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EDITORIAL

Miguel A. Sierra

sle importa a alguien la Quimica en Espafia? Responder
a esta pregunta es fécil y rdpido: |NO!. Pero sin ser extre-
mista y radical, un sambenito que me ha perseguido desde
el colegio, conviene explicar un poco el origen de esta pre-
gunta y la sequedad de esta respuesta. Desde hace un par
de meses me he visto envuelto en una serie de situaciones
que me han llevado a plantearme esta cuestién. Durante
una charla divulgativa a alumnos de bachillerato me fijé en
que el respetable (alumnos de 17-18 afios) estaba, en parte,
literalmente dormido, en parte mirando el mévil, unos pocos
mirando el fecho y un exaltado en primera fila tenia el dedo
en la nariz. Debian estar atendiendo dos o tres de los cerca
de 70 alumnos que habia en el auditorio y, si no atendian,
por lo menos asentian con la cabeza. No es que esto sig-
nificara gran cosa. Un buen amigo mio ha desarrollado la
habilidad de dormir con los ojos abiertos en las reuniones
asintiendo o negando periddicamente. Y eso que la charla
era audiovisual, con poco texto y escasas férmulas quimicas.
Vamos, que tenia de todo: morbo, aventura, actualidad y una
ligera parte quimica.

Podria pensarse que como orador soy un desastre. Lo
malo es que cerraba un ciclo de tres charlas y las dos con-
ferenciantes anteriores habian tenido una sensacién similar
a la mia. Y eso que la temdtica era de lo mds atractiva: la
quimica frente a la delincuencia. No quiero ni pensar lo
que hubiera pasado si se nos ocurre hablar de la repercu-
sién de la cromatografia de altas prestaciones en el andlisis
de productos de degradacién de drogas de abuso, o de la
sintesis orientada a la diversidad de terpenos con esqueleto
de drimano. Apunto un dato: era obligatorio asistir. En caso
contrario a lo mejor hubiese hablado a las paredes.

La verdad es que en ese momento pensé “bueno, son
jévenes y el salto generacional es grande, los intereses pue-
den ser distintos”. Unos dias después fui, representando a
la RSEQ, a la clausura de la Asamblea General de FEIQUE.
Antonio Garamendi, que cerraba el acto, alabé al sector
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que, segln datos que pude comprobar después (no me fio
de los intercambios de alabanzas en piblico), representa un
13,8% del PIB industrial de Espafia y genera empleo directo
a 208.950 personas con un 93% de contratos indefinidos
y una media de 39.000 € de sueldo anuales. Vamos, que
sali de alli encantado. Con estas cifras la Quimica deberia
ser la estrella de la industria espafola y por tanto nuestros
gobernantes deberian mimarnos.

iQué val Unos dias después, el Presidente de esta socie-
dad nos envié un e-mail en el que se indicaba una direccién
web (https://www.boe.es/boe/dias/2022/11/30/pdfs/
BOE-A-2022-19920.pdf). Se trata de una disposicién gene-
ral del Ministerio de Ciencia e Innovacién en la que se ad-
judicaban las subvenciones “por razones de interés piblico
y social” para 2023 a distintas entidades. Si queréis, mirad
la lista, en la que por supuesto no estd la RSEQ (ni la de
Fisica, ni la de Matemdticas) y os pasaré lo que a mi. Pensé
que era un “fake”, aunque me extraiié, dado que nuestro
Presidente no suele hacer estas cosas. Después me atraganté
de la risa para terminar con un cabreo de mono y entrar en
un estupor depresivo. Por supuesto, no prefendo decir que la
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Real Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales de
Espafia no tenga que subvencionarse (44.821,00 €). Solo
para evitar que se venga abajo el edificio de la sede debe-
rian asignarle 5 veces mas. Pero, sin entrar en la Fisica y las
Matemdticas, vuelvo a preguntar: sle importa a alguien la
Quimica en Espafia?

La realidad es que no sé de qué me extrafio. Lo que
pasa es que sigo siendo un poco inocente. No voy a entrar
en cémo se financia la investigacién quimica en Alemania
o en Suiza, con fondos procedentes de la industria en cuyo
reparto estén implicadas las sociedades respectivas. Algo
que conozco mds de cerca es el Petroleum Research Fund
(por supuesto administrado por la ACS). Aunque los fondos
han ido disminuyendo con los afios, en 2021 el PRF repar-
tié en ayudas a la investigacién bdsica en Quimica (dicen
que en femdticas relacionadas con el petréleo, pero no es
asi) 16.838.000$. Llama la atencién que estos fondos los
gestionen las distintas sociedades. Luego hablaré de la Royal
Society of Chemistry con un presupuesto de 65,7 millones de
libras. Cabria pensar que, si en Espafia la Industria Quimica
es un 13,8% del PIB y en el ranking mundial la investigacién
en Quimica espafiola ocupa el séptimo lugar, por lo menos
se tuviese en consideracién a la RSEQ.

sDénde estd el pecado original2 No voy caer en la fon-
teria tan socorrida de “que inventen ellos”. Eso vale para
justificar una idea obsoleta sobre la idiosincrasia espafiola
que no puede ser més errénea y, ademds, dar la impresién
de que se ha leido a Unamuno. El pecado original es que en
este pafs no hay una voz Unica que hable por la Quimica.
Asi, de momento y sin mirar, me salen RSEQ, SEQA, SEQT,
SEQC, ANQUE, Colegio de Quimicos y FEIQUE. Esto sin

contar las asociaciones autonémicas, que hay unas cuantas
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(fuera de la RSEQ). 3Cémo le vamos a explicar a una ministra
de Ciencia e Investigacién (bueno, ahora es Ministerio de
Ciencia e Innovacién, la Investigacién estd escondida), que
puede fener un conocimiento alejado de nuestra ciencia, lo
que es la Quimica? 3le decimos desde siete asociaciones dis-
tintas que si hoy se vive una media de 80 afios es porque hay
antibidticos, agua limpia y comida en abundancia? 3Y que
eso se debe bdsicamente a la Quimica? Pues va a ser que no.

No es que sea angléfilo, pero la Royal Society of Che-
mistry se fundé en 1980 (a ellos les gusta mas la historia de
que se constituy6 en 1841 pero eso fue la Royal Society, mal
que les pese), cuando se UNIERON la Chemical Society, the
Royal Institute of Chemistry, the Faraday Society y la Society
for Analytical Chemistry. zParece algo diferente a lo nuestro
o son imaginaciones mias? Ademés, la RSC incluye el equiva-
lente al Colegio de Quimicos espafiol. Oye, y no son tantos.
Son alrededor de 42.000 miembros. Mds o menos 1/3 mds
de los que seriamos nosotros si estuviésemos unidos. 3Os
imagindis a un ministro inglés diciéndole que no a un presi-
dente de la RSC? Siendo un poco coloquial: “ni de cofa”.
De la ACS mejor no hablo, es la organizacién que define la
politica educativa y una parte importante de la investigacién
en Estados Unidos.

Quilapayun cantaba en los afios de vino y rosas “el pue-
blo unido jamés serd vencido”. A lo mejor si habldsemos
como una sola voz la respuesta a mi pregunta inicial seria
“a muchos”, “nos importa la Quimica mucho y a muchos”.

Gracias por leer.

Micuel A. Sierra
Editor General de Anales de Quimica
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I.U.CINQUIMA, Universidad de Valladolid,
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C-e: adrian.fuente.ballesteros@uva.es
Recibido: 02/10/2022

Aceptado: 26/10/2022

A. Fuente-Ballesteros

a tesis doctoral supone la realizacién de un trabajo

de investigacién que promueva el avance del conoci-
miento cientifico. Se trata de un viaje que en ocasiones
puede inducir a dudas, incertidumbre y expectativas. En
este camino se parte de un inicio con unas intenciones
(hipdtesis), se recorren largas distancias (andlisis) y se
alcanza la meta final (conclusiones). Los investigadores en
formacién han de reflexionar sobre esta etapa que ocupa
un lugar elemental en la vida ya que como se muestra a
continuacién, en este periodo se dan los primeros pasos
en distintos dmbitos y poco a poco estos van completando
la pirdmide formativa.

Comencemos por la docencia universitaria. Una de las
cuestiones que mds puede llamar la atencién en la realiza-
cién de la tesis es la iniciacién a la practica docente univer-
sitaria a través de pequefias colaboraciones o intervenciones
en clase. Esta primera aproximacién sirve al investigador
para conocer y entender el sistema y ponerse en el rol de
profesor. En este contexto, los doctorandos contamos con
un espiritu emprendedor, iniciativa y creatividad pudiendo
ayudar a la mejora de proyectos educativos que aporten
un valor significativo frente a metodologias tradicionales de
ensefianza universitaria. Asi, poco a poco se produce una
mejora de las habilidades transversales como por ejemplo
la comunicacién en actividades de divulgacién cientifica, la
administracién del tiempo en el disefio de experimentos, el
liderazgo y la responsabilidad a través de la tutorizacién de
alumnos, habilidades escritas en la redaccién de articulos,
redaccién de proyectos, capacidad de andlisis de datos,
efc. Igualmente hay que destacar las competencias més aca-
démicas adquiridas a través de cursos de especializacién o
en la propia formacién que se ofrece desde los Programas
de Doctorado. Ademds, en este periodo formativo podemos
también optar a distintas becas y ayudas lo cudl serd un
aspecto diferenciador que generard un impacto positivo en
el curriculum y que complementard nuestra formacién. Estas
oportunidades abren las puertas a nuevas experiencias y nos
obligan a salir de la zona de confort. Asimismo, dan lugar
a colaboraciones entre grupos de investigacién mediante
el establecimiento de convenios como por ejemplo con ins-
tituciones internacionales. Estas ayudas, aparte de impulsar
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Perspectivas de un doctorado
en Quimica: un conglomerado
de desafios

Adrian Fuente-Ballesteros

la movilidad, permiten conocer nuevas formas de trabajo y
crear contactos.

Viendo los tiempos que corren inmersos en bulos, es pri-
mordial resaltar el gran papel que los cientificos jugamos
en el dmbito de la comunicacién y la divulgacién. A los
doctorandos a veces se nos complica vender o transmitir
una idea con un mensaje claro que llegue al receptor. Sin
embargo, gracias a que los eventos de divulgacién cienti-
fica se han ido incrementando con el paso de los afios se
han ido favoreciendo estas précticas. Fomentar la ciencia
abierta en términos de accesibilidad, colaboracién, transpa-
rencia y acceso libre a la literatura cientifica, es un deber.
Sin embargo, hablar de ciencia abierta nos lleva a hablar
inexorablemente de ética ya que uno de los mayores retos
a los que se enfrenta la comunidad cientifica, es el hecho
de que algunos trabajos contengan indicios evidentes de
plagio. Por ello, las referencias son una parte indispensa-
ble en la produccién cientifica. El correcto citado de fuentes
bibliogréficas permite asegurar la integridad del articulo e
incluir referencias proporciona informacién que respalda los
datos, de modo que estas deben contribuir al contenido del
manuscrito. Todos los trabajos han de estar documentados y
respaldados; es una responsabilidad que recae en nosotros.
En esta linea, se ha de prestar atencién a errores como el
excesivo autocitado, el desmesurado ndmero de referencias
o el referenciado errdtico. Este robo de la propiedad inte-
lectual, asi como las malas conductas deben ser revisadas y
sancionadas adecuadamente.

