cambiar, someterse, desplazar, des-
hacer, determinar;
contrarrestar, oponerse, minimizar, cancelar, reducir,
anular, eliminar, restaurar, compensar, negar, dismi-
nuir, mitigar, acomodar, absorber, debilitar, aliviar,
restablecer, retornar, neutralizar.

Sin embargo, independientemente del enunciado emplea-
do, los autores normalmente encuentran la respuesta correc-
ta. Vamos a ejemplificar esta situacién con la ayuda de dos
enunciados sobre predicciones de cambio de temperatura.
El primero corresponde al ya analizado sobre el deficiente
control de variables realizado.*® En el mismo se indica que
ante un aumento de temperatura el sistema tiende a eliminar
calor. En cambio, en el ejemplo que se cita a continuacién, #2
se sefiala que el sistema absorbe calor. A pesar de que ab-
sorber y eliminar calor no parecen sinénimos, en ambos caos
se llega a la respuesta correcta. Para el sistema en equilibrio:
Cls) + H,Ol(g) = COI(g) + H,(g); AH = + 131.2 kJ, se razona

de la siguiente forma:12

2)

3)

De acuerdo con el principio de Le Chételier, al aumentar
la temperatura en un sistema en equilibrio quimico se
produce la reaccién en el sentido en que es endotérmica,
lo que entrafia una absorcién de calor que contrarresta
parcialmente la elevacién de temperatura que perturbé el
equilibrio inicial. Como la reaccién dada es endotérmica
de izquierda a derecha, la elevacién de temperatura fo-
vorece la formacién de CO y H,.
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Finalmente, resaltar las dos formas diferentes con las que
acaba el enunciado general integrativo sefialado anteriormen-
te. En unos casos se indica que el sistema se opone al cambio
experimentado y en ofros finaliza sefialando que el sistema se
opone al efecto del cambio producido. La aplicacién literal
de estos dos finales distintos produce predicciones opuestas.
Sin embargo, dado que los autores conocen ya la respuesta,
adaptan en cada caso la explicacién para realizar la predic-
cién correcta. Todos estos problemas de comprensién de un
enunciado aparentemente sencillo y fécil de recordar produ-
cen una amplia variedad de errores conceptuales, no sélo en
el caso de alumnos preuniversitarios, sino que esos razona-
mientos incorrectos se han encontrado también en alumnos
universitarios e incluso entre el profesorado de quimica.?!

Conclusiones

El enunciado cudlitativo formulado en 1884 por Le Chatelier
fue aceptado por varios motivos: a) se presentd como una ex-
tensién de las leyes de la mecdnica al contexto de la quimica;
b) encontré aplicacién en diferentes procesos de importancia
industrial y c) se consideré un enunciado simple e intuitivo, fécil
de recordar, sin que necesitara apoyo matemdtico y con capa-
cidad de predecir la evolucién de cualquier equilibrio quimico
perturbado. Pero pronto surgieron estudios criticos que sefia-
laron sus limitaciones, asi como su cardcter vago y ambiguo.

El PLC es un elemento prescriptivo del curriculum de qui-
mica en niveles preuniversitarios en la mayoria de paises y
suele ser un elemento esencial en la evaluacién del equilibrio
quimico en exdmenes oficiales, en los que los enunciados de
las distintas cuestiones adolecen de un adecuado control de
las variables implicadas. Esta gran popularidad y presencia
del PLC contrasta con: a) las distintas situaciones en las que
estd limitado, b) las dificultades que existen para formularlo
cualitativamente de forma precisa, ¢ los problemas de enten-
dimiento de los distintos enunciados diddcticos que realizan
normalmente los autores de libros de texto y d) los errores
conceptuales que generan estos aspectos problemdticos. In-
cluso, algunos de estas deficiencias las han mostrado autores
de trabajos de investigacién educativa.?!

Por ello, muchos de los autores relacionados en la Tabla 1
han recomendado la eliminacién del PLC del curriculum de
Quimica. Como alternativa didéctica, las perturbaciones del
equilibrio quimico se pueden estudiar acotando adecuada-
mente dos casos generales de perturbacién de un sistema
en equilibrio quimico: a) cambios de concentracién de una
o mds de las sustancias participantes, en condiciones isotér-
micas, para lo que resulta recomendable el andlisis de la
comparacién del valor del cociente de reaccién (Q) con el
de la constante equilibrio (K) y b) cambios de temperatura,
basados en la interpretacion de ecuacién que proporciona
la variacién de la constante de equilibrio con la temperatura.
Sélo algunos libros de texto modernos de quimica general4
siguen estas recomendaciones. Considerando estudios ini-
ciales en esta linea de trabajo,*’ esta propuesta se muestra
potencialmente eficaz a la hora de evitar y reducir los erro-
res conceptuales que sefiala la bibliografia relacionada con
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este tema. En este sentido, seria conveniente un proceso de
reflexién critica entre el profesorado de quimical*! en su
adecuada comprensién de los problemas de ensefianza y
aprendizaije relacionados con el PLC, de forma que le posi-
bilite encontrar procesos alternativos que le permitan superar
las dificultades encontradas.
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Resumen: La cémara termogréfica ofrece una interesante y atractiva visién de procesos invisibles al ojo
humano, relacionados con la materia y la transferencia de energia térmica. A nivel didactico, esta
nueva tecnologia es una eficaz herramienta para mejorar la comprensién de fenémenos en los que la

Palabras clave: Cémara termogrdfica, cémara infrarroja, termografia y quimica.

Abstract: The thermographic camera provides an interesting and visually appealing view of processes
invisible to the human eye, related to matter and the transfer of thermal energy. At a didactic level, this
new technology constitutes an effective tool for improving comprehension of chemical phenomena.

Keywords: Thermographic camera, infrared camera, thermography and chemistry.
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Introduccion

Las nuevas tecnologias emplean el conocimiento generado por
la ciencia para mejorar sus técnicas e instrumentos. A su vez,
la tecnologia que ofrecen estos instrumentos hace posible el
progreso de la ciencia. Un buen ejemplo lo encontramos en la
tecnologia de las camaras termogréficas (térmicas o de infra-
rrojos), que permiten captar la radiacién infrarroja que emiten
los cuerpos y hacerla visible a nuestros ojos. Las imagenes tér-
micas presentan un enorme potencial en numerosos campos;!'!
desde la investigacién, para comprender el universo hasta la
ensefanza, para mejorar el aprendizaje cientifico (Fig. 1).

Figura 1. Lo fascinacin que provoca la visidn termogrdfica estimula el deseo de adguirir conocimiento.
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En la industria quimica, la cdmara termica es una herra-
mienta fundamental en distintos sectores, para controlar pro-
cesos de fabricacién, detectar defectos en las instalaciones,
descubrir fugas de gases y de energia, etc.

Las ventajas que presenta la termografia de medir en
tiempo real, su facil lectura y no necesitar de contacto con el
cuerpo, la hacen también una herramienta muy 0til en medi-
cina, tanto para controlar la propagacién de enfermedades
contagiosas (Covid-19), como para detectar inflamaciones
causadas por la congestion sanguinea en los tejidos, que
suelen ser sinftomas de procesos patolégicos.

La termografia aplicada al avla

El sistema mds utilizado en los laboratorios diddcticos para
medir la temperaturas es el termémetro de varilla, que contie-
ne un liquido coloreado, como alcohol etilico (o mercurio, a
pesar de que su fabricacién y comercializacién estd prohibi-
da en la Unién Europea desde 2009) que se dilata o contrae
al aumentar o disminuir, respectivamente, la temperatura.
El sittma de medida de las cdmaras térmicas se basa en la
radiacién infrarroja que emiten los cuerpos, proporcionan-
do una imagen (termograma) con diferentes colores y tonos
segln la temperatura (Fig. 2).

La visién que ofrece las camaras térmicas proporcionan
un interesante recurso diddctico que facilita la comprensién
de todos aquellos procesos fisico-quimicos en los que se pro-
ducen una variacién de energia t#érmica.? Los estudiantes
pueden visualizar fenémenos térmicos invisibles a nuestros
ojos, como la evaporacién, la condensacién, el calor laten-
te de cambios de fase, el calor de disolucién, el descenso
crioscépico, la entalpia de reaccién, efc.
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La reduccién del coste de esta tecnologia hace que al-
gunos modelos de smartphones ya la incorporen. Lo que
la hace cada vez mds accesible y permite al docente, de
los departamentos de Fisica y Quimica, su incorporacién a
la programacién didactica de ESO y bachillerato. Este tipo
de cdmaras pueden ser aprovechadas tanto para realizar
demostraciones en el aula y prdcticas de laboratorio, como
para desarrollar proyectos de investigacién. !

El modelo de cdmara utilizado (Flir i7) es uno de los mds
sencillos y econémicos, con un rango de -20 °C a 250 °C,
precisién de + 2 °C, sensibilidad térmica de 0,1 °C y una
calidad de imagen de 140x140 pixeles. Dado que cada
pixel corresponde a un valor térmico, cada imagen equivale
a 19.600 termémetros midiendo la temperatura de un cuerpo
a la vez. Si bien, la precisién de las cdmaras térmicas es
inferior a la de los termémetros de varilla, su mayor sensi-
bilidad permite detectar y apreciar cambios de temperatura
con mayor exactitud.

Figura 2. El software del fabricante permite el posterior andlisis y tratamiento de la imagen térmica
0 fermograma.

Entre los principales objetivos que se pretenden con esta
nueva herramienta diddctica, se encuentran:

1) Visibilizar fenémenos relacionados con la quimica
en los que hay transferencia de energia térmica, in-
visibles a simple vista, para mejorar su comprensién.

2] Mejorar la calidad de ensefianza y propiciar el desa-
rrollo de proyectos de investigacién.

3] Alentar el deseo de aprendizaje y estimular la inda-
gacién.

A continuacién se muestran algunos procesos suscepti-
bles de ser visibles y analizados con la cdmara termogréfica.
Experiencia 1. Efecto puente de hidrégeno

El puente de hidrégeno es una union de tipo intermole-

cular, formado por fuerzas atractivas entre el hidrégeno de
una molécula (carga parcial positiva) y un dtomo muy elec-
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tronegativo y de pequefio tamaiio de otra molécula, como el
floor, el oxigeno o el nitrégeno. Aunque no son uniones tan
fuertes como el enlace covalente, son responsables de los
altos valores de algunas propiedades fisico-quimicas que pre-
senta el agua, y que pueden analizarse termogrdficamente.

Si inflamos un globo de latex y lo ponemos bajo la llama
de un mechero Bunsen. La temperatura ascenderd rdpida-
mente hasta que el polimero (isopreno) se descomponga y
el globo explote. Sin embargo, si llenamos el globo de agua
y lo situtamos bajo la llama, se observa que no explota (Figu-
ra 3a). Este efecto se explica por el alto calor especifico del
agua (4180 J-kg'-K") y el elevado calor latente de vaporiza-
cién (2260-10° J-kg™"), que absorbe todo el calor generado
en la combustién y hace que la temperatura no supere el
punto de ebullicién del agua (100 °C, a 1 atm), por lo que
el polimero del globo a esta temperatura no se ve alterado.
A diferencia de lo que sucede con el globo lleno de aire;
mezcla que presenta un calor especifico (1012 J-kg'-K 1),
unas cuatro veces menor que el del agua.

La alta capacidad que presenta el agua de absorber ca-
lor, se puede visualizar en la imagen térmica de la figura 3b,
en la que se comprueba que el agua contenida en el globo
no supera la femperatura de ebullicién, algo inferior a 100
°C por no estar a nivel del mar, no alcanzando la temperatura
de ignicién del plastico.

Figura 3. Imagen visible (a) y térmica (b) del calentamiento de un
globo lleno de agua mediante un mechero Bunsen.
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Experiencia 2. Cambios de estado: vaporizacién

Los efectos producidos en los cambios de estado es el
resultado de la variacién de energia térmica que se produce
en su entorno y que se cuantifica mediante el calor latente.
En el caso de las sustancias covalentes, depende de las fuer-
zas entre las moléculas: cuanto mds intensas sean, mayor
serd la energia necesaria para vencer las fuerzas atractivas
infermoleculares y mayor seré el calor latente.