Por otro lado, los doctorandos tenemos una asignatura
pendiente y es aprender a balancear. No hay porqué renun-
ciar a los planes, es cuestién de organizacién y optimizacién
haciendo una correcta gestién del tiempo y primando la
salud mental por encima del resto de intereses. Para obtener
el méximo rendimiento podemos aplicar técnicas como: i)
Medir el tiempo; ii) Establecer prioridades; iii) Centrarse
en los objetivos y aprender a decir que no; iv) Delegar.
Igualmente, durante el proceso de realizacién de la tesis es
primordial combinar la carga de trabajo con otras activida-
des no académicas que nos ayuden a despejar la mente.
Debemos autodefinirnos como seres poliédricos, en el senti-
do de no limitarnos al dmbito académico, sino también ser
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apasionados de otras disciplinas como pueden ser deporte,
arte o baile.

Desde mi punto de vista, los estudiantes han de conside-
rar, con antelacién a la realizacién de una tesis doctoral,
una serie de factores criticos. En primer lugar, se ha de
estudiar el grupo de investigacién y elegir uno con el que
haya una cierta confianza ya que el ambiente de trabajo
serd una pieza clave para el futuro. En segundo lugar, rea-
lizar una correcta eleccién del tema de investigacién. Por
dltimo, el estudiante tiene que estar seguro del paso que
va a dar y conocer cudles son los requisitos que se le van
a exigir. Asi, hay que subrayar que no se deberia postular
a un doctorado sin tener un background y una perspectiva
previa del mismo.

A dia de hoy, un gran nimero de estudiantes se pregun-
tan si merece la pena hacer el doctorado, ya que saben
que también existe un lado oscuro. Porque si, sabemos que
la inversién y el reconocimiento de la investigacién en este

pais, no es el mejor aliado ya que la carrera investigadora
es dura, infrafinanciada, precaria y un largo etcétera de ad-
jetivos. Ademds, también se ha de hacer hincapié en elimi-
nar elevados sesgos de competitividad. Deberia promoverse
el trabajo en un ambiente distendido y disfrutar con calma
del proceso formativo, lo cual supone un verdadero reto.

En definitiva, las decisiones que vamos tomando dia a
dia conllevan ventajas e inconvenientes, es decir, un con-
glomerado de desafios. Es cierto que la tesis es un proceso
holistico de construccién del aprendizaje y formacién pro-
fesional, pero también es verdad que es una carrera de
fondo. Lo fundamental es que cada investigador tenga la
posibilidad de elegir cudl es el paso que quiere dar y lo
haga con espiritu critico. Al corriente del panorama actual
en el que se encuentra la investigacién, los doctorandos
necesitan mds que nunca reconocimiento: apostar por la
formacién, el talento y la investigacién han de ser tres pilares
del sistema educativo.

Centro de Investigacién en Quimica Sostenible
(CIQSO) y Departamento de Quimica

Edificio R.H. Grubbs

Campus de El Carmen, s/n

Universidad de Huelva

C-e: perez@cigso.uhu.es

Recibido: 03/11/2022

Aceptado: 26/11/2022

ORCID: 0000-0002-6899-4641

P.J. Pérez

a pandemia del COVID-19 ha removido todos los cimien-
tos de nuestra sociedad a niveles que quizds tan sélo en-
cuentran parangén por comparacién con ferribles catdstrofes
naturales o conflictos bélicos a gran escala. Sélo ante tales
circunstancias la normalidad del dia a dia desaparece por
completo, afectando a las relaciones humanas tanto en su ver-
tiente personal como profesional. Durante los dos afios en los
que dicha normalidad ha brillado por su ausencia, la sociedad
ha tratado de solventar los problemas surgidos de la necesidad
de confinamiento, de la reduccién de contactos personales y
de la minimizacién de traslados mediante el uso de herramien-
tas informdticas que permitieron la comunicacién instantdnea
virtual. Una palabra ésta, virtual, en mi opinién mal empleada,
puesto que significa “que solamente existe de forma aparente y
no es real” (véase diccionario de la RAE). A nadie cabe duda
de que todas y cada una de las miltiples reuniones “virtuales”
que tuvieron lugar en ese tiempo fueron reales. En cualquier
caso, gracias a esas plataformas de comunicacién, accesibles
desde un teléfono, una tableta o un ordenador, la comunica-
cién instantdnea permitié un acercamiento social, necesario,
entre las personas, que también resulté crucial para el mundo
laboral y, por ende, para el cientifico.
Como consecuencia de la pandemia, la mayoria de
los congresos y reuniones cientificas se suspendieron en
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Congresos y reuniones
cientificas: una vieja
costumbre con nuevos hdbitos

Pedro J. Pérez

su formato presencial y algunos se atrevieron al formato
virtual, online, no presencial o como quiera el lector mejor
definirlo. Nuestra avidez por seguir conectados nos llevé a
inscribirnos en esos congresos, ademds gratuitos, y seguir el
programa desde nuestro ordenador, ya fuera en casa o en el
despacho. Y no podemos negar que los primeros resultaron
una bendicién que nos sacaban de la monotonia, ya fuera
participando como orador o como participante. De hecho,
comenzaron a aparecer voces sefialando que esto era el
futuro, que no habria que viajar, o que no ya no habria
necesidad de estar en una misma habitacién para tener este
tipo de reuniones.

El tiempo fue pasando, los congresos y reuniones online
se multiplicaron y el interés decayé estrepitosamente. No
porque no hubiera inscritos en los mismos, que los habia,
sino porque muchos de ellos no podian abstraerse adecua-
damente del trabajo “local” para atender el “virtual”. Esta
aseveracion se corresponde con lo que he recogido a lo lar-
go de este afio en un buen nimero de reuniones nacionales
e internacionales, y que puede resumirse en una sola frase:
nada puede sustituir el contacto directo en estos eventos.
Esos congresos virtuales fueron importantes por las circuns-
tancias, pero en absoluto pueden competir con el formato
presencial.

© 2022 Real Sociedad Espafola de Quimica

*IRSEQ

Real Sociedad Espariola de Quimica


https://orcid.org/0000-0002-6899-4641

Anales de

9R5EQ OPINION 226

© 2022 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*:RSEQ

No obstante lo anterior, y eliminado ese futuro exclusivo
de reuniones virtuales que algunos vaticinaban, conviene
reflexionar sobre el uso que se le da a los congresos cien-
tificos. Retrocedamos unas décadas, a un punto donde no
existia internet, donde un articulo podia tardar en publicarse
entre seis meses y un afo, y donde sélo se lefa cuando la
revista en papel llegaba a la biblioteca. No, no hablo de la
prehistoria: esto ha ocurrido hasta casi la segunda mitad de
la década de los 90. Entonces, cuando se asistia a un congre-
so, los oradores contaban lo que estaba sucediendo en sus
laboratorios, con muchos resultados sin publicar. Hoy en dia
resulta complicado, por no decir imposible, encontrar en un
congreso un volumen importante de resultados que no estén
ya publicados. La inmediatez del proceso de publicacién y
una desconfianza por una posible apropiacién indebida de
resultados ha llevado a esta situacién. sMerece entonces la
pena realizar el esfuerzo econémico y personal de asistir
a un evento de estas caracteristicas? Si, sin ninguna duda.

Los congresos cientificos surgieron como foro de pre-
sentacién, debate y aceptacién (o no) de descubrimientos y
teorias. El intercambio de ideas entre los asistentes resulté
fundamental para el progreso cientifico en todas las ramas.
Esta vieja costumbre fue evolucionando hasta convertirse,
hoy dia, en una reunién con un conjunto de oradores que
cuentan ciencia ya publicada en su mayoria, actitud que
va a ser ademds dificil, por no decir imposible, cambiar.
No obstante, recordemos lo que hemos aprendido de la
pandemia: nada puede mejorar el contacto directo entre
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personas. Por ello, opino que la nueva misién que tenemos
que llevar cuando asistamos a este tipo de eventos es la de
crear, mantener o fortalecer colaboraciones cientificas. Uno
de los principales problemas de Espafia es la inexistencia
de masa critica especializada en muchas universidades,
donde muchos grupos de investigacién no tienen otros simi-
lares cercanos. Los congresos proporcionan, como ningln
otro evento, una concentracién muy alta, quizds saturada
(empleando un término quimico) de grupos de diversidad
geogréfica que pueden y deben encontrar lugares comu-
nes y objetivos a alcanzar de manera conjunta. En una
nueva acepcién, los congresos deben emplearse, funda-
mentalmente, como nodos de networking, de creacién de
colaboraciones y de establecimiento de redes de trabajo.
Y ello surge a partir de la diseminacién de la investigacién
de cada uno de ellos a través de las conferencias, comuni-
caciones o pésters presentados, que proporcionan in situ
esa visién que da lugar a ideas y soluciones de problemas
interesantes.

La asistencia a un congreso deberia proporcionar no sélo
un conocimiento adicional derivado de la asistencia a las
conferencias sino también la herramienta fundamental de
establecimiento y seguimiento de colaboraciones, que cada
vez resultan mds necesarias para mantener la competitividad
cientifica. Quizds la mejor forma de saber, cuando regrese-
mos de un congreso, si ha valido la pena asistir al mismo
sea valorar los contactos realizados y las colaboraciones
en ciernes.
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Resumen: La quimica computacional ocupa un lugar cada vez mds destacado y constituye una herra-
mienta fundamental tanto para la prediccién de multitud de propiedades como para la interpretacién
y comprensién de los resultados experimentales. En este ensayo se incide en esta Gltima parte,
mostrando una serie de ejemplos en los que la quimica computacional resulta crucial para poder
entender resultados de experimentos para los que no existe una referencia directa con la que com-
parar, como es el caso de especies adsorbidas en superficies y su relacién con los mecanismos de
la catdlisis heterogénea.
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Abstracts: Computational Chemistry has acquired a prominent role and is nowadays a fundamental techni-
que to predict the properties of systems and also to interpret and understand the outcome of sophisticated
experiments. In this paper, we focus on the latter and show through a compilation of examples where
direct interpretation of experiments is cumbersome. This is the case of adsorbed species on substrates
and their influence on the reaction mechanisms heterogeneously catalyzed.
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Introduccion

La formulacién ortodoxa de la Mecdnica Cudntica, basada
en la interpretacién de Copenhague, supuso sin lugar a duda
uno de los avances cientificos mds importantes de la Fisica
moderna con implicaciones en campos tan dispares como la
Electrénica, la Medicina'y, por supuesto, la Quimica. Parafra-
seando a Dirac,!l “todas las leyes de la naturaleza son ahora
conocidas y la Gnica dificultad estriba en que la resolucién
exacta de las ecuaciones resultantes es excesivamente com-
plicada”. En efecto, la dificultad erq, y es, enorme, pero ello
no ha impedido que una comunidad cada vez mds numerosa
haya dedicado ingentes esfuerzos a hacerlo posible, dando
lugar, por un lado, a la Quimica Cudntica, y por ofro, a la
Quimica Computacional. De una manera burda se puede
decir que la primera se centra en el desarrollo de métodos
para la resolucién numérica cada vez mds exacta de la ecua-
cién de Schradinger, no sélo en su versién independiente del
tiempo, sino también en su aplicacién al estudio de sistemas
moleculares de mayor o menor dimensién; la segunda se
centra en la adaptacién y aplicacién de estos métodos en
el estudio de superficies y sélidos aunque incluye también el
estudio de sistemas liquidos o de materia blanda'y que, en el

ambito de la Fisica se suele denominar Ciencia de Materiales
Computacional. La frontera entre Quimica Cudntica y Quimi-
ca Computacional o Ciencia de Materiales Computacional
es, obviamente, difusa, donde basta solamente pensar en la
Catdlisis Heterogénea, donde los reactivos y productos son
moléculas, pero la reaccién tiene lugar en la superficie del
catalizador, usualmente un sélido.