Para visualizar y analizar la vaporizacién, basta con
mojar con agua y etanol sendos trozos de papel (Fig. 4a) y
enfocar la cdmara térmica. En breves segundos, en la imagen
se aprecia un contraste en el papel humedecido con respecto
a la temperatura ambiente, indicando una variacién en la
temperatura. En el caso del agua, disminuye de 33 °C a 27
°C. Este descenso es consecuencia de la evaporacién del
agua, que absorbe calor del entorno y enfria el papel. Sin
embargo, en el papel mojado en etanol se aprecia un mayor
descenso de la temperatura, hasta 19 °C (Fig. 4b). 3Cémo
se explica? El agua tendria que absorber mds calor teniendo
en cuenta que calor latente de vaporizacién del agua (2257
kl-kg') es mayor que el del etanol (854 kl-kg)2

b)

Figura 4. Imagen visible (a) y térmica (b): comparativa entre la vaporizacidn del
agua y el etanol.
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El etanol, aunque absorba menos energia térmica al
evaporarse que el agua, al ser mds voldtil lo hace mucho
més répidamente. Pero el calor total absorbido durante la
evaporacién del agua es mayor que el absorbido por la
misma masa de etanol. Esto se puede comprobar al cabo
de unos minutos, cuando el alcohol etilico se ha evaporado
totalmente pero el agua sigue absorbiendo calor del entorno
para cambiar de estado.

Experiencia 3. Capilaridad y condensacion

Los procesos fisico-quimicos a menudo no se presentan
de forma aislada. Como sucede al mojar un material poroso
con agua. Para analizar el proceso se sujeta una tira de
papel de filtro, enrollada sobre si misma, a una pinza con so-
porte universal, y se sumerge en un vaso con agua (Fig. 5a).

a)

Figura 5. Imagen visible (a) y térmica (b) del proceso de la capilaridad
de una tira de papel sumergida en agua: evaporacidn (color azul) y
condensacién del agua (color blanco y rojo).
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El andlisis del termograma muestra cémo el agua ascien-
de por capilaridad a través del papel a la vez que se va
evaporando y enfriando la superficie; 4 °C por debajo de
la temperatura ambiente, que es de 18 °C. Pero en el frente
del papel se observa un fenémeno curioso: un aumento de
temperatura de 2 °C respecto a la ambiental (Fig. 5b).

Experiencia 4. Efecto de la cristalizacion

La cristalizacién es un proceso quimico que tiene lugar
cuando los iones de una disolucién se ordenan para for-
mar una red cristalina. Asi por ejemplo, si se prepara una
disolucién sobresaturada de acetato de sodio trihidratado
(CH;-COONa-3H,0) y se rompe el equilibrio mediante una
perturbacién (pequefio cristal, impureza o leve agitacién),
instantaneamente se produce la cristalizacién de la sal, acom-
pafiada de un aumentando la temperatura. En este efecto se
basan algunas bolsas térmicas para calentar las manos y
biberones o aliviar dolores musculares (Fig. 6q).

El acetato de sodio tiene un punto de fusién de 58 °C,
siendo un sélido a temperatura ambiente. Al comunicarle ener-
gia térmica y fundirlo, se forma una disolucién sobresaturada
en que el disolvente estd formado por las moléculas de agua
presente en la sal hidratada. Al enfriarse, la sal liquida forma
una disolucién inestable que contiene mayor cantidad de solu-
to que la solubilidad mdaxima. Alterando el equilibrio por una
ligera perturbacién -haciendo “clic” en una placa metdlico- el
exceso de sal cristaliza para formar un sistema estable.

Como resultado de la alteracién se origina un nicleo
de inicio que impulsa la cristalizacién del sélido disuelto,
alrededor del cual, de forma répida y espontdnea crecen
los cristales. La pérdida de energia cinética de las particulas
(iones) se traduce en calor desprendido,¥! como se refleja
en el termograma de la figura éb y conforme a la ecuacion:

CH,-COON(l] + 3 H,0ls) = CHyCOONa-3H,0Ols) AH =
730 kJmol!

Experiencia 5. Descenso crioscopico

En los procesos de disolucién de un soluto, se origina una
variacién en la temperatura limite de los cambio de estado
respecto a las del disolvente puro. Asi por ejemplo, las tem-
peraturas de congelacién de las disoluciones son siempre
menores que las del disolvente puro. Esta variacién se explica
por un aumento en el desorden (entropia) de la disolucién. La
presencia del soluto contribuye a un aumento de la entropia
del liquido que se opone al proceso de congelacién. En
consecuencia, se debe alcanzar una temperatura méds baja
antes de lograr el equilibrio entre el sélido y la disolucién.
Como resultado, el punto de congelacién disminuye (descen-
so crioscopico).

En el caso del agua, que se congela a 0°C a 1 atm, cuan-
do se mezcla con un soluto, solidificard a menor temperatura.
Para comprobar el descenso crioscédpico, se afiaden trocitos
de hielo con agua, a dos recipientes. Cuando la temperatura
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a)

Figura 6. Imagen visible (a) y térmica (b) de la cristalizacion de una bolsa
térmica con acetato de sodio trihidratado.

se estabiliza en unos 0 °C, se agrega a uno de ellos una sal
(NaCl, CaCl,, FeCl, o MgCl,) y remueve la mezcla (Fig. 7a).
A simple vista, se observa que el hielo comienza a fundirse
mds rdpidamente en la disolucién salina. La imagen térmica
confirma que no se debe a un aumento de la temperatura,
sino a que el hielo se derrite debido a la disminucién del
punto de fusién de la mezcla,! alcanzando los 10 °C bajo
cero (Fig. 7b).

Esta propiedad coligativa de las disoluciones es apro-
vechada para fundir y prevenir la formacién de peligrosas
placas de hielo en vias y carreteras.

Experiencia 6. Entalpia de disolucion

En la mayoria de reacciones de interés quimico y biolégi-
co, al menos uno de los reactivos se encuentra en disolucién
acuosa. Una experiencia complementaria a la anterior, con-
siste en demostrar que por el simple hecho de disolver una
sal en agua se produce una variacién en la temperatura de
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Figura 7. Imagen visible (a) y térmica (b) de la disolucin de un soluto
sdlido (cloruro de sodio) en agua con hielo.

la mezcla. Los procesos de disolucién de un soluto sélido en
un disolvente liquido, como el agua, van acompanados de
una variacién de energia que se denomina entalpia o calor
de disolucién. Este valor depende fundamentalmente del ba-
lance energético entre dos magnitudes: la energia necesaria
para separar un mol de sal y pasarlo a sus iones en estado
gaseoso (energia reticular) y el cambio de entalpia asociado
al proceso de solvatacién (hidratacién) de los iones.

En algunos casos es fécil apreciar el cambio energético,
como ocurre en la disolucién de urea en agua (AH 4= 14
kl-mol). En ofros, como en la disolucién de cloruro de sodio
en agua, el balance energético es muy pequefio:

AH gisgiucisn = 788 kI/mol = 784 kJ/mol = 4 kJ-mol”
Gracias a la termografia infrarroja, el pequefio enfria-

miento puede detectarse y visualizarse termograficamente de
forma clara.® Para ello, se disuelve un par de cucharadas
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de cloruro de sodio en un vaso con 100 mL de agua. La
temperatura desciende desde 23,4 °C (temperatura inicial)
hasta 22,3 °C, segin el proceso:

NaCl(s) + H,O(l) = Na*(ac) + CHac) AH = + 4 ki/mol

El efecto térmico contrario se produce cuando se disuelve
en agua una sal como el cloruro de calcio. En este caso se
aprecia un aumento de la temperatura hasta los 25 °C, debi-
do a que la energia de hidratacién es mayor que la que man-
tiene unida a la red iénica (Fig. 8), conforme a la ecuacién:

CaCl, (s) + H,O[l) = Ca?*(ac) + 2Cl-{ac) AH = - 83 kJ

Figura 8. Comparativa térmica de diferentes disoluciones.

Experiencia 7. Efecto de dilucion

Asociado al proceso de dilucién hay una transferencia de
energia térmica, que depende de la concentracién original de
la disolucién y de la cantidad de disolvente afiadido. A me-
dida que se afiade mds disolvente, el calor se aproxima a un
limite, denominado valor de la disolucién infinitamente diluida.

En el caso de la mezcla de etanol y agua, el proceso es
exotérmico debido a la formacién de puentes de hidrégeno
entre las moléculas de etanol, que provoca un desprendimien-
to de energia calorifica.l”? En la imagen térmica de la figura
9b, se observa el aumento de temperatura (= 5 °C) producido
al mezclar volimenes iguales de etanol y agua respecto a un
vaso de control con solo agua (Fig. 9a).

La dilucién de etanol en agua se representa por la ecuacién:

CH4-CH,OH(l) + n H,0(l) = CH,CH,OH-n H,O(l)

Es interesante realizar una comparativa entre el calor
desprendido al afiadir unas gotas de diferentes acidos sobre
el agua. En el caso del 4cido sulfirico concentrado, se libera
tanto calor que el agua puede hervir violentamente y provo-
car quemaduras. Por ello la forma recomendada es afadir
el acido gota a gota sobre el agua, agitando para disipar
el calor desprendido.
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Figura 9. Imagen visible (o) y térmica (b) de la dilucion del efanol.

Experiencia 8. Entalpia de neutralizacion

Las reacciones quimicas van acompanadas de una varia-
cién de energia que depende del tipo y nimero de enlaces
en los reactivos y productos. Asi por ejemplo, la mayoria de
reacciones de neutralizacién son exotérmicas, como la que
tiene lugar al combinar un d4cido fuerte (HCI) con una base

fuerte (NaOH):

HCl(ac) + NaOH(ac) — NaCl{ac) + H,O[l) AH = - 89 ki/

mol

Sin embargo, en otros casos la neutralizacién es endo-
térmical®, como la reaccién que se produce entre el bicarbo-
nato de sodio y el dcido acético (Fig. 10a). Para analizar el
proceso, se afiade a un matraz Erlenmeyer el 4cido, se mide
la temperatura y afiaden unas cucharadas de bicarbonato
de sodio sélido, agitando hasta la total disolucién. La reac-
cién va acompafada de una absorcién de energia térmica,
que se detecta por una disminucién de la temperatura del
matraz (Fig. 10b).'% La neutralizacién se representa por la
ecuacién:
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NaHCO;(s) + CH;COOH(l) — NaCH,COO(ac) +CO,(g)
+ H,O[)

Figura 10. Imagen visible (a) y térmica (b) de la reaccion entre el dcido
acético y el bicarbonato de sodio.

Experiencia 9. Reactividad de los metales.

Uno de los factores que influyen en la velocidad de reac-
cién es la naturaleza de los reactivos. Hay metales, como los
alcalinos, que son tan reactivos, que no existen libres en la
naturaleza. Asi, al cortar un trozo del metal sodio y exponerlo
al aire, pierde su brillo y apariencia plateada, forméndose
una capa grisécea que lo recubre, que contiene 4xido de
sodio (Fig. 11a). La répida oxidacién del sodio es un proceso
exotérmico, como muestra la imagen térmica por el aumento
de temperatura que se origina en los trozos de sodio cortados
y expuestos al aire (Fig.11b).

La 6xidacién del sodio se suele representar por la ecua-
cién termoquimica:

2 Na(s) + %2 O,lg) = Na,O(s) AH =- 414 kJ/mol

Sin embargo, durante el proceso de oxidacién también
se forma, en menor proporcién, peréxido de sodio, segin
indica la ecuacion:

6 Na(s) + 2 O,(g) = 2 Na,Ofs) + Na,O,(s)
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Figura 11.Imagen visible (a) y térmica (b) de la oxidacion del sodio.

Otros metales, como el magnesio, reaccionan frente al
aire de forma més lenta, casi inapreciable, pero frente a
un dcido, como el acético (Fig. 12a), lo hacen mds répida-
mente, liberando calor. Esta variacién de energia es posible
de visualizar con la camara térmica, como se aprecia en
la figura 12b, donde se han colocado en cruz dos cintas
de magnesio, a la que se han afadido unas gotas de vi-
nagre. El termograma muestra un aumento de temperatura,
desde 20 °C hasta 38 °C, que corresponde a la ecuacién
exotérmica:

2 CH,COOH + Mg — Mg[CH,COO), + H, AH < 0

Conclusiones

Las cdmaras térmicas hacen posible la sorprendente visibili-
zacién de numerosos procesos, relacionados con la materia
y la energia, en los que se produce un intercambio de calor,
que de otra forma no seria posible. Por lo que se presenta
como un recurso muy interesante para mejorar la diddcti-
ca de la quimica y aumentar el interés del alumnado por
aprender.

La facilidad de manejo, y su precio cada vez més ase-
quible, hacen de esta tecnologia una herramienta altamente
recomendable para el docente y que no deberia faltar en
ningdn departamento de fisica y quimica de los centros de
ensehanza preuniversitaria.
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Figura 12. Imagen visible (a) y térmica (b) de la reaccion entre el magnesio y el dcido acético.
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Resumen: Se realiza una breve introduccién del origen del movimiento STEM. Posteriormente, se analizan
los problemas que surgen de su falta de conceptualizacién precisa y del intento de su puesta en préctica
en el dmbito educativo, sefialdndose las criticas que recibe el enfoque integrado desde tres campos
relacionados: las didécticas especificas, la psicologia cognitiva y la teoria curricular.