El desarrollo de ambas disciplinas, la Quimica Cudntica
y la Quimica Computacional, ha estado estrechamente liga-
do al desarrollo de los cada vez més potentes sistemas de
cdlculo con miles de procesadores trabajando en paralelo,
validando asi la prediccién de Mulliken en la conferencia en
la que recogié el premio Nobel de Quimica en 1966, en la
que afirmaba su convencimiento de que en el futuro, ahora
presente, cientos, si no miles de quimicos, se dirigirdn a los
centros de cdlculo en lugar de a los laboratorios para ob-
tener informacién de sistemas quimicos.”! Mulliken no pudo
estar mds acertado, puesto que para moléculas de hasta 500
4tomos, la prediccidn de estructuras moleculares, y la asigna-
cién de frecuencias de vibracién es précticamente un trabajo
de rutina, especialmente desde la llegada de la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT, del inglés Density Functional
Theory) y sus miltiples implementaciones prdcticas. Tanto es
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asi que para un conjunto de més de 2000 moléculas de
hasta 30 dtomos, en su estado electrénico fundamental, es
posible consultar en linea geometrias y frecuencias de vibra-
cién calculadas con diferentes métodos comparando a su
vez con valores experimentoles,m y mds recientemente, se
ha publicado una base de datos con informacién de més
de 134.000 moléculas.! Realizar este tipo de cdlculos no
es especialmente complicado y no requiere una formacién
muy especializada; en algunas universidades forma ya parte
del curriculo del Grado de Quimica. Para una guia préctica
de cémo realizar este tipo de cdlculos, el lector puede con-
sultar el libro de Jensenl! y el trabajo reciente del grupo de
Grimme. [

La prediccién precisa de propiedades termoquimicas
resulta algo mds compleja, pero existen métodos capaces
de llegar a una precisién inferior a 1 keal/mol, "1 lo que se
denomina usualmente precisién quimica. De lo anterior se
deduce que la Quimica Computacional es una disciplina
bien estructurada, robusta y con una gran capacidad de
prediccién cuantitativa, como lo demuestra la resolucidn
definitiva de la controversia entre teoria y experimento para
la aparentemente sencilla molécula diatémica Cr,, ¥ un caso
paradigmético que ha estado presente durante las Gltimas
décadas. En cualquier caso, para sistemas que no implican
4tomos pesados, la combinacién de Quimica Computacio-
nal y Termodindmica Estadistica permite actualmente pre-
decir las propiedades termodindmicas de compuestos en
fase gas con un grado alto de precisién,l a pesar de las
aproximaciones realizadas; fundamentalmente ignorar las
interacciones entre moléculas, o, lo que es lo mismo, utilizar
un modelo de gas ideal. Existen también modelos para una
prediccién cuantitativa de estas propiedades en disolucién.
9 E| estudio y prediccién de mecanismos moleculares para
las reacciones quimicas, sea en fase gas o en disolucién,
constituye ofra aportacién fundamental junto al estudio de
reacciones fotoquimicas, que implica una descripcién pre-
cisa de mds de un estado electrénico. Por su complejidad,
la realizacién de los cdlculos quimico-cudnticos implicados
requiere un conocimiento profundo de la metodologia y de
ninguna manera puede ser clasificados como de rutina. El
estudio de la reactividad en estados excitados es ahora
mismo un campo en desarrollo con implicaciones en foto-
quimica, quimica atmosférica y también en fotocatdlisis.
Una descripcién mds precisa de este campo estd fuera del
alcance de este articulo y el lector interesado puede con-
sultar alguna de las revisiones relevantes sobre métodos y
aplicaciones.l'1%]

Mientras que en el estudio de sistemas moleculares el pro-
blema suele ser encontrar un método suficientemente preciso
y recursos computacionales suficientes como para llevar a
cabo los cdlculos necesarios en un tiempo razonable, el es-
tudio de problemas que implican nanoparticulas, superficies
y s6lidos presenta el problema afiadido de la necesidad de
encontrar un modelo razonablemente realista de estos siste-
mas complejos que implican cientos sino miles de dtomos,
problema que también puede darse en moléculas de gran
dimensién. En estos sistemas aparece ademds un problema
adicional que tiene que ver con la interpretacién de resul-
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tados experimentales, ya que, a diferencia de los sistemas
moleculares, no siempre es posible comparar los resultados
con los de un sistema de referencia. Un claro ejemplo de este
problema se encuentra en la asignacién de frecuencias de
vibracién de moléculas adsorbidas en una superficie en casos
en los que la interaccién de la molécula con la superficie
es tan grande que se encuentra fuertfemente distorsionada
y no se parece en nada a la molécula en fase gas, o en su
estructura cristalina, que se podria fomar como referencia. El
estudio de los mecanismos de reaccién en reacciones cata-
lizadas heterogéneamente constituye ofro problema ya que
pueden existir infermedios que no tienen su equivalente en
fase gas, por lo que la asignacién de resultados obtenidos
de diferentes técnicas espectroscédpicas resulta todo menos
directo. Es en estos casos donde la Quimica Computacio-
nal constituye un instrumento Gnico capaz de contribuir a un
mejor conocimiento de las propiedades fisicas y quimicas
de estos sistemas complejos. En las secciones siguientes se
describen algunos casos que, en opinién de los autores, re-
sultan paradigmdticos.

Prediccion de estructuras atomicas

El conocimiento de la estructura de las moléculas ha permi-
tido notables avances en la comprensién de la Quimica, y
la literatura especializada estd llena de ejemplos hasta el
punto en el que basta teclear el nombre de un compuesto
mdés o menos estandar y buscar imagenes en Google para
encontrar representaciones de su estructura molecular. La
determinacién experimental es mds ardua puesto que, para
moléculas en fase gas requiere la utilizacién e interpretacién
de espectros de microondas o, para muestras cristalizadas,
recurrir a difraccién de rayos X y su posterior interpretacién.
La deferminacién experimental de la estructura de la alanina
en fase gas constituye una muestra de la complejidad aso-
ciada a este tipo de estudios.[' Ya se ha comentado que la
prediccién de estructuras moleculares empleando métodos de
la Quimica Computacional resulta practicamente un trabajo
de rutina, basta minimizar la energia del sistema respecto a
las coordenadas de los dtomos que lo componen, y los re-
sultados obtenidos son comparables a los obtenidos a partir
de medidas experimentales. Ello se aplica a moléculas en
fase gas, adsorbatos, sélidos cristalinos, nanoparticulas vy,
por supuesto, biomoléculas. A continuacién, se describen
algunos casos a modo de ejemplo.

Solidos, superficies y nanoparticulas

La determinacién experimental de la estructura crista-
lina de sélidos definida por celdas unidad de unos pocos
4tomos es hoy en dia una tarea casi rutinaria que requiere
el empleo de un difractémetro y un programa de célculo
capaz de, dada una estructura cristalina inicial, simular los
difractogramas correspondientes a distintos dngulos para
poder comparar con los experimentales. El proceso de ajus-
te requiere modificar la estructura inicial de modo que los
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difractogramas simulado y experimental practicamente coin-
cidan. En este punto, se asume que la estructura cristalina
utilizada para simular el difractograma coincide con la de
la muestra. Por otra parte, también es posible predecir la
estructura de un cristal a partir de cdlculos teéricos. En este
caso basta minimizar la energia de la celda unidad respecto
a las dimensiones de la celda y de la posicién interna de los
dtomos que la componen. Para sélidos cristalinos simples,
como por ejemplo la estructura de los metales de transicién,
el obtener la estructura cristalina empleando un programa de
cdlculo adecuado requiere a lo sumo unos minutos en un or-
denador personal. La calidad de la determinacién estructural
depende del nivel de cdlculo empleado pero, en general, los
métodos DFT que emplean funcionales de la densidad basa-
dos en la aproximacién de gradiente generalizado (GGA,
del inglés Generalized Gradient Aproximation) predicen la
estructura electrénica de los metales en las tres series de
transicion con errores relativos del orden del 1%.07:181 Estos
mismos métodos predicen con buena precisién la estructura
de las superficies de indices de Miller bajos de estos metales
y su energia superficial,['") magnitud nada fécil de medir
experimentalmente.

Una aplicacién importante de los métodos computaciona-
les es la prediccién de la estructura de nanoparticulas de dife-
rente tamafio y morfologia (Figura 1), lo cual permite ademds
estudiar la variacién de las propiedades de estas particulas
con respecto a estas variables, viendo por ejemplo como con-
vergen las propiedades hacia las del sélido macroscépico, 2%
o incluso proponiendo nuevas estructuras formadas mediante
el autoensamblaje de éstas.?'1 El caso de las nanoparticulas
de Au es especialmente interesante debido a su inesperada
reactividad, ya que las nanoparticulas menores de un cierto
umbral de tamafio poseen una reactividad quimica notable,
capaces de oxidar CO a CO, a temperatura ambiente,[222°]
hidrogenar selectivamente el grupo nitro de nitroestireno sin
perturbar el doble enlace de la olefina,?4 u oxidar etileno a
6xido de etileno. 291

Los experimentos que involucran nanoparticulas de Au
suelen implicar la presencia de un soporte como TiO,,

Figura 1. Modelos representativos de nanoparficulas de diferente tamafio y forma de Zn0, Au y Ti0, para
las que es posible llevar o cabo cdlculos quimico cudnticos de modo cuasi rutinario. Las esferas amarillas,
marrones, grises y rojos denotan las posiciones atomicas de los dtomos de Au, Zn, Ti, y 0, respectivamente.
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empleado en los dos primeros casos,?224 o SiO, emplea-
do en el tercer ejemplo.1?’l Dado que el TiO, es un éxido
reducible y el SiO, no lo es, surge de modo natural las
preguntas de cudl es la reactividad intrinseca de las nao-
noparticulas de Au, cudl es el efecto del soporte y cudl
es el mecanismo de reaccién implicado. La utilizacién de
modelos teéricos permite, por ejemplo, mostrar que, en la
oxidacién de etileno a éxido de etileno, hay un tamafio
critico para que la nanoparticula de Au pueda disociar el
oxigeno molecular,?®l primera etapa en la formacién del
6xido de etileno. Los modelos que tienen en cuenta a la
vez la nanoparticula de Au soportada en TiO, han sido
fundamentales para entender los mecanismos de las reac-
ciones mencionadas abriendo el camino para una com-
prensién de los mecanismos de reaccién en catalizadores
soportados,?”:281 no sélo por éxidos, sino por carburos de
metales de transicién, sistemas que presentan una quimica
muy interesante y novedosa.l?93]

La creciente capacidad de cdlculo y la disponibilidad
de programas eficientes han permitido estudiar la estructura
atémica y electrénica de nanoparticulas realistas de mate-
riales de inferés tecnolégico como pueden ser las de TiO,
y ZnO por sus implicaciones en fotocatdlisis (Figura 1, po-
neles izquierdo y derecho respectivamente). Estos modelos,
que contienen explicitamente cientos de dtomos y tienen
dimensiones nanométricas, han permitido (i) elucidar como
varian las propiedades electrénicas intrinsecas, incluyendo
propiedades de estados excitados,*? con el tamafio y la
morfologia de la nanoparticula, 334 (i) determinar el tamario
critico a partir del cual emerge las cristalinidad, 3! separan-
do asi nanoparticulas amorfas, o mejor dicho agregados,
de nanoparticulas cristalinas y, finalmente, (iii) obtener el
alineamiento de niveles en diversos polimorfos como la anc-
tasa y el rutilo en TiO,,B sin necesidad de recurrir a otro
tipo de propiedades para estimar el nivel de vacio como
es necesario en el caso de usar modelos periédicos que,
por construccién, son infinitos. No menos importante resul-
ta poder estudiar las propiedades de las nanoparticulas en
presencia de solvente,®”] nanoparticulas con vacantes®® o
dopadast®! en modelos realistas que contienen sitios de baja
coordinacién como los que corresponden a aristas y bordes,
que no pueden representarse, al menos no facilmente, con
modelos periédicos. Este tipo de estudios aportan informacién
necesaria para la sintesis de nanoparticulas con propiedades
electrénicas a la carta.