Palabras clave: STEM, integracién, indagacién, competencias, conocimiento.

Abstract: A brief introduction to the origins of the STEM movement is given. Subsequently, the problems
arising from both the lack of its precise conceptualisation and the attempts to its implementation in
educational seftings are analysed, pointing out the criticisms its integrated approach has received from
three related fields: specific didactics, cognitive psychology and curriculum theory.

Keywords: STEM, integration, inquiry, competences, knowledge.
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Introduccion

En un articulo reciente se hace una critica fundamentada al
nuevo marco legislativo que regula la ensefianza secundaria
en Espaiia.lEste frabajo toma una posicién semejante sobre
un aspecto concreto:@ la Lomloe establece que las materias
se pueden agrupar por dmbitos de conocimiento hasta 3° de
ESOQ. Ello supone fusionar dos o tres asignaturas, lo que impli-
ca que las materias afectadas pierden su cardcter disciplinar.
Por ejemplo, el dmbito cientifico-tecnolégico suele agrupar en
1° de ESO a tres asignaturas, que son Biologia, Matemdticas
y Tecnologia. En 2° de ESO, la estructura normal supone
sustituir Biologia por Fisica y Quimica.

El objetivo de este trabajo es conocer el origen y los fun-
damentos que han inspirado esta nueva estructura curricular,
asi como realizar un andlisis de esta infegracién de materias
a partir de lo que emana de la investigacién educativa pro-
cedente de las distintas diddcticas especificas, asi como de
la psicologia cognitiva y de la teoria curricular.

Del lanzamiento del satélite Sputnik al movimiento
STEM

El Sputnik | fue el primer satélite de la historia. Se puso en
rbita el 4 de octubre de 1957. Su lanzamiento por parte
de la antigua Unién Soviética supuso un verdadero shock
para la sociedad estadounidense.’4 Se pensé que tanto el
sistema de defensa como el liderazgo econémico de esta
parte de Norteamérica necesitaban un decidido impulso en

la formacién de cientificos, matemdticos e ingenieros. La con-
secuencia inmediata fue la revisién y la actualizacién del
curriculum de las materias relacionadas con las ciencias y las
matemdticas.”! Ejemplos de estas reformas curriculares para
la ensefianza secundaria son Physical Science Curriculum
Study (PSCS), 1960 y CHEM Study, 1960.

Esta preocupacién propicié que, en el afio 1959, la
National Academy of Science organizara The Woods Hole
Conference. Este congreso estuvo presidido por Jerome Bru-
ner. Ofros participantes relevantes fueron Skinner, Inhelder
y Cronbach. Dos afios después, Bruner publicé su influyente
trabajo The Act of Discovery, ! que, como veremos posterior-
mente, ha permeado de forma importante enfoques posterio-
res de ensefianza de las ciencias.

Tras la crisis del satélite Sputnik, mds o menos cada veinte
afios, Pl nuevas situaciones andlogas han resurgido en Estados
Unidos (A Nation at Risk-1983, No Child Left Behind-2002)
reavivando los mismos sentimientos de miedo por amenazas
militares y de pérdida de liderazgo econémico, recayendo
de nuevo en la supuesta baja calidad del sistema educativo
la responsabilidad de los peligros asociados a la defensa
nacional y de la alarma generada por la posible pérdida de
su posicionamiento destacado en el mercado internacional.
En definitiva, los cambios educativos estuvieron siempre en-
marcados en valoraciones de indole militar y comercial ./

En este contexto fue tomando cuerpo a principios de este
siglo el movimiento denominado STEM (Science, Technology,
Engineering and Mathematics),®! que rdpidamente ha ido
adquiriendo una gran aceptacién y un enorme desarrollo, ex-
tendiéndose ampliamente en el dmbito internacional.”) Bési-
camente, se sefiala que estas disciplinas son las responsables

An. Quim., 118 (3), 2022, 199-205 www.analesdequimica.es

Real Sociedad Espariola de Quimica

© 2022 Real Sociedad Espafola de Quimica

*IRSEQ


mailto:jquilez@uji.es
https://orcid.org/0000-0001-5428-4617

Anales de
wn R SEQ EL MOVIMIENTO STEM EN EL CURRICULUM: ORIGEN, FUNDAMENTACION Y ANALISIS CRITICO 200

© 2022 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*:RSEQ

del crecimiento econémico de Estados Unidos en el contexto
de globalizacién actual y que su impulso también permite
atender aspectos de seguridad nacional.! Se asume ademds
que el sistema educativo deberia estar formando un mayor
nimero de profesionales en las dreas STEM para atender la
creciente oferta de empleos relacionados con estos campos.

Sin embargo, diferentes estudios!'®'? han demostrado
que estas ideas no tienen un fundamento sélido, siendo como
minimo exageradas. A pesar de ello, se han aceptado acri-
ticamente por la sociedad, més por la insistencia con la que
ciclicamente reaparecen con la ayuda de los medios de co-
municacién en contextos de crisis (reales o generados)!'*! que
por su fundamentacién basada en hechos demostrados. Por
tanto, una serie de mitos como la carencia de profesionales
STEMI'#1¢l ¢ de ideas zombi relacionadas con aspectos eco-
némicos y militares!'¢2% ha permitido que el movimiento STEM
sea bien recibido por la sociedad estadounidense y que haya
encontrado también una buena acogida en el contexto inter-
nacional,?'? facilitando en todos los casos que el curriculum
se articule dentro de pardmetros de corte neoliberal.1'214.1]

La integracion de materias STEM

Una vez sefialado que las raices fundacionales del movimien-
to STEM no son estrictamente educativas sino que su cimenta-
cién se enmarca principalmente en pardmetros econdmicos
y militares, asi como en un intento de control del curriculum,
particularmente de las ciencias, 4l conviene conocer cémo se
ha asentado firmemente en el mundo académico.

Diferentes organismos (OCDE y el Banco Mundial, entre
otros) han trasladado con éxito una serie de capacidades/
competencias del dmbito de la empresa al contexto educa-
tivo. Particularmente, se habla del ‘capital humano'?4 y de
‘las buenas practicas'? de la escuela y también se sefiala
que a los estudiantes se les debe preparar en el desarrollo
de una serie de habilidades o capacidades generales para
su adecuada formacién en su futura vida laboral 27! Por ello,
se deben potenciar cualidades ‘de hacer’ que se centren
en la ‘resolucién de problemas’ prdcticos, relacionados con
situaciones de la vida real y que supongan el disefio y la
realizacién de distintos artefactos, en los que se desarrolle
un ‘pensamiento critico’, asi como un ‘espiritu emprendedor’,
con capacidad de ‘trabajo interdisciplinar’.

Esta visién ha encontrado un perfecto acomodo en la
‘nueva’ pedagogia,i?®! que se basa en las ideas de Dewey
(aprendizaje por indagacién o experimental; cuestionamien-
to del aprendizaje disciplinar; conocimiento surgido del estu-
dio de problemas cotidianos),?? Kilpatrick (aprendizaje por
proyectos)%y Bruner (aprendizaje por descubrimiento),“len
las que se pone el énfasis en el método cientifico, focalizado
en actividades précticas, asi como en el fomento de la co-
pacidad general de resolucién de problemas. En el contexto
espafiol, algunos pedagogos como Jurjo TorresB! ya recupe-
raron estas ideas en la etapa previa a la ley de educacién
de 1990 (LOGSE). Particularmente, este autor indicaba que
las distintas materias proporcionan una visién fragmentada
de la realidad, por lo que defendia un curriculum integrado
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o globalizado, con propuestas interdisciplinares que abor-
daran problemas auténticos y que atendieran las necesita-
des e intereses de los alumnos. En el dmbito internacional,
podemos encontrar visiones similares.’? Finalmente, estos
mismos fundamentos han permeado las reformas curricula-
res de muchos paises de la OCDE, " de forma que se ha
potenciado:[?334 @) un curriculum interdisciplinar a partir de
la integracién de materias (en donde el movimiento STEM
aparece como ejemplo paradigmdtico) y b) el aprendizaje
centrado en el alumno mediante prdcticas de indagacién por
descubrimiento, otorgando al profesorado un papel auxiliar.

Problemas educativos de la integracion STEM
Conceptualizacion STEM

El concepto STEM posee una cierta ambigiedad con-
ceptual, ya que abarca diferentes planos o dmbitos: a) el
estrictamente profesional que encuadra a quienes trabajan
en una de las dreas del acrénimo; b) el politico-social, que
suele emplearse como un eslogan muy seductor y c) el edu-
cativo, articulado en un supuesto marco de innovacién y
modernidad.?%%

Si nos centramos en el marco estrictamente educativo, la
bibliografia no proporciona un significado claro, preciso y
compartido en lo que hace referencia a sus précticast®! y a
los principios que lo fundamentan.l®® En cualquier caso, se
trata de una moda a la que se estd adhiriendo un creciente
nimero de autorest?4% y que ha cuajado répidamente en
los planes educativos de muchos paises,?¢l aceptdndose de
forma acritica.l'él

Si bien en muchos contextos educativos STEM hace re-
ferencia de forma genérica a cada una de las disciplinas
individuales que componen el acrénimo,'! parece que se
estd asumiendo que estas siglas implican un tratamiento infe-
grado de las distintas materias que lo componen,“? aunque
la realidad es muy diversa. En general, las diferentes formas
en las que se ha conceptualizado han generado una cierta
confusién en la comunidad educativa.44 Otros acrénimos
més recientes, como STEAM, en el que se afiade el término
‘Arts’ han introducido nuevos elementos de desorientacién por
falta de concrecién y de fundamentacién tedrica ajustada.
45,46 Ante esta falta de marco conceptual claro, los problemas
que surgen acerca de su efectividad (segin se analiza en los
siguientes apartados) y la diversidad con la que en la précti-
ca se materializa, algunos autores han jugado irénicamente
con el significado en inglés del acrénimo, sefialando que
steam sélo es 'humo’? o que habria que saber quiénes son
los ‘sddicos’ (S) y quiénes los ‘masoquistas’ (M) de STEM. ]

Finalmente, sefialar que la préctica docente hace que en
muchos casos STEM se entienda simplemente como ciencia
y matemdticas, ya que los profesores no encuentran sencillo
integrar la tecnologia y la ingenieria, reduciendo en muchos
casos este enfoque a simplemente emplear el ordenador
como medio de bisqueda de conocimiento.! Por otro lado,
también se ha sefialado que existe otro grupo importante de
investigaciones y de profesores que se decantan hacia la T
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y la E del acrénimo,® por ser la tecnologia y la ingenieria
las dreas que permiten proporcionar una dimensién prdctica
a esta integracién. ¥l Se trataria de potenciar actividades ‘de
hacer’, mds que de pensar o conceptualizar, mediante la
construcciéon de distintos artefactos, destacando los relacio-
nados con la robética.l''?% Este enfoque trivializa la ense-
fianza de las matemdticas al otorgarle un papel meramente
instrumental; de forma andloga, las ciencias suelen tomar
un papel secundario.l'¥l Esta focalizacién prdctica o manual
tan restrictiva propicia que en sus concreciones curriculares
se excluyan las dimensiones socioculturales,!'*4% como es el
caso de la educacién civica.l'?

Investigacion diddctica

Un andlisis critico acerca de cémo conceptualizar vy lle-
var a la prdctica la integracién STEM supone considerar los
siguientes puntos clave:

Las carencias teéricas que fundamenten y posibiliten la inte-
gracién adecuada STEM

Las distintas materias que conforman el acrénimo tienen
unos fundamentos conceptuales, procedimentales y episte-
moldgicos propios que, segin algunos autores,24%% hacen
inviable su integracién, mas allé de situaciones puntuales o
anecddticas, ¥ por lo que las conexiones entre materias de-
berian realizarse Unicamente desde planteamientos que con-
serven la identidad de las mismas,*" siempre teniendo como
prerrequisito un conocimiento previo disciplinar profundo.[5?

Esta imposibilidad no permitiria otorgar a STEM un status
epistemoldgico propio. Todo ello provoca que exista una falta
de concrecién de lo que supone realizar esta integracién de
materias.[%3 Este marco tedrico difuso, unido a la formacién
del profesorado como especialistas (normalmente de sélo una
de las materias que integran el acrénimo STEM), hace que
cuando esta aproximacién interdisciplinar se impone obliga-
toriamente a todo el profesorado,®4 éste realice aproxima-
ciones superficiales e irrelevantes en sus intentos de conexién
entre las distintas materias.