Moléculas adsorbidas en superficies

En el caso de moléculas adsorbidas en superficies, la
situacién es incluso algo més complicada puesto que la de-
terminacién experimental implica la utilizacién de muestras
especialmente preparadas que exhiban superficies bien defi-
nidas de un monocristal y, casi siempre condiciones de ultra
alto vacio, aparte de técnicas experimentales sofisticadas
que emplean difraccién de electrones de baja energia o
de fotoelectrones y el posterior tratamiento computacional
para resolver la estructura % Un problema afadido es que,

0000,

Real Sociedad Espariola de Quimica

© 2022 Real Sociedad Espafola de Quimica

*IRSEQ



Anales de

wn RSEQL QUIMICA COMPUTACIONAL EN EL ESTUDIO DE MATERIALES: MAS ALLA DE LOS NUMEROS 230

© 2022 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*:RSEQ

debido a la interaccién con las superficies, la geometria de
la molécula puede diferir mucho de la correspondiente en
fase gas, lo cual dificulta ain més si cabe la interpretacion
de los experimentos que suelen requerir un ajuste partiendo
de una estructura que se cree préxima a la experimental.
Finalmente, es necesario resaltar que la determinacién del
sitio de adsorcién representa una dificultad adicional.

El caso de la molécula de propino adsorbida sobre la
superficie Cu(111) representa un ejemplo paradigmdtico. La
Figura 2 muestra la celda unidad y estructura del esqueleto
C,-C,-C; del propino adsorbido sobre la superficie Cu(111)
obtenida por difraccién de fotoelectrones.V La desviacién de
la linealidad respecto a la molécula en fase gas es evidente.
Para tener una mejor descripcién de la conformacién de la
molécula adsorbida, en el mismo experimento se determiné
la estructura del 3,3,3-rifluoropropino que muestra prdcti-
camente el mismo dngulo de enlace entre los tres dtomos
de carbono. La utilizacién del compuesto fluorado se debe
a la dificuliad de determinar la posicién de los dtomos de
hidrégeno por difraccién de electrones, una complicacién
afiadida, aunque bien conocida. En estos casos, los métodos
de la Quimica Computacional son especialmente eficientes.
Un modelo de superficie relativamente simple y finito; y un
método DFT estdndar son capaces de predecir la geometria
de la molécula adsorbida con un muy buen acuerdo con el
experimento para los valores correspondientes al esqueleto
C,-C,C; de la misma, si bien la distancia perpendicular de
los dtomos de carbono a la superficies se sobreestima.“? Este
defecto proviene de la utilizacién de un modelo finito para
representar la superficie metdlica, modelo en el que la densi-
dad electrénica se encuentra artificialmente confinada, lo que
da lugar a una excesiva repulsién de Pauli entre adsorbato y
superficie. La introduccién de modelos periédicos soluciona
este problema, y los valores calculados y experimentales son
practicamente coincidentes. ]

El desarrollo de programas de cdlculo capaces de
introducir la periodicidad de la superficie (o sélido) y su
implementacién en ordenadores con cientos o miles de
procesadores ha representado un gran avance, facilitan-
do enormemente la deferminacién estructural de moléculas

Figura 2. Estructura ordenada y celda unidad (rectdngulo blanco) del propino adsorbido en Cu(111
determinada por difraccin de fotoelectrones™*" (izquierda) y representacion esquemdica de la estructura
atomica de la molécula adsorbida (derecha); h1, h2 y h3 indican la altura de cada dtomo de carbono
respecto al plano superfical, las distancias C,-C, y C;C; experimentales son 1.47+0.16 Ay 1.57+0.14 &,
Los esferas blancas, grises y rojas denotan los Gfomos de H, Cy Cu, respectivamente.

Real Sociedad Espafiola de Quimica

www.analesdequimica.es

adsorbidas en superficies, especialmente una vez los mé-
todos DFT son capaces de introducir las interacciones de
tipo dispersién que son las que gobiernan la adsorcién de
moléculas como benceno y otros hidrocarburos aromdticos
y, en general, de moléculas de tamafio medio y grande.
[“4] Los avances en la determinacién estructural de especies
adsorbidas mediante métodos de la Quimica Computacional
son espectaculares, hasta el punto de poder predecir miles
de estructuras de moléculas de hasta seis Gtomos de carbono
en once metales, combinando célculos teérico y técnicas de
aprendizaje automdtico. 3]

Resolucién de controversias y prediccion de nuevos sistemas

En ocasiones, la determinacién estructural de materiales
puede complicarse debido a la forma en la que se obtienen.
Un ejemplo claro es el de los denominados MXenes,*! car-
buros y nitruros de metales de transicién sintetizados por
primera vez en 2011 y que tienen la particularidad de ser
casi bidimensionales ya que contienen unas pocas capas
atémicas que alternan un metal como Tiy C o N. El primer
miembro sintetizado de la familia es el Ti;C, y, como el resto,
se obtiene por delaminacién de Ti;AlC, en la que, siguiendo
un tratamiento con HF seguido de sonicacién, Naguib y co-
laboradores consiguieron eliminar la capa atémica de Al.1¢
Nétese que el Ti;AlC, forma parte de una familia de sélidos
estratificados denominados fases MAX,#) materiales de tipo
carburo o nitruro con formula general M, AX, (MAX y de ahi
MXene) donde M es un metal de transicién de grupos tem-
pranos, A es un elemento de los grupos 13 y 14 y X puede
ser carbono y/o nitrégeno.

Una pregunta que surge de modo natural es si el apila-
miento de este tipo de materiales respeta el de las fases MAX
precursoras o si existe una estructura més estable. Un estudio
tedrico reciente muestra que para algunos de los 54 MXenes
de formula general M X, MgX, y MX; (M =Ti, Zr, Hf, V, Nb,
Ta, Cr, Mo o W; y X = C or N) el apilamiento ABA es mds
estable que el ABC que seguiria la estructura de la fase MAX
correspondiente.*] Este es un claro ejemplo de las ventajas
que ofrece la establecer sinergias entre teoria y experimento
en la determinacién de estructuras de nuevos materiales para
los que las referencias no son claras.

Los MXenes son buenos candidatos en catdlisis
heterogénea,*”) disocian H,O,5% capturan y activan CO,
y son capaces de disociar N,.5'% Este Gltimo proceso ha
despertado interés ya que el MXene correspondiente queda
recubierto por una monocapa de N lo que lleva preguntarse
si ahora es posible depositar una capa de metal, no nece-
sariamente el mismo que forma el MXene inicial, y expo-
niendo el sistema de nuevo a N, daria otra monocapa de
N que a su vez puede ser recubierto de metal nuevamente
dando lugar a un procedimiento de obtencién de nuevos
MXenes a la carta por crecimiento epitaxial. Un estudio
computacional reciente ha mostrado que este proceso es
perfectamente factible y que los materiales resultantes son
dindmicamente estables; queda por ver si esta prediccién
se hard realidad.®¥
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La interpretacion de los espectros de fotoemision
de rayos X

La fotoemisién de rayos X, introducida por Siegbhan y dos
de sus estudiantes en 1957134 constituyé un avance enorme
en el campo de la Quimica Anadlitica y, mds adelante, en
Ciencia de Materiales, tanto por su sensibilidad como por su
capacidad para proveer un andlisis cualitativo y cuantitativo
de las muestras. La técnica resultante se conoce con dos nom-
bres en inglés: “Electron Spectroscopy for Chemical Analysis”
o “X-Ray Photoemission Spectroscopy” y sus correspondientes
acrénimos, ESCA y XPS. En reconocimiento del impacto de la
técnica, Siegbahn recibié el Premio Nobel de Fisica en 1981.

La idea de la técnica es simple, un haz de rayos X se
hace incidir a la muestra lo que ioniza electrones de todos
los niveles, midiendo la energia cinética de esos electrones
se puede conocer su energia de ligadura (o potencial de
jonizacién a las que nos referiremos como BEs) empleando la
ecuacién de Einstein para el efecto fotoeléctrico. Para molé-
culas en fase gas, la obtencién de las BEs es inmediata, para
materiales sélidos es preciso conocer ademds la funcién de
trabajo del sistema por lo que las BEs de materiales se suelen
tomar respecto a una referencia, bien respecto a C(1s) a 285
eV o respecto al nivel de Fermi del espectrémetro, si bien la
asignacién experimental es sutil como han manifestado Baer
y colaboradores en una guia reciente de buenas précticas.
153 Las BEs son caracteristicas de cada nivel de cada ele-
mento quimico, pero para un elemento quimico determinado
pueden variar segin el entorno, lo cual abre la puerta a
una informacién detallada de su estructura electrénica. Hay
varios mecanismos que gobiernan los desplazamientos de
las energias de ligadura (ABEs), siendo el mds importante
la transferencia de carga, aunque no el Gnico, lo cual ori-
gina no pocos errores. La idea es muy simple; un atomo
parcialmente oxidado/reducido tiene BEs mayores/menores
que el dtomo neutro, lo cual permite asignar BEs a determi-
nados grupos funcionales o estados de oxidacién. El caso
més paradigmdtico es el de la molécula de trifluoroacetato
de etilo (CF,COOCH,CH;), denominada usualmente como
molécula ESCA vy sintetizada expresamente para mostrar el
poder de resolucién de esta técnica (Figura 3). Para una
discusién histérica y detalles, véase el trabajo de Travnikova
y colaboradores.*l

En esta molécula, cada uno de los cuatro dtomos de C
tiene un entorno distinto y es fécil predecir que el que estéd
rodeado de tres dtomos de F serd el que tiene mayor carga
positiva y por tanto mayor BE para el nivel C(1s) y mayor
ABE respecto a una referencia dada, mientras que el que se
encuentra ligado a un C y tres H serd el que tendrd menor
carga positiva, menor BE para el nivel C(1s), menor ABE
respecto a la misma referencia, con los otros dos dtomos de
C en posiciones intermedias, el del grupo acetato cerca con
mayor ABE que el del CH, del grupo etilo. Este es un claro
ejemplo de cémo se puede utilizar esta técnica para obtener
informacién del tipo de enlace quimico en un material dado.
En este punto es necesario hacer énfasis en una sutileza
de la técnica, no siempre bien entendida. Las BEs medidas