Entre los peligros que surgen en los intentos de esta fu-
sién disciplinar, otros autores sefialan que se pueden gene-
rar serias lagunas conceptuales, 55 asi como impedirse una
adecuada visién de la estructura, fines y practicas especifi-
cas de cada una de las distintas disciplinas.*® Estas poseen
conceptos estructurantes particularmente jerarquizados que
requieren presentaciones y procesos de construccién singula-
res, que se difuminan o se distorsionan con esta nueva forma
de trabajo.”] Estos efectos se acrecientan por trivializaciones
excesivas en los casos elegidos para la integracién de mate-
rias.1*%l Esta metodologia que se centra esencialmente sobre
lo practico devalia de forma relevante la ensefianza de la
ciencia y de las matemdticas al desconsiderar como impor-
tantes las formas de pensamiento que permiten trabajar con
ideas abstractas y modelos.*¥) Ademds, esta minusvaloracién
del aspecto conceptual dificulta el aprendizaje del alumnado,
ya que la terminologia académica que se emplea en cada
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materia posee su significado concreto que deberia hacerse
explicito en cada contexto.® Esta barrera lingiistica estd
asociada al empleo de un vocabulario especifico que cobra
distinto significado dependiendo del contexto particular en
el que se emplea. Se pueden citar como ejemplos de léxico
académico polisémico el término argumentacién, que se con-
ceptualiza de forma diferente en ciencias y en matemdticas,
asi como la palabra modelo, que adopta un significado di-
ferente en ciencias y en ingenieria.

La existencia de un nimero escaso de estudios empiricos que
muestren la efectividad de un modelo consolidado

Existen multiples estudios que muestran la efectividad
de un tratamiento puntual integrado de dos o mds materias
STEM, fundamentalmente en lo que hace referencia al aspec-
to motivacional del alumnado,® aunque una revisién recien-
te concluye que esta forma de trabajo no es bien recibida
por los estudiantes.%

Las distintas revisiones realizadas concluyen que no existe
suficiente investigacién empirica que muestre la efectividad
de un modelo consolidado de integracién STEM sostenido
en el tiempo.>4¢1

Particularmente, los intentos de integracién ciencias-mate-
mdticas tienen una larga historia acerca de su escasa efecti-
vidad,#”¢2 que se remonta a principios del siglo xx a partir
del marco curricular establecido por Kilpatrick y Dewey. Por
otro lado, los estudios que han analizado el impacto de la
inclusién de la tecnologia y la ingenieria en el curriculum de
ciencias no han encontrado soporte experimental que mues-
tre una mejora del conocimiento cientifico.l'l En una revisién
reciente,*l de los 548 articulos inicialmente obtenidos que
respondian a un aprendizaje interdisciplinar STEM, finalmente
dnicamente se encontraron 11 trabajos que proporcionaran un
verdadero soporte empirico sobre su mayor efectividad en el
aprendizaje de los alumnos. Sin embargo, llaman la atencién
dos de estos once articulos seleccionados!®3¢4 por el esfuerzo
realizado por sus autores para presentarse desde el enfoque
STEM integrado. En realidad, uno de ellosi®® es bésicamente
un estudio de quimica sobre un trabajo préctico de electrdlisis;
andlogamente, el otrol*Yl se corresponde a una accién dentro
del campo de la biologia, ya que discute una mejora especi-
fica en el aprendizaje de la genética.

Finalmente, un aspecto no desdefable es cémo realizar
la evaluacién del dmbito STEM,B? ya que se debe pasar de
una evaluacién puramente disciplinar a otra que valore el
conocimiento transdisciplinar. Thibaut*? sefalé la falta de
criterios claros a la hora de evaluar proyectos STEM integrati-
vos. En este sentido, los profesores que trabajan en el ambito
STEM han indicado la dificultad de evaluar individualmente
a los estudiantes, ya que su trabajo se realiza en grupo.¥l

Out-offield teachers

Diversas investigaciones sobre la calidad de la ensefian-
za revelan que uno de los principales factores que deter-
minan el éxito del proceso de ensefianza/aprendizaije es
la calidad del profesorado responsable de su desarrollo. !
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Cuando un profesor tiene que ensefiar fuera de su campo
de especializacién surgen serios problemas que afectan a la
calidad del trabajo que se realiza en el aula. La problemdtica
asociada a esta baja cualificacién docente se enmarca en
una linea de investigacién muy potente denominada out-of-
field teachers, que se ha convertido en un aspecto central
en el dmbito de la ensefianza de las ciencias.l¥”! Por ello,
sorprende que en la metodologia de STEM integrado un solo
profesor sea quien se encarga normalmente de impartir fodo
el dmbito. Los profesores suelen tener formacién inicial como
especialistas de sélo una de las materias que componen el
acrénimo. Esta circunstancia comporta tres problemas aso-
ciados: a) el profesorado STEM no tiene un conocimiento
profundo de toda la materia a impartir (normalmente sélo
de una parte), lo que supone que no se sienta ni seguro
ni preparadol®® y que manifieste un nimero importante de
errores conceptuales sobre conceptos fundamentales;1%1 b) su
conocimiento pedagégico (diddctico) de ese contenido (PCK,
en sus siglas en inglés, a partir del trabajo de Shulman?))
es muy limitado;7" ¢) las dos limitaciones anteriores tienen
consecuencias sobre la escasa preparacién para disefiar
la aproximacién holistica de la integracién disciplinar que
deben realizar.5472 Estas restricciones representan un serio
obstaculo para generar una ensefianza apropiada en con-
textos STEM, ya que su escasa preparacién estd asociada
con una baja confianza en su trabajo, lo que ocasiona una
deficiente calidad de las clases y, en consecuencia, un bajo
rendimiento académico de los estudiantes y una reduccién
de su motivacién hacia el estudio.”?

Aprendizaje por descubrimiento. La vision de la psicologia cognitiva

El cuestionamiento de la instruccién directa por el profe-
sor, dejando que los alumnos construyan su propio apren-
dizaje mediante procesos de indagacién auténoma sobre
problemas cotidianos, ha demostrado ser un auténtico de-
sastre educativo.”4l A pesar de ello, las ideas de Bruner y de
Dewey han emergido periédicamente bajo diferentes deno-
minaciones (aprendizaje por descubrimiento, experimental,
basado en problemas o por indagacién, entre otros)”*l hasta
llegar a nuestros dias, impregnando de forma relevante los
planteamientos educativos que fundamentan los proyectos
curriculares de paises de la OCDE, segin se ha sefialado
previamente.

Los conocimientos actuales de psicologia cognitiva acerca
de cémo se aprende y cémo se organiza el conocimientol’¢]
permiten asegurar que el aprendizaje por descubrimiento
es inefectivo.l”) En este ambiente de trabajo los alumnos
se sienfen frustrados y desorientados, generando al mismo
tiempo errores conceptuales.?! Estos resultados negativos se
acrecientan cuanto mayor es el tiempo que el alumno trabaja
en este ambiente.®]

Los problemas reales de la vida diaria son muy com-
plejos. La memoria de trabajo que va a permitir filtrar e
integrar la nueva informacién en la memoria a largo plazo
tiene una capacidad muy limitada. Si estas situaciones no
se acotan adecuadamente, se produce un bloqueo por tener
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que atender demasiados elementos a la vez, impidiendo que
los alumnos aprendan significativamente, facilitando con ello
un aprendizaje nulo o puramente memoristico. Es misién de
los profesores administrar y graduar la informacién que se
proporciona a los alumnos para que estos puedan procesarla
adecuadamente.”?) Por ejemplo, la presentacién y resolucién
por parte del profesor de problemas en situaciones concretas
facilita el aprendizaije, ya que disminuye la carga cognitiva
de la memoria de trabajo.®

Por ofro lado, la psicologia cognitival®'! también sefala
que el trabajo de capacidades cientificas procedimentales
(como, por ejemplo, la resolucién de problemas), es efectivo
cuando se desarrolla en contextos especificos en los que
la memoria a largo plazo tiene los conocimientos previos
suficientes para poner en practica esas habilidades. Si no
se dispone de una adecuada estructura de conceptos en la
memoria a largo plazo, esos procesos no se pueden desa-
rrollar, lo que cuestiona el pretendido efecto del trabajo de
competencias o capacidades generales que presuntamente
se pueden transferir a cualquier situacién de aprendizaije.

Diferentes estudios realizados a gran escala,®? tomando
como referencia pruebas infernacionales, coinciden en sefia-
lar que el aprendizaje por indagacién abierto produce una
merma del aprendizaje y que éste mejora considerablemente
cuando el profesorado asume un verdadero papel protago-
nista en su papel de proporcionar conocimiento.

Teoria curricular. El conocimiento poderoso

El enfoque pedagégico que promueve el aprendizaije por
competencias desatiende el conocimiento,®¥ ya que priva a
los estudiantes de los aspectos teéricos de las distintas dis-
ciplinas,® devaluando la préctica instruccional al centrarse
en aspectos casi exclusivamente prdcticos,® lo que supone
una desprofesionalizacién del profesorado.!®l Segin algunos
autores, 2% un aspecto esencial (junto a la calidad del profeso-
rado), que propicia que los alumnos puedan verdaderamente
aprender, es la existencia de un curriculum bien organizado,
secuenciado y suficientemente detallado que facilite su com-
prensién y desarrollo por el profesorado.

Los conocimientos disciplinares son los que permiten al
alumno desarrollar un conocimiento mds amplio y mds pro-
fundo que el que adquiere de su experiencia en su entorno
cotidiano.®®”1 El conocimiento epistémico no se promueve
en los estudiantes a partir del estudio de temas generales,
asociados a competencias genéricas y procedimientos de
indagacién auténoma.®® Esta carencia de una base que
permita un pensamiento critico dificulta a los alumnos una
valoracién de distintas concepciones que pueden competir
entre si a la hora de entender elementos basicos de su vida
diaria. Por ello, la teoria curricular® cuestiona la tradicién
pedagégica paidocentrista basada en el marco instruccional
articulado por Dewey.??] En consecuencia, esta visién critica
descarta que el profesorado deba tener un papel secundario
como simple facilitador del aprendizaje, ya que su funcién
como profesional de la ensefianza debe ser la de actuar
como autoridad pedagégica, fruto del andlisis de su expe-
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riencia, compartida con ofros profesores, y de su profundo
conocimiento disciplinar y diddctico.l

Young®®'l sefiala que el curriculum no debe estar centrado
en el alumno sino en intentar responder a la siguiente pregun-
ta: 3Cudl es el conocimiento que un alumno (de secundaria,
por ejemplo) tiene derecho a tener acceso? En su respuesta
proporciona una serie de caracteristicas de ese conocimien-
to:[8% a) se trata de un conocimiento en el que se puede confiar;
b) resulta de mejor calidad que el que el alumno adquiere
de su experiencia cotidiana, ya que le permite abrir nuevas
ventanas de comprensién y entendimiento; c) aporta ideas y
conceptos que le ayudan a pensar de una forma abstracta y a
construir nuevos significados, potenciando con ello su desarro-
llo intelectual; d) las explicaciones que proporciona se pueden
poner a prueba; e) estd sujeto a revisién; f) se adquiere en ins-
tituciones especializadas; g) normalmente estd asociado a un
aprendizaje disciplinar, que proporciona pardmetros especi-
ficos de contextualizacién. Esta distincién entre dos formas de
conceptualizar:*2 1) de forma teérica (cientifica) y 2) basada
en experiencias cotidianas o de sentido comin, cuestiona de
forma muy significativa el aprendizaje por descubrimiento. !

Ademds, esta perspectiva curricular también pone en
duda la efectividad de la integracién de materias y un cu-
rriculum genérico, asociado todo ello a un planteamiento
competencial, 5%l ya que este conocimiento disciplinarl®
se adquiere en contextos especificos instruccionales, perfec-
tamente delimitados por las distintas materias impartidas por
profesores especialistas. En este entorno académico el pro-
fesor se asegura de establecer tanto las relaciones existentes
entre los conceptos de su materia como las conexiones que
se pueden realizar con otras, asi como de proporcionar ejem-
plos significativos de aplicacién. Se debe destacar que este
enfoque pedagdgico resulta especialmente beneficioso para
los estudiantes que provengan de entornos socioeconémicos
desfavorecidos, ya que este conocimiento poderosol®! es el
Unico medio que poseen de ascender, por lo menos en el
plano intelectual, desde sus circunstancias particulares.