Figura 3. Estructura afdmica de la molécula de trifluroetilacefato (CF,COOCH,CH;) y esquema del espectro
XPS resultante con las BEs relativas al pico del C en el grupo mefilo, DBE. Adaptada de Ref. [56]. Los
dtomos de F, C, 0y H se muestran como esferas doradas, grises, rojas y blancas, respectivamente.

experimentalmente corresponden al sistema ionizado y la
informacién que se pretende extraer corresponde al sistema
neutro. Es por lo tanto necesario demostrar que las ABE que
se miden ya existen en el sistema antes de ionizarlo. Para
ello es fundamental distinguir entre lo que se conoce como
efectos de estado inicial y efectos de estado final.17:58 Una
discusién detallada estd fuera del alcance de este articulo,
baste decir que los valores de estado inicial se obtienen de
la funcién de onda, o densidad electrénica de la molécula
neutra mientras que los valores que corresponden al experi-
mento se obtienen usualmente por diferencia de la energia
total de la molécula neutra y la molécula con un electrén
menos en el nivel de core correspondientes.*¥ En este dltimo
caso, la prediccién de valores de BEs para moléculas en fase
gas tiene una precisién cercana al experimento.%¢" Para
superficies y sélidos, también es posible predecir las BEs a
partir de cdlculos tedricos aunque en esto casos es comdn
centrarse el valores relativos. )

Lo simple a veces funciona

El ejemplo de la molécula ESCA, deja clara la enorme
influencia del entorno de un deferminado dtomo en los valores
medidos de BEs. Tomemos por ejemplo la serie CH,, HCOOH,
CO,, CF, en la que es obvio predecir que la BE del C(1s)
aumenta y que este aumento se puede atribuir directamente
a la carga cada vez mds positiva del dtomo de carbono, si
bien hay que tener en cuenta que la carga de un dtomo en una
molécula no es una magnitud observable experimentalmente.
El concepto de carga atémica es, sin embargo, muy Gtil y ha
sido objeto de numerosos estudios que han propuesto diversas
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formar de estimar esta propiedad a partir de cdlculos teéricos,
los andlisis de poblacién de Mulliken o la teoria de dtomos en
moléculas de Bader son quizds los mds utilizados. En la serie
anterior los valores de BE experimentales son 290.9, 296.0,
297.9 y 301.8 &V, respectivamente.? La carga de Mulliken
calculada depende del método utilizado y también de la elec-
cién de funciones de base. Dado que no se pretende més que
un andlisis cualitativo tomemos las cargas en el dtomo de C
calculadas a nivel Hartree-Fock con una base standard tipo
6-31G**. Los valores se pueden tomar directamente de la
base de datos del NIST® y son -0.47, +0.59, +0.89 y +1.31
e. La correlacién entre las dos series de valores (BEs y cargas)
es buena con un factor de regresién R? de 0.97. Este ejemplo
sencillo muestra que el argumento es sélido y, por ello, se usa
de modo general.

Un ejemplo de utilizacién de este argumento se encuentra
en la relacién entre BEs del C(1s) en una serie de compues-
tos M,C de tipo MXene. Para algunos de estos compuestos
existen medidas experimentales, pero al tratarse de sélidos,
es conveniente centrarse en los valores relativos. Para estos
sistemas es posible calcular los valores de tanto las cargas
atémicas segin el modelo de Bader como las ABE del C(1s)
utilizando modelos periédicos y métodos DFT. Como es de
esperar, los valores de ABE calculados siguen la misma ten-
dencia que los experimentales. Ademds, la relacién entre
ambas magnitudes, ABE para C(1s) y carga en C, sigue la
tendencia comentada para la serie de moléculas, los valores
ABE varian linealmente con la carga localizada en el dtomo
de carbono,® lo cual refuerza el argumento de interpretar
los valores de ABE en series de compuestos o materiales uti-
lizando la carga en el dtomo del cual se arranca el electrén
del interior del dtomo o core.

Sin embargo, hay casos en los que resulta dificil asignar
ala carga la diferencia entre BEs, tal es el caso de la piridina
y el pirrol con valores de BE para el N(1s) que difieren en
1.21 eV,1¥% una diferencia que no puede explicarse a partir
de la diferencia de carga en el N en estos dos compuestos
orgdnicos en los que el N presenta una hibridacién sp?. Un
estudio detallado muestra que la diferencia proviene preci-
samente de la diferente ocupacién de los orbitales hibridos,
el N de la piridina aporta un electrén al sistema p mientras
que en el caso del pirrol la contribucién es de dos electrones.
164651 De lo anterior se deduce que, si bien la transferencia de
carga es un efecto dominante, no es posible explicar siempre
valores de ABE observados experimentalmente a partir de
este mecanismo, lo cual puede dar lugar a equivocos como
se discute en un par de ejemplo a continuacién en los que
se muestra, ademds, como la Quimica Computacional ofre-
ce mecanismos alternativosl®®l y argumentos adicionales, a
menudo decisivos.

El no tan evidente caso de 0 en Al(111)
En la seccién anterior hemos aludido a los efectos de
carga como responsables, en gran medida, de los despla-

zamientos en los niveles de core que se observan en los ex-
perimentos. Estos efectos, sin duda, son dominantes, pero no
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son los dnicos, lo que suele llevar a interpretaciones erréneas.
El caso de la adsorcién de oxigeno atémico en la superficie
Al{111) representa un caso realmente paradigmdtico.l”] La
Figura 4 presenta los espectros de XPS del nivel O(1s) para
este sistema obtenidos en condiciones de ultra alto vacio
(UAV) y con un control précticamente absoluto de la composi-
cién. Esto es, después de ciclos de limpieza y calentamiento,
y dentro de los limites de resolucién de la técnica, la cdmara
de UAV sélo contiene Al y O, y no se detecta ningin otro ele-
mento quimico. El espectro para O(1s) en el panel izquierdo
presenta la evolucién temporal y muestra claramente un pico
principal a 532 eV aproximadamente y un hombro a 534 eV
cuya intensidad desaparece con el tiempo. El panel derecho
muestra el espectro con resolucién angular, el pico a 534 eV
tiene mds intensidad a dngulos rasantes de salida de los fo-
toelectrones lo que indica sensibilidad a la superficie. Los re-
sultados experimentales no dejan lugar a dudas, existen dos
tipos de O bien diferenciados. El problema es ahora asignar
cada tipo de O atémico. En principio se puede argumentar
que el pico a menor BE corresponde a un O con mayor carga
negativa por lo que una posible asignacién es que este tipo
de O esta debajo de la superficie y que, eventualmente, con-
tribuye a la formacién de una capa de 6xidos. De la misma
manera se puede argumentar que el O con mayor BE corres-
ponde a dtomos encima de la superficie que con el tiempo
penetran en el sélido y de ahi la disminucién en la intensidad
del este pico con el tiempo. Esta interpretacién es consistente
con el espectro con resolucién angular, el pico a menor BE
corresponde a fotoelectrones que salen perpendicularmente
a la superficie, por tanto, correspondientes a dtomos de O
debajo de la misma. El pico a mayor BE aparece cuando se
recogen los electrones que salen rasantes a la superficie que
serian extraidos de dtomos de O en la superficie del metal.

La discusién anterior constituye un claro ejemplo de apli-
cacién de argumentos basados en la transferencia de carga,
y la asignacién parece consistente. Sin embargo, cuando se
realizan cdlculos teéricos para estimar la BE de dtomos de
O encima y debajo de un modelo de la superficie se observa
que, tanto a nivel de estado inicial como de estado final, el
atomo de O encima de la superficie tiene menor BE que el
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Figura 4. Evolucidn temporal (izquierda) y resolucidn angular (derecha) del espectro XPS de O(1s) para O
en AI(111). Adaptado de la Ref. [67].

An. Quim., 118 (4), 2022, 227-240



233 ANGEL MORALES-GARCIA, FRANCESC VINES Y FRANCESC ILLAS

Anales de

P

que se encuentra debajo de la misma. El resultado es ademds
independiente del tipo de modelo usado. En otras palabras,
los cdlculos tedricos también predicen la existencia de dos
tipos de oxigenos pero la asignacién seria la contraria a la
que discutida en el parrafo anterior. Dado que el experimento
constituye un hecho incuestionable y que los célculos tedricos
son fiables, cabe preguntarse si hay una explicacién, y por
tanto, una asignacién alternativa de los resultados experi-
mentales. Una posibilidad a considerar es la formacién de
islas de O en la superficie que crecen con el tiempo antes
de que se pueda formar la capa de éxido. En una isla de
este tipo se pueden diferenciar dos tipos de dtomo de O
adsorbido segin estén en el interior o perimetro de esta.
Ademds, el crecimiento de la isla con el tiempo explicaria la
variacién del espectro observada, el nimero de dtomos en
el interior de la isla se hace mucho mayor que en el perime-
tro lo que explica la desaparicién del pico a mayor BE. La
hipétesis de crecimiento en islas también explica el espectro
con resolucién angular, los Gtomos en el perimetro de la isla
son mds sensibles al dngulo de salida que los del interior
de la misma. En este punto uno se pregunta cémo distinguir
entre las dos posibles asignaciones de los picos observados
en el experimento. La Quimica Computacional puede ser la
herramienta necesaria ya que puede calcular las BE en las
dos situaciones. Sin entrar en muchos detalles, los cdlculos
tedricos muestran que la hipétesis de crecimiento en islas es
compatible con el experimento mostrando ademés que los
dtomos en el interior de las islas tienen una BE menor que los
que estdn en el perimetro. Es mds, usando un modelo en el
que sélo se considera la isla de atémos de O y no el sustrato
de Al, permite mostrar que la diferencia de BE en los dos
tipos de O es debida a la diferencia de coordinacién y no
a la diferencia de carga lo cual constituye un claro ejemplo
del peligro que existe al usar argumentos cualitativos sin
contrastar con modelos computacionales. Resumiendo, un
mismo experimento y dos interpretaciones consistentes, pero
sélo una estd de acuerdo con los resultados de simulaciones
computacionales.

Grafeno dopado con nitrégeno: Otro caso complicado

El descubrimiento del grafenol®! y sus propiedades espe-
ciales ha supuesto una evolucién en el campo de materiales,
espoleando investigacién en muchas direcciones. Una de
ellas es la posible utilizacién en dispositivos electrénicos, lo
cual requiere un dopaje para poder convertir este material
con caracteristica de semimetal en un semiconductor.© El
dopaie con nitrégeno es una de las estrategias mds utilizadas
pero determinar el sitio que ocupa el N en la red de grafe-
no, informacién necesaria a efectos de fabricacién y control
de calidad, no es trivial. Recurrir a técnicas de difraccién
no es una solucién debido a la baja concentracién de N
pero la sensibilidad de XPS al entorno representa una buena
posibilidad. No es de extrafiar que exista un gran nimero
de trabajos dedicados precisamente a sintetizar grafeno do-
pado con nitrégeno y a intentar caracterizarlo con XPS. Los
experimentos muestran un espectro de N(1s) bastante ancho
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y con picos poco definidos lo cual lleva a intentar separarlos
mediante técnicas de convolucién.

El problema con el que uno se enfrenta de modo inme-
diato es cuantos picos tener en cuenta a la hora de hacer el
ajuste del espectro experimental y, no menos importante, a
que tipo de estructura asignar cada pico. Una bisqueda en
la literatura muestra como un estudio de la interpretacién de
espectros XPS N(1s) en materiales carbonosos llevado a cabo
por alguno de nosotros en colaboracién con REPSOL mucho
antes del descubrimiento del grafeno, ha sido tomado como
referencia.l® En este estudio se muestra sin lugar a dudas
que dtomos de N sustituyendo C (N grafitico o cuaternario)
en una red tipo grafito (o grafeno), tienen BEs que, segun las
tablas estandar, corresponderian a dtomos de N coordinados
a O, si bien las muestras analizadas no contienen O. El mismo
estudio identificé, tentativamente, otros dos tipos de N que
podemos denominar piridinico y pirrélico con BEs N(1s) sen-
siblemente menores, especialmente para el piridinco, si bien
sin tener en cuenta los efectos de estado final. Basados en
este estudio, un elevado nimero de trabajos experimentales
infentaron explicar sus espectros en base a, como minimo, tres
tipos de N lo cual implica, ademds, hacer el ajuste del espec-
tro suponiendo que corresponde a tres picos bien definidos.

A la vista de la importancia de este trabajo previo, se
procedié a un nuevo estudio utilizando modelos mas realistas
y teniendo en cuenta los efectos de estado final.”"l Este estu-
dié confirmé que el N grafitico y piridinico tienen la mayor y
menor BE, respectivamente, pero deparé una sorpresa la BE
del N pirrélico resulta indistinguible de la del N grafitico. Ello
llevo a estudiar otros tipos de coordinacién incluyendo, por
ejemplo, dimeros y oftras estructuras, pero sin éxito. Todos los
modelos coincidian en que sélo habia dos valores posibles
de N(1s).”2 Para poder resolver el rompecabezas se recurrié
a un estudio conjunto teérico y experimental en el que se
procedié a ajustar el espectro N(1s) experimental a dos o
tres picos. El resultado no deja lugar a dudas, el espectro
experimental se ajusta perfectamente con dos picos, no es
necesario recurrir a tres y, ademds, los cdlculos confirman,
una vez mds, que N grdfitico y pirrélico (si existe) no se pue-
den distinguir mediante XPS.”2 Una vez més, la combinacién
teoria-experimento resulta fundamental para llegar entender
en profundidad el origen de los espectros observados.

Entender y asignar frecvencias de vibracion
de adsorbatos

Como se ha comentado en la introduccién, predecir las fre-
cuencias de vibracién en moléculas de hasta unos cientos de
dtomos, sea en fase gas o en solucién, constituye un trabajo
casi de rutina. El acuerdo entre los valores calculados y los
experimentales es excelente y, para la mayoria de las apro-
ximaciones tedricas se conoce incluso el factor de escalado
por el que hay que multiplicar las frecuencias calculadas
para que coincidan con las experimentales. Por ejemplo,
para céleulos Hartree-Fock con una base standard de tipo
6-31G**, el factor de escala es 0.904 mientras que usando
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el funcional B3LYP y la misma base, el factor de escala es
0.961; en el primer caso el error predecible respecto al ex-
perimento es alrededor del 10% mientras que en el segundo
es del 4% aproximadamente.P! Existen ademds programas de
visualizacién que permiten representar el movimiento que co-
rresponderia, desde un punto de vista clésico, a cada modo
normal de vibracién tanto en moléculas aisladas,”3! asi como
en moléculas adsorbidas o cristales.”4

En el caso de moléculas adsorbidas, la interpretacién
de los valores observados es mds sutil ya que depende de
varios factores como el sitio de adsorcién o la orientacién de
la molécula relativa a la superficie. Por ejemplo, para molé-
culas diatémicas como el CO, la presencia o ausencia de
la frecuencia correspondiente al modo normal de vibracién
del enlace C-O se inferpreta como adsorcién perpendicular o
paralela a la superficie. Ello se justifica a través de la deno-
minada regla de seleccién en superficie metdlicas o MSSR de
sus siglas en ingles.”37¢1Basdndose en conceptos derivados
de la teoria de cargas e imagen de la electrostdtica cldsica, el
trabajo original de la MSSR establece que, por ejemplo, para
una molécula diatémica con dipolo permanente adsorbida
en una superficie metdlica de modo paralelo a la superficie,
el dipolo resultante es nulo y la vibracién correspondiente no
es activa en el infrarrojo; por el contrario, para una molécula
adsorbida perpendicularmente el dipolo resultante derivado
de las cargas imagen es mayor, y por lo tanto el modo normal
correspondiente es activo. Las variaciones de la frecuencia de
vibracién respecto a las de la molécula en fase gas se suelen
interpretar en base a modelos de donacién-retrodonacién,?”!
Aunque es erréneo en parte por no tener en cuenta efectos
como la repulsién de Pauli, que puede llegar a dominar el
valor del desplazamiento observado 78y porque la donacién
contribuye a desplazar la frecuencia al rojo y no azul.¥% De
todas maneras, estos desplazamientos vibracionales se suele
utilizar para extraer informacién sobre el cardcter dcido o
bdsico de Lewis de los sitios de adsorcién en catalizadores
metdlicos y para interpretar experimentos en ambiente elec-
troquimico.®% Como mostraremos a continuacién, utilizar la
MSSR de modo general no estd justificado y puede dar lugar
a inferpretaciones erréneas. Errores fécilmente evitables con
una combinacién adecuada de modelos computacionales y
experimentos. Esta combinacién resulta clave en la interpre-
tacién de experimentos en sistemas como las nanoparticulas
de 6xidos en las que no es posible un control a nivel atémico,
al mismo nivel que en superficies bien definidas de monocris-
tales en condiciones de UVA.

Nuevamente el propino en Cu(111)

Los argumentos discutidos mds arriba referentes a la regla
de dipolo superficial son validos para moléculas diatémicas
pero se suelen emplear de modo general, lo cual es origen
de algunas controversias en la literatura especializada. El
caso del propino en Cu(111), ya discutido en la seccién
de estructuras atémicas, constituye un claro ejemplo. El es-
pectro de IR reportado por Chesters y McCash®'l muestra
dos regiones bien diferenciadas. En la primera se observan
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una serie de picos en la regién entre 2900 y 3000 cm™’
atribuibles sin margen de error a las tensiones de los enlaces
C-H del grupo metilo. El espectro muestra un pico intenso a
1361 cm™' que Chesters y McCash asignaron a la tensién del
enlace C,-C,. Como se observa en la Figura 2, este enlace
es practicamente paralelo a la superficie metdlica, por lo
que, de acuerdo a la MSSR, no deberia llevar intensidad. De
hecho, la asignacién de Chesters y McCash fue cuestionada
en un trabajo posterior en el que se estudiaba la adsorcién
de propino en la superficie Cu(110), en ese caso la banda en
cuestién aparece a 1354 cm™'.82 A partir de experimentos
con sustitucién isotépica, Roberts y colaboradores 82 conclu-
yeron que el origen de este pico era la deformacién angular,
tipo apertura de paraguas, del grupo metilo descartando la
contribucién de la tensién del enlace C,-C, precisamente en
base a la MSSR, a pesar de que ésta es estrictamente vdlida
sélo para moléculas diatémicas.

La resolucién de la controversia exige una aproximacién
alternativa y los modelos computacionales constituyen una
buena eleccién. Utilizando modelos periédicos en los que
se tenfa una molécula de propino adsorbida en una celda
unidad representando la superficie Cu(111) y utilizado méto-
dos DFT, Clotet y colaboradores!®®! pudieron obtener todas las
frecuencias de vibracién con contribucién de los dtomos de
la molécula de propino libre o adsorbida, tanto las que son
activas en infrarrojo como las que no lo son. Un andlisis de
los modos normales de vibracién reveld que los dos trabajos
experimentales tenfan parte de razén. El pico que experimen-
talmente aparece a una frecuencia de 1361 cm™', aparece en
los cdlculos en la regién 1350-1354 cm™', y un andlisis de
los movimientos atémicos revela la existencia de un fuerte aco-
plamiento entre la tensién del enlace C,-C, y el movimiento de
apertura del paraguas. El resultado es, ademds, independiente
del modelo, puesto que el espectro simulado obtenido en una
celda unidad con la periodicidad observada en el experimen-
to, que implica dos moléculas con orientacién entrecruzada,
es précticamente idéntico al que se obtiene al considerar un
modelo mds simple. En cualquier caso, el acoplamiento entre
los dos tipos de modos no puede ignorarse y acudir a la MSSR
debe realizarse con sumo cuidado, puesto que, en este modo
normal, el movimiento global tiene una componente perpendi-
cular a la superficie. De hecho, los argumentos aqui descritos
han demostrado ser vdlidos para propino adsorbido en ofras
superficies metdlicas como Rh(111), Pd(111), y Pi{111)i8485]
con espectros de IR similares.

Aumentando la complejidad: nanoparticulas de éxidos hidroxiladas

En los Gltimos afios, las nanoestructuras de éxidos han
tomado un protagonismo notable por sus caracteristicas
quimicas especiales. Por ejemplo, la oxidacién de CO en
catalizadores de nanoparticulas de Au soportadas en 6xido
de cerio (CeO,) aumenta en ordenes de magnitud cuando los
cristales que constituyen el soporte estdn en la nanoescala.
8] Las propiedades de estos nuevos materiales son fasci-
nantes y han abierto un gran ndmero de aplicaciones tanto
en Quimica,®”] especialmente en catdlisis y fotocatdlisis, 8]
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como en otros campos y diversas tecnologias relacionadas
con el medio ambiente.!® El conocimiento adquirido sobre
la sintesis de nanoparticulas permite un control exquisito so-
bre su tamafo, morfologia y composicién.[09'1 Sin embargo,
caracterizar las propiedades de sus superficies resulta més
complicado puesto que, a pesar de poder trabajar con las
técnicas de caracterizacién tipicas de la Ciencia de Super-
ficies, en el caso particular de la espectroscopia de IR, las
muestras a analizar contienen varias nanoparticulas, no siem-
pre idénticas. En estos casos, la asignacién de las frecuencias
de vibracién correspondientes a moléculas adsorbidas suele
realizarse por comparacién con espectros obtenidos en su-
perficies bien definidas de un monocristal del éxido objeto
de estudio, lo cual no es siempre factible debido no sélo a
la dificultad de sintetizar monocristales del 6xido deseado,
sino de preparar todas las superficies que pueden estar pre-
sentes en una nanoparticula. En estos casos, los modelos
computacionales ofrecen una alternativa apropiada y fiable,
como comentaremos para el caso de nanoparticulas de ZnO
y TiO, hidratadas o hidroxiladas, un problema comin, ya
que, por una parte, la sintesis implica a menudo un ambiente
himedo vy, por ofra, la adsorcién de agua constituye una
sonda excelente para identificar sitios y modos de adsorcién