Finalmente, sefialar que la teoria curricular plantea una
objecién adicional al enfoque competencial, ya que éste es-
tablece que existen unas competencias generales como capa-
cidad de expresién préctica o método universal. Esta visidn
posee una deficiencia fundamental: esas competencias sélo
toman sentido en contextos muy especificos, que estan ligados
a los conocimientos particulares que emanan de cada una de
las materias para situaciones concretas. Por tanto, no sélo se
cuestiona la fundamentacién pedagégica de existencia de
esas capacidades generales, sino que se pone en seria duda
que el trabajo de STEM integrado sobre proyectos ‘de hacer’
permita una preparacién adecuada para la futura vida labo-
ral, ya que la adquisicién de una competencia especifica no
significa que se pueda transferir a ofros contextos.[®)

Conclusiones

Los principios de indole econémica y militar fundacionales
del movimiento STEM, reavivados periédicamente en épocas
de crisis, han propiciado que durante los Gltimos veinte afios

este acrénimo se haya consolidado con gran éxito para la
ensefianza de las ciencias. Su enorme atractivo se ha con-
vertido en una accién pretendidamente salvadora que ha
seducido a las autoridades educativas de muchos paises,
lo que ha provocado que se regulen cambios curriculares
significativos en la ensefianza secundaria.

Sin embargo, existe una gran confusién entre la comuni-
dad académica en lo que se refiere tanto a los principios te-
ricos que inspiran esta visién disciplinar como a los aspectos
prdcticos que permiten su desarrollo efectivo en las aulas. La
infegracién STEM no posee una definicién conceptual clara
y compartida. A ello se debe afiadir que se han planteado
serias dudas sobre la viabilidad de esta fusién de materias a
partir del estudio de los principios epistemolégicos de cada
una de las distintas disciplinas del acrénimo. En cada caso,
sus conceptos, su significado especifico y su estructura singu-
lar tienen implicaciones relevantes acerca de cémo se deben
presentar, organizar y secuenciar para su aprendizaje, lo
que cuestiona enormemente que se pueda conseguir con éxi-
to la unificacién de materias como alternativa pedagégica.

La pretendida efectividad de la ensefianza STEM se ha
examinado desde distintos marcos relacionados. En el campo
de las diddcticas especificas se han formulado una serie de
objeciones, entre las que destacan: a) la falta de atencién de
las ciencias y las matemdticas, que pasan a tener un papel
secundario; b) la ausencia de evidencia empirica acerca del
éxito del enfoque STEM integrado auténtico, sostenido en el
tiempo, més alld de acciones puntuales; ¢) la dificultad de
la evaluacién; d) la prdctica imposibilidad de que la mayor
parte del profesorado domine tanto los contenidos de todas
las materias como su diddctica, asi como la prdctica de aula
que implica su agrupacién; e la escasa calidad del aprendi-
zaje por descubrimiento, basado en aspectos eminentemente
prdcticos. Por su parte, la psicologia cognitiva también es
muy critica por considerar que el profesorado debe tener un
mayor protagonismo a la hora de ayudar en la organizacién
del conocimiento de sus estudiantes. Un papel esencial del
profesorado de cada materia es la de introducir conceptos
y procedimientos, graduados segin el nivel académico, asi
como proporcionar los ejemplos relevantes al alumnado, aco-
tando adecuadamente los problemas de estudio. De esta
forma, se evita que su memoria de trabajo se sature por
tener que enfrentarse a problemas reales abiertos, debido a
que éstos poseen intrinsecamente muchos elementos a con-
siderar, lo que los hace cognitivamente muy complejos. Por
dltimo, la teoria curricular también proporciona nuevos ele-
mentos criticos, sefialando la devaluacién del conocimiento
que se produce por un enfoque competencial, abogando
por un conocimiento poderoso, desarrollado por profeso-
res especialistas a partir de un curriculum bien organizado.
La concrecién en el aula de esta estructura curricular debe
permitir al alumnado trascender més allé de su experiencia
cotidiana mediante la construccién de ideas cientificas que le
posibiliten conceptualizar de una forma mejor y mds segura,
lo que supone dominar el leguaje académicol®®! para razo-
nar, argumentar y debatir sobre cuestiones sociocientificas.
Finalmente, sefialar otro aspecto relacionado que cuestiona
el énfasis puesto en la pretendida adquisicién de competen-
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cias generales (la resolucién de problemas o el pensamiento
critico, por ejemplo). Estas capacidades o habilidades sélo
cobran sentido asociadas a conceptos particulares en contex-
tos concretos, con dificultad de transferencia a otros terrenos,
mdxime si no se dominan los conocimientos necesarios.

De todos estos andlisis se concluye que una aproximacién
interdisciplinar puede ser efectiva cuando ya se dominan los
principios bdsicos de cada una de las materias a relacionar.
Se infiere que las conexiones entre asignaturas se deben
realizar desde cada uno de campos de estudio, en donde el
papel de cada uno de los profesores especialistas es determi-
nante a la hora de elegir el momento y la duracién en que se
trabajan esos nexos y aplicaciones. Los cambios curriculares
precisan un soportfe sélido conceptual y un apoyo empirico
que demuestre su posible validez. Con estos prerrequisitos
se evitarian imposiciones y adhesiones acriticas a modas
de escasa efectividad que ponen en peligro una apropiada
formacién académica del alumnado.
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Noticias grupos especializados

XXVIII Reunién Bienal del Grupo Especializado de

Quimica Orgdnica

| dia 1 de julio de este afio se ha desarrollado en Grana-
da la XXVIll Reunién Bienal del Grupo Especializado de
Quimica Orgdnica de la RSEQ (GEQOR).

La periodicidad de este encuentro, interrumpida desde
su celebracién en Santiago de Compostela en 2018, se ha
retomado con una jornada que tuvo lugar en el marco del
Palacio de Congresos de Granada, y ha contado con el apo-
yo econémico del GEQOR y Chemistry Europe. El programa
cientifico de la Bienal dio cabida al reconocimiento y entrega
de Medallas a los Premiados: Luis Sdnchez (Ignacio Ribas
2020, Universidad Complutense de Madrid), José Manuel
Gonzélez (Félix Serratosa 2020, Universidad de Oviedo),
Concepcién Gonzdlez Bello (Ignacio Ribas 2021, CIQUS-
Universidad de Santiago) y Carmen Carrefio (Félix Serratosa
2021, Universidad Auténoma de Madrid), que impartieron
sendas conferencias plenarias. El programa se completé con
las contribuciones tipo péster de més de 150 estudiantes
de doctorado, de los cuales cinco fueron premiados por el
GEQOR y Chemistry Europe.

Se celebré la Junta General Ordinaria en la que, entre
ofras cosas, se proclamé la nueva composicién de la Junta
de Gobierno y se anuncié la celebracién de la XXIX Reunidn

Asistentes a la XXVIII Reunion Bienal del GEQOR

Bienal del Grupo Especializado de Quimica Orgdnica en
Santa Cruz de Tenerife en junio de 2024.

La Junta de Gobierno del GEQOR quiere agradecer a
los mds de 275 participantes su contribucién al éxito de esta

Bienal. A pesar de tratarse de una edicién con formato redu-

cido, hemos disfrutado del excepcional nivel de la Quimica
Orgdnica en nuestro pas.

XLII Reunién del Grupo Especializado
de Electroquimica de la RSEQ

a XL Reunién del Grupo Especializado de Electroquimica

(GEE) de la RSEQ tuvo lugar en formato presencial en
Santander del 6 al 8 de julio de 2022, y fue organizada
por miembros del Departamento de Ingenierias Quimica y
Biomolecular de la Universidad de Cantabria.

El evento congregd a més de 150 expertos nacionales e
internacionales en diferentes dmbitos de la Electroquimica.
Durante los 3 dias que duré la reunién, se presentaron 3
conferencias plenarias (Prof. Angel Irabien, Universidad de
Cantabria; Prof. Maria Escudero-Escribano, Universidad de
Copenhague; y Prof. Adélio Mendes, Universidad de Opor-
to), 61 comunicaciones orales y 50 posters. Ademds, como
es ya habitual en las reuniones del GEE, durante la reunién
tuvieron lugar las defensas de los trabajos de fin de Mdster y
de los proyectos de Tesis de los estudiantes de los programas
interuniversitarios de mdster y doctorado en ‘Electroquimica.
Ciencia y Tecnologia’.

An. Quim., 118 (3), 2022, 206-212
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Foto oficial de la XLII Reunidn del Grupo Especializado de Electroguimica de lo RSEQ
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Entrega de los Premios del Grupo de

Electroquimica

n el seno de la XLl Reunién del Grupo Especializado de

Electroquimica (GEE) tuvo lugar la entrega de los Premios
Grupo de Electroquimica correspondientes a los afios 2020,
2021y 2022.

En esta ocasién, se han entregado los Premios del Gru-
po de Electroquimica-CIC EnergiGUNE. El patrocinador CIC
EnergiGUNE, centro de investigacién vasco referente en al-
macenamiento de energia, en baterias, soluciones de energia
térmica e hidrégeno estuvo representado por D. Asier Urzelai,
Director del drea de Personas y por el Prof. Paramaconi Rodri-
guez, Lider del Grupo de Tecnologias Electroquimicas del Hi-
drégeno), el GEE estuvo representado por su vicepresidenta,
la Prof. Maria Ardnzazu Heras de la Universidad de Burgos.

Los premiados han sido:

—  Dra. Julia Alvarez Malmagro (Universidad de Limerick, Ir-

landa) Premio 2022 de ‘Jévenes Talentos’ del Grupo
de Electroquimica-CIC EnergiGUNE.

De izquierda a derecha: Julia Alvarez Malmagro, Paramaconi Rodriguez, Asier Urzelai y Maria Ardnzazu Heras

—  Dr. Albert Serrda Ramos (Universidad de Barcelona) Pre-
mio 2021 de ‘Jévenes Talentos’ del Grupo de Electro-
quimica-CIC EnergiGUNE.

— Prof. Angela Molina Gémez (Universidad de Murcia).
Premio 2020 de ‘Investigacién Cientifica’ del Grupo
de Electroquimica-CIC EnergiGUNE, destinado a la
mejor investigacién en Electroquimica. El premio fue
concedido a la candidatura “Estudio electroquimico
y espectroelectroquimico de procesos de fransferen-
cia electrénica y transferencia idnica en interfases de
tamafio micrométrico y nanométrico”

El equipo de investigacién de la Dra. Angela Molina
Gémez estd compuesto la Dra. Carmen Serna Ballester, el
Dr. Francisco de Asis Martinez Ortiz, la Dra. Manuela Lé-
pez Tenés, el Dr. Joaquin Gonzdlez Sanchez, el Dr. Eduardo
Laborda Ochando y la Dra. Encarnacién Torralba Pefalver,
todo ellos de la Universidad de Murcia.

Recogieron el premio los profesores Joaquin Gonzdlez
Sdanchez y Eduardo Laborda Ochando.

Real Sociedad Espafiola de Quimica

www.analesdequimica.es

De izquierda a derecha: Albert Serrd Ramos, Paramaconi Rodiiguez, Asier Urzelai y Maria Ardnzazy Heras

De izquierda a derecha: Joaquin Gonzdlez Sanchez, Paramaconi Rodriguez, Asier Urzelai, Eduardo Laborda
Ochando y Maria Ardnzazu Heras

Por ofra parte, se resolvié el VIl Premio ‘Antonio Aldaz’
a la mejor Tesis Doctoral en el dmbito de la Electroquimica
defendida durante el afio 2020. El premio fue concedido al
Dr. Javier Quilez Bermejo (Universidad de Alicante) por su fesis
titulada “Design of N-doped carbon materials for ORR electro-
catalysts through the combination of computational modelling
and chemical synthesis”, dirigida por los profesores Emilia
Morallén Nufiez y Diego Cazorla Amords.

Javier Quilez Bermejo y Maria Ardnzazu Heras

An. Quim., 118 (3), 2022, 206-212
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Entrega de Premios 2022 del Grupo Especializado
de Cristalografia y Crecimiento Cristalino (GE3C)

| dia 1 de Julio, en el marco de la Asamblea General del
GE3C que se celebré en Granada asociada a la Bienal de
la RSEQ, tuvo lugar la entrega de premios del GE3C El acto
conté con representacién de las empresas patrocinadoras y
los premios fueron entregados por la presidenta del GE3C.

El méximo galardén del Grupo, la Insignia de Oro se
entregé al Prof. Juan Manuel Pérez Mato. Este galardén
pretende reconocer no solo una trayectoria de excelencia
cientifica, sino también una dedicacién excepcional al im-
pulso de la Cristalografia y, en particular, a la promocién
de nuestro Grupo especializado. En este caso merece es-
pecial reconocimiento el haber fundado y desarrollado el
“Bilbao Crystallographic Server”, sitio web con bases de
datos y programas cristalogrdficos de acceso libre en inter-
net, ampliamente utilizada por la comunidad cristalogréfica
infernacional.