En el caso de las nanoparticulas de ZnO, existe eviden-
cia de un considerable nimero de morfologias diferentes
que incluyen plaquetas, anillos, tubos y cintas, entre ofras.
El crecimiento de estas nanoestructuras se cree que estd do-
minado por la energia relativa de las diferentes superficies.
En muestras de ZnO en polvo se observan dos superficies
no polares— (1010) y (1120)— y dos polares—(0001) y
(0001)— y se espera que las primeras dominen,®2%% pre-
sentando mayor drea superficial, debido precisamente a su
mayor estabilidad o menor energia de escisién. Este estudio
de las caracteristicas de la adsorcién de agua constituye
una prueba idénea para poder comprobar esta hipétesis.
De este modo se realizaron experimentos en los que se re-
gistraron los espectros IR de muestras de ZnO obtenidas por
combustién de Zn en aire en condiciones que van desde
UAV hasta presién casi ambiente.”l Es usual denominar a
estas muestras como “humos” y constituyen un modelo exce-
lente que escapa a los requerimientos termodindmicos que
se encuentran al intentar hacer crecer cristales ya que algu-
nas facetas pueden dominar y ofras no aparecer. A modo
de ejemplo, se muestra la comparacién entre el espectro IR
registrado muestras de ZnO a temperatura ambiente una
vez expuestas a una presién parcial de agua de 1 mbar
(Figura 5a), incluyendo ademds una serie de espectros calcu-
lados asociados a diferentes modelos de estructuras de agua
adsorbida. Los célculos corresponden a diferentes modelos
de adsorcién de agua en la superfice ZnO(1010) superficie.
En particular se muestran resultados para una celda (2x1)
que contiene agua molecular y agua disociada (Figura 5b),
una celda (1x1) con agua molecular adsorbida (Figura 5¢),
una celda también (1x1) pero con agua disociada en Hy OH
adsorbidos (Figura 5d) y finalmente en una celda (2x1) con
otra disposicién para el agua molecular y el agua disociada
(Figura 5e). Las cuatro estructuras calculadas se presentan
en la Figura del lado izquierdo de estos espectros. El andlisis
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Figura 5. Espectro IR experimental IR registrado en muestras de Zn0 o temperatura ambiente y una
presion parcial de agua de 1 mbar (a) y espectros calculados para una serie de modelos que implican agua
molecular, agua disociada o una mezcla de ambas (b, ¢, d, e; ver descripcin en el texto). Los Gtomos de
oxigeno y zinc de los sustratos aparecen como esferas azules y naranjas, respectivamente, mientras que
el oxigeno y el hidrageno de lus moléculas de agua adsorbidas estdn representados por rojo y gris claro,
respectivamente. La frecuencia resaltada en azul corresponde al valor que corresponde a una superficie
n0(000T)-0.

de la Figura 5a revela que estamos delante de un espectro
complejo con bandas anchas y picos discretos lo cual hace
muy dificil su asignacién. Por otra parte, la coincidencia de
las frecuencias calculadas para distintos modelos con las ob-
servadas experimentalmente permite la asignacién de algu-
nos picos. Empleando modelos similares para las superficies
(1120), (0001) y (0001) uno puede asignar la mayoria de
frecuencias observadas experimentalmente. De este modo, la
combinacién entre experimento y modelos computacionales
permite resolver un rompecabezas de gran dificultad mostran-
do ademds que este tipo de “humos” pueden ser descritos
como nanoparticulas con multifacetas. 4
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La estrategia anterior se ha utilizado también en el caso
de las nanoparticulas de TiO, ya que, por sus aplicacio-
nes en catdlisis, y especialmente en fotocatdlisis, éstas han
sido ampliamente estudiadas con avances significativos en
la sintesis dirigida a obtener morfologias preconcebidas.
951 En particular, las superficies més relevantes de rutilo y
anatasa has sido objeto de estudios detallados empleando
todas las técnicas experimentales de Ciencia de Superficies
disponibles*?71 y, por supuesto, cdlculos tedricos de tipo
DFT, tanto en modelos periédicos como en nanoparticulas
de tamafio realista.?®! Dada su relevancia en fotocatdlisis, el
estudio de la interaccién de estas superficies con agua y la
localizacién de los grupos hidroxilo resultantes ha sido uno
de los punto de méximo interés.1?®%1 Sin embargo, a pesar
del consenso existente entre experimento y predicciones teé-
ricas para las superficies extendidas hidratadas, °®l estd claro
que los sistemas de interés en catdlisis estan mds cerca de
las nanoparticulas que de las superficies extendidas. En el
caso de la anatasa, las nanoparticulas suelen ser de tipo bi-
pirdmide con facetas (101). La comparacién entre resultados
experimentales para estos sistemas y los que corresponden
a la superficie extendida (101) de anatasa permite asignar
alguno de los picos caracteristicos que se observan en las
nanoparticulas, pero queda un ndmero relevante de caracte-
risticas por asignar. Ello se debe a que estas nanoparticulas
contienen sitios superficiales como aristas y esquinas que no
tienen equivalente en la superficie extendida. Aunque este
tipo de sitios se pueden simular con superficies extendidas
de indices de Miller altos, resulta mds préctico emplear direc-
tamente nanoparticulas de TiO, con estructura bipirdmide y
un tamafo que se pueda considerar realista. En un trabajo
que combina medidas experimentales y cdlculos tedricos, se
emplearon las nanoparticulas (TiO,)35 and (TiO,)g, que con-
tienen 105 y 252 &tomos respectivamente, y se consideraron
diferentes recubrimientos de grupos OH llegando a modelos
de tipo (TiO,)g4(H,0)s5 como los mostrados en la Figura 6
en los que se indican dos orientaciones de los grupos OH.
Para los diferentes sistemas se realizaron célculos DFT con
todos los electrones, incluyendo efectos relativistas escalares,
en los que se optimizd la estructura de las nanoparticulas
anhidras y, posteriormente, la estructura de las nanoparticu-
las hidroxiladas procediendo a continuacién al célculo de
las frecuencias de vibracién y posterior comparacién con el
experimento en condiciones de recubrimiento controlado.
Los resultados permitieron asignar con claridad las distintas
zonas del espectro de IR experimental registrado para este
tipo de nanoparticulas como se muestra en el trabajo original
de Mino y colaboradores.['%]

De los mecanismos de reaccion en catdlisis heterogénea
a las simulaciones multiescala

La Quimica Computacional es, sin lugar a duda, la herra-
mienta idénea para estudiar y determinar los mecanismos de
reaccién. Ello implica explorar la superficie de energia po-
tencial, caracterizar los puntos estacionarios como minimos
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Figura 6. Estructura de lo nanoparticula (Ti0,)g, recubierta por 55 moléculas de agua con los grupos

hidroxilo en dos orientaciones distintas adaptada de la Ref. 100. Los diferentes colores corresponden a

dtomos de O de grupos OH en diferentes posiciones en una escala de color que indica la variacion de las
frecuencias de vibracion de los mds alfos (lila) a los mds bajas (rojo).

o estados de transicién para, y, de este modo, determinar el
perfil de reaccién. De nuevo, para reacciones en fase gas en
el estado fundamental, este tipo de estudios son casi de rutina
y las aplicaciones se cuentan por miles. Ademds, utilizando
las ecuaciones de la Termodindmica Estadistica es posible
transformar los perfiles de energia potencial en perfiles de
energia libre de Gibbs, y, de este modo, tener en cuenta las
condiciones de reaccién de presién y temperatura.l!

En el caso de reacciones que tienen lugar en superficies,
el avance ha sido mds lento. Sin duda, la disponibilidad
de ordenadores potentes, programas de cdlculo DFT para
sistemas periédicos y, muy especialmente, la implementacién
de métodos de localizacién de estados de transicién en re-
acciones que tienen lugar en superficies!'®'! han constituido
la base de los avances actuales. Como ejemplo de estudio
de mecanismos de reaccién, consideremos el caso de la re-
accién de etileno con oxigeno en la superficie Ag(111) para
dar 6xido de etileno, también conocido como oxirano, un
compuesto de gran importancia en la industria quimica que
se produce empleando precisamente catalizadores de Ag.
Basdndose en modelos teéricos y medidas de frecuencias de
vibracién, Linic y Barteu aportaron evidencia de la existen-
cia de un intermedio de tipo oxometalaciclo,!'°2 postulado
mucho antes por Cant y Hall.'% En trabajos posteriores, se
confirmé que este intermedio juega un papel fundamental
en la selectividad de la reaccién en Ag(111) que puede dar
lugar tanto a oxirano como a formaldehido.['%41931 Estudios
tedricos posteriores!'®l muestran que el mismo mecanismo,
y, por tanto, la quimica del intermedio oxometalaciclo, es
responsable de la mejor selectividad de Cu(111) en la epoxi-
dacién de estireno observada experimentalmente.l'9] La exis-
tencia de este intermedio fue confirmada fuera de toda duda
algunos afios més tarde empleando una bateria de técnica
experimentales propias de la Ciencia de Superficies.!'® Otro
ejemplo de gran relevancia lo constituye la determinacién del
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mecanismo de reaccién correspondiente a la sintesis de NH;
a partir H, y N, catalizada por nanoparticulas de Ru, em-
pleando célculos DFT en modelos de superficie extendida,!'*?)
una de las muchas contribucién del grupo de Nearskov tan-
to en catdlisis heterogénea %11 como en electrocatdlisis.
(1121131 Entre ofras, estos autores han propuesto aproximacio-
nes suficientemente precisas para calcular perfiles de energia
libre de Gibbs en reacciones catalizadas heterogéneamente,
velocidades de reaccién basadas en la teoria del estado de
transicién y simulaciones en multiescala empleando mode-
los microcinéticos!''“l o Monte Carlo cinéticol''®! que ofrecen
una solucién aproximada del conjunto de ecuaciones dife-
renciales que describen la evolucién temporal de reactivos y
productos, y permiten, por lo tanto, una comparacién directa
con el experimento ofreciendo asi una herramienta para el
disefio y optimizacién de catalizadores.!''¥l Para una descrip-
cién mds detallada de modelos y métodos empleados para
analizar reacciones que se producen en la superficie de un
sélido véase la monografia de Nerskov y colaboradores, '
asi como trabajos de revisién recientes.l'”]

Una de las caracteristicas de las reacciones que tienen
lugar en las superficies de los sélidos es el gran nimero de
etapas elementales implicada. Por ejemplo, en la reaccién de
desplazamiento de agua en gas (CO + H,O — CO, + H,),
usada en la industria para eliminar CO en las reacciones de
produccién de hidrogeno, existen no menos de 34 etapas
elementales lo cual obliga a determinar un gran ndmero de
estados de transicién y calcular las velocidades, es decir,
el equivalente de las constantes de velocidad en el modelo
de Arrhenius. Para ello es necesario ademds seleccionar un
modelo de superficie que suele ser Cu(111) ya que el catali-
zador industrial implica nanoparticulas de Cu soportadas en
una mezcla de ZnO y Al,O;. Con esta informacién es posible
llevar a cabo simulaciones de la evolucién temporal, tanto
empleando un método microcinéticol''® como Monte Carlo
cinético.l'' En ambos casos la informacién que se obtiene es
parecida, energia de activacién aparente en buen acuerdo
con resultados experimentales, y, lo que es mds importante,
la determinacién inequivoca de la(s) etapal(s) limitante(s),
mostrando ademds un cambio en el mecanismo con la tem-
peratura. La importancia de llevar a cabo simulaciones ma-
croscépicas se hace clara al analizar la misma reaccién pero
en una superficie Cu(321) que contiene escalones, o lo que
es lo mismo, dtomos de Cu de baja coordinacién y, por lo
tanto, mds reactivos. El estudio de la superficie de energia
potencial refleja que, como era de esperar, algunas de las 34
etapas elementales consideradas tienen barreras de energia
més bajas que las que corresponden a la superficie Cu(111).
Sin embargo, la simulacién de Monte Carlo cinético muestra
que la actividad catalitica global de la superficie Cu(321) es
menor que la de la Cu(111).'29 Aunque las simulaciones de
este tipo suelen llevarse a cabo para modelos de superficies
extendidas, es posible emplearlos en sistemas mds complejos
como los que se encuentran cuando se utilizan catalizadores
soportados. Empleando el método cinético de Monte Carlo,
un reciente estudio mostré el cardcter de catalizador bifun-
cional que tiene un sistema constituido por nanoparticulas
de Au soportadas en MoC, que en experimentos con con-
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diciones controladas muestra una gran actividad catalitica
para esta misma reaccién. Las simulaciones de Monte Carlo
cinético evidencian la existencia de un efecto cooperativo
entre las diferentes regiones del catalizador modelo; las re-
giones de MoC limpias adsorben y disocian las moléculas
de agua mientras que la regién de la interfase entre las
nanoparticulas de Au y el soporte MoC contribuyen a la
formacién de COOH que es el intermedio clave.l'?'! Este
tipo de informacién no puede obtenerse de los perfiles de
energia o de energia libre de Gibbs mostrando una vez
mds la necesidad de este tipo de simulaciones que permiten
tener en cuenta efectos de presién y temperatura y ofrecen
una visién macroscdpica que, de nuevo, puede comparase
con el experimento y contribuir a mejorar las caracteristicas
cataliticas del sistema.