Juan Manuel Pérez Mato es actualmente Catedrdtico
retirado de Fisica de la Materia Condensada de la Univer-
sidad del Pais Vasco, tras més de 30 afios de dedicacién.
Sus intereses en investigacién incluyen la caracterizacién de
transiciones de fase y materiales ferroicos y el desarrollo de
métodos en cristalografia computacional. Su trabajo ha sido
especialmente intenso en la aplicacién del formalismo de
superespacios en la investigacién de estructuras moduladas
y modulares. Recientemente, sus esfuerzos se han dirigido
al disefio de herramientas computacionales basadas en la
simetria para el andlisis de estructuras magnéticas. Muy im-
portante ha sido también su actividad en organismos inter-
nacionales, habiendo sido miembro del Comité Ejecutivo de
la Unién Internacional de Cristalografia (IUCr) y miembro de
los comités editoriales de varias importantes revistas.

El Premio Sagrario Martinez Carrera-Rigaku, en su prime-
ra edicién, se entregé al Dr. Fermin Otdlora Mufioz, del Labo-
ratorio de Estudios Cristalogrdficos (IACT, CSIC, Granada).
Este premio reconoce la carrera de cristalégrafos relevantes
en Espafia, en etapas intermedias de su carrera.

Fermin Otdlora posee un gran curriculum cientifico. Sus
trabajos en crecimiento cristalino, tanto de sistemas biolé-
gicos como inorgdnicos y minerales, suponen aportaciones
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En la foto, de izquierda a derecha, Vicente Esteve Cano (Secrefario del GE3C), Prof. Juan Manuel Pérez Mato,
Pilar Gomez Sal (Presidenta GE3C), Dr. Fermin Otdlora, Dra. Palmerina Rodriguez, Sol Ldpez Andrés y Amando
Albert (Vicepresidentes GE3C).

muy importantes a estos campos. Es de destacar también su
actividad como coorganizador del Méster de Cristalografia
y Cristalizacién de la UIMP, y sus cargos de representacién
infernacionales.

El premio Xavier Solans -Bruker se concedié a la Dra.
Palmerina Gonzdlez |zquierdo por su articulo “((R)-(_)-3Hy-
droxyquinuclidium)[FeCl4]; a plastic hybrid compound with
chirality, ferroelectricity and long range magnetic ordering”.
Esta distincién premia un trabajo cientifico relevante en el
drea de la Cristalografia o el Crecimiento Cristalino publi-
cado por un joven cientifico en el afio anterior al de su con-
cesion.

PitaR GOMEZ SAL, UNIVERSIDAD DE ALCALA
(Presidenta GE3C)

VIceNTE EsTEVE UNIVERSIDAD JAUME |
(Secretario GE3C)
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Premios Internacionales

Entrega del premio Ciamician-Gonzdlez 2019

| pasado 7 de junio el Profesor Nazario Martin, Catedrdati-
co en la Universidad Complutense de Madrid y subdirector
del IMDEA-Nanociencias, recibié el galardén Ciamician-
Gonzdlez 2019, en la Universidad de Roma «Tor Vergata»
concedido conjuntamente por la Sociedad Quimica Italiana
y por la Real Sociedad Espafiola de Quimica. El Presidente
electo Gianluca Maria Farinola, en representacién del Pre-
sidente Guerra, ha hecho entrega de la beca y el diploma.
El Prof. Martin ha impartido el seminario “Unveiling the
Properties of Chiral Synthetic Molecular Nanographenes”,

Gianluca Maria Farinola y Nazario Martin

Con este galardén se reconoce sus destacadas contribu-
ciones en el campo de la quimica orgdnica de materiales
innovadores. Las investigaciones del Prof. Martin han demos-
trado que la combinacién racional y creativa de diferentes
tipos de estructuras funcionales en nuevas arquitecturas hibri-
das pueden dar lugar al descubrimiento de nuevos materiales
con tremendo impacto en diversos campos tecnolégicos.

Rosa Palacin, premio Miguel Cataldn = Paul Sabatier 2022

a Prof. M. Rosa Palacin, Profesora de Investigacién y Vice-
directora del Institut de Ciéncia de Materials de Barcelona
(ICMAB), ha sido galardonada por la Sociedad de Quimica
Francesa junto con la Real Sociedad Espafiola de Quimica con
el premio Miguel Catalin — Paul Sabatier en reconocimiento de su
trabajo en el campo de las baterias Li-ion y Na-ion. La ceremo-
nia de entrega tendrd lugar durante la reunién de la Sociedad
Quimica Francesa (SCF) en junio de 2023 en Nantes (Francia).
M. Rosa Palacin es licenciada en Quimica (1991) y doc-
tora en Quimica (1995) por la Universidad Auténoma de
Barcelona. Realizé una estancia postdoctoral en el Labora-
toire de Réactivité et Chimie des Solides de Amiens (Francia)
(1996-1997). Desde 1998 es cientifica en el ICMAB, primero
como investigadora postdoctoral (1998), Cientifica Titular
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(1999), Cientifica Investigadora (2009) y desde 2018 es
Profesora de Investigacién.

Es investigadora del Grupo de Quimica del Estado Séli-
do, Directora Cientifica del Proyecto del Centro de Excelen-
cia Severo Ochoa “FUNFUTURE” del ICMAB (2020-2023)
y Subdirectora del Instituto.

M. Rosa Palacin

Ha publicado mds de 130 articulos en revistas especiali-
zadas y de alto impacto, es coautora de 7 capitulos de libros,
y coinventora de 9 patentes. Se trata de una de las cientificas
més citadas a nivel mundial en su campo. Ha sido editora
asociada de varias revistas hasta que en 2016 se incorpord
al Consejo Editorial de la revista Chemistry of Materials.

Ha participado en numerosos proyectos de divulgacién
cientifica, También ha participado en numerosos eventos re-
lacionados con la mujer y la ciencia

M. Rosa Palacin es experta en Quimica del estado sélido
y electroquimica aplicada a las baterias, desde conceptos
comerciales basados en el niquel o el litio, hasta nuevas
tecnologias alternativas y emergentes basadas en elemen-
tos abundantes como el sodio, el magnesio o el calcio. Es
especialista en crear sinergias entre la investigacién bésica,
la investigacién aplicada y la industria. Ha dirigido y par-
ticipado en multiples proyectos europeos y forma parte de
asociaciones y consorcios internacionales en el campo de las
baterias. Su investigacién ha sido reconocida con el Premio
de Investigacién 2021 de la Asociacién Internacional de
Baterias (IBA) y ha sido nombrada Fellow de la Sociedad
Electroquimica.

“Agradezco a la Sociedad Quimica de Francia (SCF) este
premio, que es también para todos los miembros del equipo
y colaboradores, muchos de los cuales son de Francia. Me
siento en deuda con la comunidad cientifica francesa, ya
que mi carrera no habria sido la misma sin mi actividad
postdoctoral en baterias, que comenzd en el Laboratoire de
Réactivité et Chimie des Solides (LRCS) de Amiens: jun grand
merci & tous!” Rosa Palacin.
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XIV edicién de los Premios SusChem-Espafia

a Plataforma Tecnolégica y de Innovacién de Quimica Sos-

tenible SusChem-Espafia ha resuelto sus Premios SusChem-
Jévenes Investigadores Quimicos, cuyo objetivo es reconocer,
apoyar y promover la actividad cientifico-divulgativa de los
j6venes talentos de la quimica espafiola.

Los galardones, otorgados por un jurado multidisciplinar,
estén promovidos en sus fres categorias por la Federacién
Empresarial de la Industria Quimica Espafola (FEIQUE), la
Asociacién Nacional de Quimicos e Ingenieros Quimicos de
Espafia (ANQUE), la Conferencia Espafola de Decanos de
Quimicas (CEDQ), Expoquimia, el Foro Quimica y Sociedad
y Tecnalia Ventures.

Futura: Premio al mejor expediente académico de grado de
quimica o cualquier ofro relacionado con la ciencia y las tec-
nologias quimicas y cuyo titulo se hubiera obtenido en 2021.

Investiga: Premio al autor de la mejor publicacién cienti-
fica, con nimero de pagina de 2021, en cualquier drea de
la quimica, y que estuviera en posesién del titulo de doctor
a 31 de diciembre de 2021.

Innova: Premio al mejor trabajo desarrollado a partir de
una colaboracién piblico-privada.

Premio SusChem 2022- Categoria Futura

Alejandra Pita Milleiro

Por su brillante trayectoria académica y méritos extracu-
rriculares.

Alejandra Pita (Pontevedra, 1998) obtuvo el Grado en
Quimica y el Grado en Ingenieria de Materiales por la Uni-
versidad de Sevilla en 2021, obteniendo el Premio Extraordi-
nario de Fin de Estudios, el Premio San Alberto Magno, y el
Premio Real Maestranza de Caballeria de Sevilla. En 2022
recibe el titulo de Mdster en Estudios Avanzados en Quimica
por la Universidad de Sevilla tras haber realizado el TFM en
el grupo del Dr. Jesis Campos en el Instituto de Investigacio-
nes Quimicas (IIQ, CSIC-US) gracias a una beca JAE intro. En
la actualidad es Personal Investigador de la Universidad de
Sevilla y comenzard sus estudios de doctorado en el grupo
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del Dr. Campos para especializarse en sintesis organometd-
lica, quimica computacional y electrocatdlisis gracias a una
beca La Caixa Doctoral INPhINIT Fellowship Retaining.

Premio SusChem 2022- Categoria Investiga

Dr. Ignacio Funes-Ardoiz

Por su trabajo Accelerated dinuclear palladium catalyst
identification through unsupervised machine learning, de-
sarrollado en la RWTH Aachen University.

El Dr. Ignacio Funes-Ardoiz (Tudela, Navarra) se licencié
en Quimica en el afio 2012 en la Universidad de La Rioja y
posteriormente realizé el Mdéster y el doctorado en el grupo
del profesor Feliu Maseras en el Instituto Cataldn de Investiga-
cién Quimica (ICIQ), con el contrato Severo Ochoa, siendo
reconocido con el Premio extraordinario y el Premio Josep
Castells de la seccién catalana de la RSEQ. Tras obtener su
doctorado en 2017, obtuvo una beca de la fundacién Alexan-
der von Humboldt para realizar su estancia postdoctoral de
dos afios en la universidad RWTH Aachen, bajo la direccién
de la profesora Franziska Schoenebeck. En 2020, regresé a
la Universidad de La Rioja como investigador postdoctoral y
en 2022 obtuvo el contrato Juan de la Cierva-Incorporacién
para continuar con su investigacién en la Rioja. Su investiga-
cién se centra en el uso de la quimica computacional para
comprender y mejorar diferentes procesos (foto)cataliticos,
asi como la aplicacién del aprendizaje automdtico (machine
learning) a los procesos quimicos. Ademds, siempre ha tenido
una gran implicacién en la divulgacién cientifica, habiendo
obtenido diferentes reconocimientos. Entre sus pasiones, des-
taca la cocina y la misica. 0000-0002-5843-2660

Premio SusChem 2022- Categoria Innova

P or sus resultados en el proyecto Desarrollo de una nueva
clase de reactivos de P[V] sostenibles que conduzcan a
una mayor eficiencia y a procesos mds ecoldgicos, desarro-
llado en el Scripps Research Institute, en colaboracién con el
Bristol Myers Squibb.
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Dra. Natalia Mufioz Padial

Natalia Mufioz Padial completé su doctorado en Quimica
en 2016 por la Universidad de Granada bajo la supervisién
del Prof. J. A. R. Navarro y E. Oltra (Premio Extraordinario

de la Universidad de Granada y Premio de Tesis Doctoral de
la RSEQ). Tras una estancia postdoctoral como investigadora
postdoctoral de la Junta de Andalucia (2017) en FuniMat
y como contratada Marie Sktodowska-Curie Global (2018-
2020) en el grupo del Prof. P. Baran en Scripps Research (San
Diego, EEUU), ha regresado a FuniMat con una beca Junior
Leader La Caixa. Combina una formacién multidisciplinar
en Quimica Orgdnica, Quimica Inorgdnica y Ciencias de
los Materiales. Por ofro lado, posee experiencia con socios
industriales a partir de colaboraciones con varias empresas
como las farmacéuticas Pfizer y Bristol-Myers Squibb y la mul-
tinacional Sensients Fragances S.A. Su trabajo para lograr
una nueva clase de reactivos de P(V) sostenibles que sean
mds eficientes y ecolégicos en colaboracién con Bristol-Myers
Squibb ha recibido el premio “Green Chemistry Challenge
Award (2021)" de la Agencia de Proteccién Ambiental de
EE. UU. (EPA), el “Robert Robinson” de la divisién Orgdnica
de la Royal Society of Chemistry del Reino Unido (2022).
Ademads, es cofundadora de la start-up “Porous Materials in

Action (PMA)". 0000-0001-6067-3360
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La revista de la Real Sociedad Espafiola de Quimica

Articulos resefiables

Selectivity in single-molecule reactions by tip-induced redox
chemistry

Science, 2022, 377, 298-301

Selectividad en reacciones de moléculas individuales
mediante quimica redox inducida por la punta
F. Albrecht, S. Fatayer, I. Pozo, I. Tavernelli, J. Reep, D. Peiiq, L. Gross.

En 1959, Richard P. Feynman predijo, en su famosa charla
Plenty of Room at the Bottom, que algin dia seria posible
crear moléculas individuales a la carta ensamblando los ato-
mos a voluntad. Recientemente, este grado de control sobre el
mundo molecular se ha demostrado en parte posible, después
de que un grupo de investigadores liderados por Diego Pefia,
del Centro Singular de Investigacién en Quimica Biolégica'y
Materiales Moleculares (CiQUS) de la Universidad de San-
tiago de Compostela y Leo Gross, de IBM Research Zurich,
hayan descrito la formacién y ruptura selectiva de enlaces
covalentes en moléculas individuales depositadas sobre su-
perficie. Estas transformaciones quimicas fueron inducidas
aplicando diferentes pulsos de voltaje con la punta de un
microscopio de sonda de barrido, que se empleé ademds
para visualizar las moléculas obtenidas con resolucién sub-
molecular. Este trabajo se ha publicado recientemente en la
revista Science y se ha destacado en su portada.

Los investigadores partieron de moléculas del 5,6,11,
12-etraclorotetraceno, que se depositaron sobre una super-
ficie de cloruro sédico. A continuacién, se provocaron dife-
rentes transformaciones en moléculas individuales inducidas
mediante pulsos de voltaje en condiciones de ultra alto vacio,
que dieron lugar a la formacién de un diradical de férmula
C,¢Hgy caracterizado por un anillo central de diez miembros.
Un pulso de voltaje adicional sobre este diradical indujo la
formacién de un enlace carbono-carbono transanular, dando
lugar, bien a a una estructura con un anillo de ocho miembros
fusionado a otro de cuatro miembros, o bien a una estructura
con dos anillos de seis miembros fusionados en el centro de
la molécula. Sorprendente, estos reagrupamientos resultaron
ser altamente selectivos, controlando la formacién de uno u
otro isémero estructural mediante la modulacién en la ampli-
tud del pulso del voltaje empleado. Ademds, invirtiendo la
polaridad fue posible recuperar el diradical de partida en
un proceso reversible. Cabria esperar que las tres especies

An. Quim., 118 (2), 2022, 213

www.analesdequimica.es

moleculares involucradas
en estos reagrupamientos
fuesen extremadamente
reactivas en condiciones
ambientales, pero estos
compuestos se pudieron
caracterizar y manipular
sobre superficie gracias
al empleo de condicio-
nes de ultra alto vacio y
temperatura criogénica.

Estos avances de-
muestran el potencial de
los microscopios de son-
da de barrido de alta
resolucién para producir
avances relevantes en
quimica y manipular de forma controlada moléculas indivi-
duales. Este es el objetivo del proyecto ERC Synergy Grant
denominado MolDAM, donde se enmarca este trabajo. Cabe
indicar que el trabajo comentado aqui merecié resefias en
Chemistry World y El Pais, entre otros medios.

Portada de la revista que publica el trabajo resefiado.

Imdgenes obtenidas mediante microscopio de fuerza afomica (AFM) de los isémeros estructurales con férmula
(Hy involucrados en este estudio. Credit: IBM Research
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Resenas

Quimica en las universidades europeas del siglo XIX
R. Salzer, D. T. Burns y L. Beyer

| titulo de esta recensién podria ser también una traduc-

cién sintética del titulo del libro que aqui comento y de
sus tres secciones: «Laboratorios europeos», «La Universidad
de Tartd», y «El naturalista Alexander Petzholdt». Cada sec-
cién estd a cargo de uno de los autores: Duncan Thorburn
Burns, Reiner Salzer y Lothar Beyer, los tres con una amplia
trayectoria cientifica en los campos de la quimica analitica
y la quimica inorgdnica, en la Queen’s University de Belfast,
la Universidad de Dresden y la Universidad de Leipzig, res-
pectivamente.

En la primera seccién, Burns se encarga de una introduc-
cién muy atinada y dedica luego un apartado a cada uno de
los siguientes paises: Francia, Gran Bretafia e Irlanda, el Im-
perio de los Habsburgo, ltalia, los Paises Bajos, Portugal, los
paises nérdicos (Dinamarca, Finlandia, Noruega y Suecia)
y Suiza. Beyer, conocido seguramente por muchos lectores
de Anales, dadas sus relaciones con quimicos espafioles (y
también latinoamericanos), es el responsable del apartado
dedicado a Espaia, y Salzer del de Alemania. Es precisa-
mente en estos dos Gltimos apartados donde encontramos
un mayor detalle y mayor profusién de datos, imégenes y
bibliografia.

Centrandonos en el apartado dedicado a la quimica
espanola, que puede suscitar mayor inferés en los lectores
de esta revista, baste decir que se resefian las actividades
de un numeroso elenco de quimicos espafioles de la época
con la mira puesta en mostrar las relaciones entre ellos y
con la quimica del resto de Europa que, si bien se nos ofre-
cen como muestra y no de manera exhaustiva, nos permite
esbozar las raices de un arbol genealégico que nos ofrece
una visién panordmica del nivel internacional de nuestros
predecesores (Figura 1). Se pone énfasis en el papel jugado
por la presencia de Proust en Bergara, Madrid, Segovia y
Salamanca sobre la evolucién de la quimica en Espaiia, asi
como la influencia de Pierre-Francois Chabaneau sobre sus
discipulos en Bergara, los hermanos Elhuyar.

El elenco de personajes del mundo académico citados
por Beyer es mucho més extenso de lo que aqui se puede

Fecha de Publicacién: 15/12/2021
ISBN: 978-3-96023-416-6

Péginas: 244

Editorial: Leipziger Universitdtsverlag
Precio: 25 €

resumir, y tampoco olvida la influencia de ofros quimicos eu-
ropeos en las aplicaciones prdcticas, representadas a guisa
de ejemplo por el irlandés Juan Dowling en la fébrica de
vidrio de San lldefonso, su compatriota William Bowles en
la agricultura, y los alemanes Christian Storr y Martin Hop-
pensack en Almadén.

La segunda parte de este libro estd dedicada a la univer-
sidad de Tartd durante el siglo xix. La segunda ciudad de la
actual Estonia, Tartd (Dorpat en sueco, Yuryev en ruso), bajo
dominio sueco desde 1625, pasé a dominio ruso en 1704
hasta la independencia de Estonia en 1918. Poco después de
pasar a manos suecas, en 1632, el rey Gustavo Adolfo creé
alli la Academia Gustaviana, una universidad sueco-latina y
la segunda mds antigua de Suecia después de la de Upsala.

IA. Gottlieb Wernerl ICarI Wilhelm Scheelel | Antoine Lavoisier I

IJoseph L. Prousll IJean A. Chaptal | I Antoine F. de Fourcroy ]

I Nicolas Vauquelin I IGuiIlaume-Franq.ons Rouellel

Fausto Elhuyar IAndrés Manuel del Riol

I Francesc Carbonell l

l Juan M. de Aréjula I IJosé Garriga y Buach I IRamén M. de Munibe I

Juan José Elhuyar ' H

H José M. San Cristobal

Figura 1. Eshozo de lus raices de un drbol genealdgico de la quimica espafiola del siglo xix que muestra las relaciones con las primeras espadas europeas del momento, elaborado a partir de los datos ofrecidos en el fibro de
Salzer, Bumns y Beyer.
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Bajo dominio ruso, la universidad fue cerrada en 1710,
y no fue hasta finales del siglo xvii cuando el zar Pablo |
establecié una nueva universidad en esa ciudad. Este, para
evitar la influencia de las ideas revolucionarias imperantes
en Francia, prohibié a los j6venes del imperio formarse en
universidades extranjeras, asi como la contratacién de pro-
fesores extranjeros. Complementariamente, su politica des-
embocé en la creacién de la nueva Universidad Protestante
de Tartd en 1799, que se puso en marcha poco después,
tras el asesinato del zar, al tiempo que su sucesor Alejandro
| iniciaba una politica de apertura.

Esta universidad fue la dnica germano-parlante del Im-
perio Ruso, avatar que los autores reflejan graficamente con
las cubiertas de los catdlogos de cursos de 1872 (bilingie
en alemdn y ruso), 1918 (sélo en ruso), y 1919 (en estonio).
En 1823 se desdobla la Catedra de «Ciencias Naturales,
incluyendo quimica» en sendas cdtedras de quimica y de
farmacia, la primera de las cuales la ocupa Carl Gébel hasta
su muerte en 1851, periodo en el que se produce un fuerte
impulso a la quimica en esa universidad, que la convierte
en la primera del Imperio Ruso en otorgar titulos de quimica,
incluso a nivel de doctorado. En 1846 se contrata a un se-
guidor de Liebig para la catedra de Economia y Tecnologia,
Alexander Petzholdt, al que los autores dedican la tercera
seccién del libro. En 1852 Carl Schmidt, que aparece en
la ilustracién de portada (Figura 1), continda la tarea de
Gabel, con una impresionante lista de cursos de quimica
(general, inorgénica, orgdnica, analitica, forense, agricola,
fisiolégica, historia de la quimica y estequiometria) y adop-
tando textos franceses (de Regnault y del menorquin Orfila) y
alemanes (de Liebig y Gmelin). En el mismo afio Tartd nombré
miembro honorifico a Justus von Liebig, quien ejercié una
gran influencia en la quimica rusa, en la que destacan Abra-
movich Voskresensky en San Petersburgo y, a través de él,
sus discipulos Dimitri |. Mendeléiev y Nikolai A. Menshutkin.
Otros seguidores rusos destacados de Liebig son Nikolai N.
Zinin en Kazan con su discipulo Alfred Nobel, o Friedrich K.
Beilstein, autor del famosisimo Handbuch der Organischen
Chemie (1881), formado en Alemania (Minich, Heidelberg
y Géttingen) y Paris, y que ejercié la docencia en Breslau y
Goéttingen antes de volver a San Petersburgo como profesor
del Instituto Técnico Imperial en 1866.

La tercera seccién del libro estd dedicada a la figura de
Georg Paul Alexander Petzholdt, natural de Dresden, capital
del Reino de Sajonia, quien estudié Medicina en Leipzig.
Sus primeras actividades académicas se dieron entre 1836
y 1846 en un laboratorio privado en el que ofrecia lecciones
de quimica agricola que fueron publicadas en forma de libro
en 1844. En esa época estudié el efecto de la luz sobre los
haluros de plata y publicé sus resultados unos meses antes de
que Louis Daguerre presentara la invencién del daguerrotipo
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en la Academia Francesa, en 1839. Estudié también la elec-
trodeposicién de oro, plata y cobre, asi como la composicién
de cenizas de diamantes.

El titulo de esta seccién biogréfica, «El naturalista
Petzholdt», intenta abarcar con un sélo adjetivo el amplio
abanico de actividades de este cientifico, en paleobotdni-
ca, geologia, mineralogia, geografia y quimica. En reali-
dad, el factor comin de sus estudios era el conocimiento y
aprovechamiento de los recursos naturales, lo que encajaba
perfectamente con el proyecto de la nueva universidad de
Tartd, cuya invitacién aceptd, trasladdndose a esa ciudad
del Imperio Ruso en 1846. Entre sus trabajos de esa nueva
etapa encontramos el andlisis de esquistos bituminosos con
vistas a su explotacién como fuente de energia, estudios de
silicificacion de fésiles animales, de suelos negros ricos en
humus, de turberas, o de la captacién de nitrégeno por las
plantas. En ese empefio realizé numerosas excursiones por
territorio ruso, incluidos el Cducaso y el Turquestdn, pero
también a Francia y Argelia, descritas en diversas publi-
caciones.

En resumen, este libro nos ofrece un zoom sobre la qui-
mica del siglo xix, desde una panordmica europea, Espafia
incluida, cerrando el plano sobre la encrucijada germano-
ruso-escandinava de Tartd, para acabar enfocando en un plo-
no corto a Alexander Petzholdt ferviente seguidor de Liebig y
sus excursiones ruso-europeas analizando la naturaleza con
una mirada quimica. La obra es densa en informacién y do-
tos, permitiendo dos niveles de lectura: uno lineal, siguiendo
el desarrollo temporal de la historia, y otro mds reticular y
entretenido, de comparar fechas, localizaciones geogrdficas,
maestros y discipulos, obra escrita y docencia de pizarra 'y
tiza. Para este segundo propésito resulta muy 0til el completo
indice onomdstico que se incluye al final, asi como el cuadro
sindptico al final de la primera seccién que presenta a modo
de conclusién una cronologia comparada de la primera cé-
tedra de quimica, el primer laboratorio universitario de qui-
mica, y las fechas de fundacién de la sociedad quimica y de
la academia de ciencias de cada uno de los paises europeos
analizados en el estudio. La bibliografia es muy amplia'y con
recurso en muchos casos a pdginas de Internet, incluso para
libros que suelen ser dificiles de encontrar en papel, signo
de los tiempos. Ademds, se agradece la buena edicién y la
abundancia de material gréfico que aporta informacién y
contexto: refratos de los protagonistas, grabados de obras
de la época con alguna ilustracién de laboratorios, mapas,
y portadas de libros destacados en el texto.

SANTIAGO ALVAREZ REVERTER

Departament de Quimica Inorganica i Organica,
e Institut de Quimica Tedrica i Computacional,
Universitat de Barcelona
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J. de Mendoza

Entre los quimicos es frecuente oir que los paises mediterrd-
neos, y entre ellos obviamente el nuestro, estén gobernados
por la entropia, mientras que los paises anglosajones o del
norte de Europa, como Gran Bretafia, Alemania o Suecia
lo estdn por la entalpia. No me gusta generalizar, pues son
muy numerosas las excepciones individuales en uno u ofro
sentido, pero la estadistica parece confirmar esa afirmacién
general. Este articulo va por tanto de termodindmica y, més
concretamente, de la aplicacién de la ecuacién de Gibbs,
que relaciona entalpia y entropia con la temperatura y la
posibilidad de que una ecuacién tenga lugar.

Como esa es una revista dirigida a los quimicos, lo dicho
deberia de ser suficiente sin afiadir nada mds para compren-
der las diferencias entre alemanes y espafioles o, puestos a
generalizar, entre el norte y el sur. Pero con los afios he des-
cubierto con sorpresa que muchos colegas no recuerdan casi
nada de lo que no pertenezca a su propia drea de trabajo.
Asi, es frecuente que no se acuerden ya de la férmula de la
piridina o de la diferencia entre tautomeria y resonancia, del
mismo modo que a todos nos pasa con los conceptos de otros
campos, que en su dia nos parecieron esenciales, hasta que
luego descubrimos que se podia hacer incluso buena quimica
sin recordar cosas tan fundamentales. En descargo nuestro
debo decir que, en caso de tener que refrescar ideas, sabe-
mos al menos dénde buscar, lo cual no es siempre tan simple
como parece. También debo afadir que mi columna la leen
también regularmente algunos amigos mios que, aparte de
demostrarme asf lo buenos amigos que son, nada tienen que
ver con la quimica, pero que aprecian mis frecuentes divaga-
ciones y analogias locas entre nuestro mundo cientifico y los
comportamientos sociales o politicos de nuestros ciudadanos.

Por eso voy a explicar, con la sencillez e inexactitud del
profano, la ecuacién de Gibbs (mds propiamente denomi-
nada de Gibbs-Helmholtz) y cémo debe aplicarse. No se les
ocurra buscar en su casa, en la Wikipedia o en los libros de
sus hijos nada al respecto. Saldrian con la cabeza caliente de
férmulas y términos cientificamente tan correctos como farra-
gosos. Sigan mi razonada explicacién para principiantes. En
su versién mds popular, la ecuacién es AG = AH-T.AS, sien-
do AG la llamada energia o entalpia libre, en otras palabras,
lo que determina si una reaccién puede tener lugar o no, con
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De entropias y entalpias

independencia de si le va a costar mucho o poco hacerlo,
es decir, si necesitard ademds energia de activacién, que no
voy a discutir, para no entrar en el terreno también complejo
de la cinética. Como A significa diferencia o diferencial, si
AG es negativo es que la reaccién es favorable, puesto que
se ha alcanzado un sistema (el producto de esa reaccién)
con menor confenido energético, o sea, mds estable. Todo
dependerd de los demds términos de la ecuacién. AH seria
la entalpia (a secas, sin la palabra libre) o el calor liberado
si resulta una diferencia negativa o absorbido si resultara po-
sitiva. Estd claro que si la ecuacién acabara aqui, la entalpia
libre AG coincidiria con la entalpia AHy se podria predecir
facilmente que una reaccién que liberara calor (exotérmical)
seria siempre favorable mientras que una que absorbiera ca-
lor (endotérmica) no ocurriria. Pero aqui aparece el segundo
término, el que contiene la pérdida o ganancia de entropia
AS. Cuando hablamos de entropia siempre obtenemos la son-
risa cémplice de los alumnos porque les estamos hablando
simplemente de libertad, aunque nos refiramos a la libertad
que tienen los dtomos y las moléculas de salir de las ataduras
que les imponen los enlaces quimicos. Cuando una reaccién
implica que una molécula se rompe en dos o mds, se gana
entropia, mientras que si se juntan dos para formar una més
grande, se les restringe su libertad traslacional y rotacional
y se pierde entropia. 3Cémo afecta eso a la entalpia libre
final2 Para saberlo hemos de decir algo de 7, la temperatura,
que viene expresada en Kelvin, no en grados centigrados,
para que su valor sea siempre positivo (recordemos que el
cero absoluto de la escala Kelvin equivale a -273,15° C).
Asi pues, el término T.AS podrd resultar positivo o negativo
segun lo sea AS. Si el valor final es muy negativo (si se pierde
entropia y ademds la temperatura es alta), ese término podrd
llegar a contrarrestar el valor de AH, ya que la ecuacién es
una resta (recordemos que menos por menos es igual a mas)
y llevarnos a un valor final de AG positivo, desfavorable a
que la reaccién se produzca. En otras palabras, una reaccién
puede ser controlada por la entropia.

Conclusién general, los espafioles, propensos a disipar-
nos e incrementar nuestra entropia, casi siempre acompana-
dos de un valor de T muy favorable, dado nuestro envidiable
clima, podemos llegar a hacer las cosas bien, pero que muy
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bien, tanto como esos nérdicos que nos miran por encima
del hombro. Cuando les cuento esas divagaciones sobre la
ecuacién de Gibbs aplicada a las sociedades a mis colegas
del norte, ponen cara de asombro y se quedan pensativos
un buen rato. Pero, atencién, eso no justifica que seamos
siempre tan desordenados y chapuceros, sobre todo en los
aspectos preventivos. A veces parece que no nos importe
lo que ocurra, mientras no nos afecte directamente a noso-
tros mismos. De jévenes en Barcelona lo expresdbamos con
el nihilista término “manfutismo”, que procede del cataldn
“se m'en fot”, versién popular que podriamos traducir como
“me importa una higa”. Ahora ya no estd de moda. Pero
cuando ocurre uno de esos devastadores incendios que nos
azotan cada verano con intensidad creciente, es ejemplar el
comportamiento de los servicios piblicos y de la poblacién
civil, volcados sin desmayo en resolver el problema hasta
sus Gltimas fuerzas, incluso arriesgando la vida sin reparar
en la precariedad de medios con los que los politicos, teéri-
cos gestores del bien comin, les han dotado, tan ocupados
ellos en sus disputas partidistas y dedicados intensamente en
esos fragicos momentos a pasar la responsabilidad a ofros
politicos o administraciones, para quitarse de encima la suya
propia. Sorprendentemente, a pesar de que la estadistica
nos dice que la mayoria de incendios son provocados, se
detiene a muy pocos pirémanos, no todos enfermos mentales,
ni sabemos casi nunca quienes son ni vemos largas fertulias
en televisién sobre las razones y los intereses ocultos que
hacen que la gente queme el monte. Y, sobre los descuidos
culposos, causas también muy frecuentes de incendios fores-
tales podriamos preguntarnos spor qué se permite fumar en
los coches? Muchos accidentes de circulacién se producen
al caer una colilla sobre la ropa de quien conduce y muchos
incendios nacen por tirarla por la ventanilla en vez de apa-
garla en el cenicero del coche, evitando asi el mal olor. Y
a menudo con los nifios detrds, condenados a respirar ese
humo téxico durante largos viajes. Lo digo por experiencia, y
me arrepiento aqui y pido disculpas pUblicamente por haber
obrado asi de joven, en mis tiempos de gran fumador. Otra
medida preventiva necesaria, aparte de la limpieza y vigilan-
cia, seria el prohibir taxativamente entrar en los bosques en
situaciones de alarma. Y siempre con una normativa general
para todo el pais, no con 17 normativas autonémicas, a me-
nudo contradictorias. Pero no se hace nada, sélo promesas
vagas y siempre incumplidas cuando pasa el peligro.

En época de incendios deberiamos estar hablando de
inundaciones, y viceversa, en invierno discutiendo sobre el
estado de nuestros bosques. Ahora mismo, con el Mediterré-
neo a 30° C, sabemos con certidumbre que vamos a tener un
otofio duro lleno de “danas” que inundardn nuestros pueblos
y ciudades, arrasando nuestros cultivos, y de temporales que
destruirdn nuestras costas. Ya dediqué una columna hace
tiempo a las inundaciones (la forma del agua An. Quim.
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2019, 115, 364-365). Ahora quiero denunciar que los mojo-
nes que delimitan nuestras lindes costero-maritimas se esta-
blecen en funcién de dénde han llegado los temporales més
infensos que se recuerden en el lugar, pero nadie se ocupa de
que se actualicen cada vez que un nuevo temporal establece
un nuevo record, lo que desgraciadamente ocurre cada afo
por efecto del cambio climético. Claro, si se cambiaran los
mojones con regularidad quedarian fuera de la legalidad
miles de viviendas y la casi totalidad de los paseos mariti-
mos, algo que ningin politico se atreverd jamds a ordenar,
prefiriendo gastar cientos de millones en reconstruir una y
otra vez los dafios producidos.

Un 0ltimo comentario sobre medidas de ahorro energé-
tico, que parece que por fin empiezan a hacer mella entre
nuestros dirigentes y poco a poco van calando en la ciudo-
dania. Bienvenidas sean, aunque parezcan improvisadas e
insuficientes, favoreciendo con ello la critica de quienes estdn
en contra. Si hay sequia, es obvio que hay que ahorrar agua.
2A qué vienen entonces esas llamadas “fiestas del agua”,
que proliferan por nuestros pueblos, y que consisten en regar
con mangueras a la alegre muchedumbre que se acumula
en las plazas? No me vale que digan hipécritamente que en
algunos sitios han puesto cubos en vez de mangueras. Luego,
cuando vengan los inevitables cortes de suministro, que ya
van llegando, todos protestardn. Si nuestros dirigentes no dan
ejemplo, diciendo la verdad con datos y sin tapujos, pocos
responderdn arrimando el hombro. Si un conocido y popular
alcalde, muy afin ademds a un gobierno que pretende con-
vencernos de que ahorremos, sigue empefiado en rivalizar
con Nueva York en iluminaciones navidefias, y es incapaz de
dar ejemplo, alegando como excusa que esas luces atraen
turismo y riqueza y que se usan ldmparas de bajo consumo
(argumentos propios de quienes se oponen al ahorro ener-
gético), no podremos avanzar. Cuando oigo a la ministra
del ramo decir que debemos pensar un momento antes de
abrir la nevera para no tener la puerta abierta demasiado
tiempo siento bastante vergiienza. ;Qué serd lo siguiente?
sDeberemos también apagar la tele cuando vayamos al lo-
vabo o durante los cortes publicitarios? Y todo eso mientras
nuestros dirigentes alardean impddicamente de despilfarro
en nombramientos y gastos suntuarios de los que se niegan
a informar y que ni siquiera justifican. Esté muy bien que de-
fendamos nuestra componente entrépica de la vida, la fiesta
también es importante, y somos asi bastante felices, pero eso
no impide que respetemos también la entalpia. Ambas son
necesarias y se compensan mutuamente. Lo dicen los libros.

JAVIER DE MENDOZA

Catedrdtico jubilado de Quimica Orgdnica

(Universidad Auténoma de Madrid)

Profesor Emérito, Instituto Catalén de Investigacién Quimica
(ICIQ, Tarragona)
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