Para concluir esta breve descripcién del alcance de los
métodos de la Quimica Computacional en el estudio de los
mecanismos de reaccién en catdlisis heterogénea considera-
remos el caso de la disociacién de hidrogeno molecular en
una serie de 28 MXenes de tipo M,C o M,N, sistemas que
ya hemos comentado que tienen muchas posibilidades en
catdlisis heterogénea.*? Para todos los sistemas estudiados,
la molécula de H, se disocia sin précticamente barrera lo
que hace prever que los sistemas en cuestién pueden ser
buenos candidatos para reacciones de hidrogenacién. Sin
embargo, un andlisis mds detallado muestra que el H adsor-
bido recubre totalmente la superficie del MXene impidiendo
totalmente la adsorcién de las especies que se pretende hi-
drogenar. Empleando una combinacién de termodindmica ab
initiol'2212% y diagramas de fase derivados de simulaciones
microcinéticas!'?!l es posible determinar las condiciones a
las que la superficie de un MXene determinado estard par-
cialmente recubierto de H. La termodindmica ab initio da
informacién acerca de las condiciones de equilibrio para
una cobertura dada de un adsorbato en una superficie; 1122123
en este caso de H dada en el MXene de interés. Por ofra
parte, que los diagramas de fase derivados de simulaciones
microcinéticas constituyen una aproximacién novedosa y al-
ternativa que permite determinar las condiciones de presién
y temperatura en las que una configuracién superficial dada
es alcanzable.l'? Los resultados permiten predecir que, entre
los MXenes estudiados, Fe,C, W,N y Mo,C son candidatos

potenciales para reacciones de hidrogenacién.['?’]

Condlusiones y perspectivas

En este ensayo se han presentado varias aplicaciones de
la Quimica Computacional que van més alld de la predic-
cién y reproduccién de valores que corresponden a medidas
experimentales. Es obvio que esta capacidad predictiva es
importante y es precisamente la que convierte a esta disci-
plina en un instrumento potente en manos de los quimicos
puesto que permite acceder con un esfuerzo moderado a
informacién de los sistemas quimicos que en ocasiones es
dificilmente accesible con el experimento. Los ejemplos dis-
cutidos muestran cémo la Quimica Computacional constituye
un instrumento Util para interpretar espectros de todo tipo y
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para investigar las etapas que constituyen los mecanismos
de reaccién. Aunque los ejemplos presentando se engloban
en Ciencia de Materiales, Ciencia de Superficies y Catdlisis
Heterogénea, no hay ningiin motivo por el que los métodos
de la Quimica Computacional no puedan ser aplicados en
otros campos como la Quimica Atmosférica, Quimica de
Polimeros, Quimica de Sistemas Biolégicos, y en el Disefio
de Farmacos. De hecho, basta investigar las bases de datos
para encontrar trabajos excelentes en estos campos cuya
descripcién queda fuera del alcance de este ensayo.

No podemos concluir sin mirar un poco hacia adelante
e intentar predecir cudles serdn las aplicaciones de la Qui-
mica Computacional en el futuro inmediato. Es innegable
que la irrupcién de las técnicas de inteligencia artificial y
aprendizaje automdtico ha supuesto una auténtica revolu-
cién en muchas dreas de la ciencia, también Quimica Com-
putacional con la propuesta de utilizacién de estas técnicas
para determinar potenciales interatémicos, desarrollando
para ello redes neuronales artificiales que conectan una
serie de caracteristica atémicas o geométricas, llamadas
features, con propiedades de interés, como la energia
de interaccién.l'2¢128 Estas herramientas de aprendizaje
automdtico han irrumpido, por ejemplo, en el disefio de
electro-fotocatalizadores!'?? y, en general, en un nime-
ro creciente de aplicaciones en el dmbito de la Quimica
Computacional,['3% aunque la aplicacién de ciertas de ellas,
como las redes neuronales artificiales, estd condicionada a
disponer de miles, si no decenas de miles de datos para su
enftrenamiento, una condicién no siempre alcanzable, en
particular si se plantea simular interacciones de dtomos y
moléculas en modelos de superficie.

Sin embargo, es posible aplicar otros métodos de apren-
dizaje automdtico aun en situaciones en las que se dispone
de un ndmero limitado de casos escogidos entre las varias de-
cenas y centenares de posibilidades. Valga sefialar el uso de
métodos de regresién que ajustan una propiedad diana como
la energia de adsorcién a partir de una serie de caracteristica
superficiales o descriptores. Dichos métodos pueden ir desde
ajustes muy sencillos, como el ajuste lineal multivariable, a
otros de mds sofisticados como el Kernel ridge regressor, o
incluso a la compartimentacién de resultados segin caracte-
risticas siguiendo los algoritmos tipo drbol de decisién (DTR,
del inglés Decission Tree Regressor], o del bosque aleato-
rio (RFR, del inglés Random Forest Regressor). Estos tipos de
aprendizajes automdticos se han usado ya para ajustar, por
ejemplo, las energias de adsorcién atémicas en superficies
metdlicas, con precisiones de cerca los 0.2 eV comparados,
asi pues, del orden del precisién de los cdlculos DFT.I31.132]
Posiblemente la préxima frontera a superar sea usar dichas
herramientas para estudiar barreras energéticas, %2 pero por
el momento lo mds destacable es la utilizacién de redes neu-
ronales artificiales como apoyo para encontrar estados de
transicién mds fécilmente.['% La utilizacién de estas técnicas
de aprendizaje automdtico permite encontrar relaciones que
se escapan al andlisis digamos humano. Analizando bases de
datos como NOMADI'34 o, en su defecto, un nimero elevado
de resultados, es posible, por ejemplo, encontrar las propieda-
des que debe tener un 6xido para activar CO,.1'*! Con toda
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probabilidad, las nuevas generaciones de quimicos teéricos
y computacionales encontraran ayuda en este fértil y nuevo
campo, del que es posible nazca algin tipo de hibrido entre
Quimica Cudntica y la inteligencia artificial, como se deduce
de un articulo de perspectiva reciente.l'* Sin embargo la
posibilidad de disponer de resultados precisos en tiempos
cada vez menores, no debe hacernos olvidar que detrés del
resultado obtenido subyace la pregunta sobre su origen fisico.
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Resumen: Los quimicos orgdnicos sintéticos han desarrollado la sintesis asimétrica como respuesta a la pre-
ferencia de los sistemas biolégicos a la actividad biolégica de determinados enantiémeros. Normalmente,
las distintas estrategias existentes para la sintesis de moléculas enantioenriquecidas estén basadas en
la formacién de nuevos enlaces donde se genera quiralidad correspodiente. Sin embargo, los métodos
para la preparacién de compuestos asimétricos basados en la ruptura de enlaces se encuentran menos
desarrollados. Dentro de estos Gltimos, la desprotonacién asimétrica mediante la utilizacién de bases
de litio quirales destaca como la transformacién principal, a pesar de presentar ciertas desventajas. No
obstante, la organocatdlisis ha emergido como una alternativa al empleo de estés metodologias y ofrece
prometedores resultados dentro del desarrollo de nuevas desprotonaciones asimétricas.
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Palabras clave: organocatalisis, sintesis asimétrica, desprotonacion enantioselectiva, desimetrizacion.

Abstract: Asymmetric synthesis was born as a response of the scientific community to the preference of
certain biologic systems through one enantiomer over the other. Historically, the generation of new bonds
has been the preferred strategy to create the targeted chirality, while counterintuitive bond cleavage has
been led a side in the preparation of new chiral molecules. Among the lasts, asymmetric deprotonation
using lithium-based bases emerged as the preferred strategy. However, and to overcome certain drawbacks
associated with those bases, organocatalysis has appeared as an alternative, showing promising results
within enantioselective deprotonation methodologies.
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armonia, belleza o equilibrio. Por tanto, no es de extrafar
que hayamos aplicado la simetria a diferentes dmbitos de
nuestra vida como es el arte, la misica, la arquitectura, la
justicia, los derechos humanos, relaciones sociales, biologia,

Introduccion

Permitidnos comenzar este articulo preguntando lo siguiente:
screes que el ser humano tiene una obsesién con la simetria?

Podriamos decir que si. En realidad, esta respuesta no es
dificil de intuir, puesto que la simetria es posiblemente uno
de los primeros conceptos que adquirimos durante nuestra
infancia a través de juegos e interacciones con el enforno.
Es en este momento en el que comienza nuestra obsesién
por ella.l'Si nos viéramos obligados a definirla, podriamos
recurrir sencillamente al significado que figura en el diccio-
nario. Asi, la simetria se define como "la correspondencia
exacta en la disposicién regular de las partes o puntos de un
cuerpo o figura con relacién a un centro, un eje o un plano”.
2l No obstante, en ocasiones cuando pensamos en simetria,
lo hacemos atribuyéndole ofros significados como orden,

matemdticas, fisica o quimica; entre muchas otras.BIEn lo
que nos atafie como quimicos, sabemos que, como muchos
otros entes en nuestro universo, las moléculas pueden ser
simétricas. Mds concretamente, decimos que una molécula
es simétrica cuando, tras realizar diferentes operaciones
sobre ella, ésta permanece inalterada e idéntica. Estas ope-
raciones de simetria se realizan en entidades geométricas
llomadas elementos de simetria (Figura 1).1 Sin embargo,
dada la estructura tridimensional de algunas moléculas,
podemos encontrar estructuras moleculares que poseen las
mismas propiedades fisicoquimicas, pero diferente disposi-
cién espacial. Cuando estas mismas moléculas existen como
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dos imdgenes especulares no superponibles, podemos hablar
de enantiémeros y de quiralidad.

Identidad  Plano de simetria  Eje de rotacion  Centro de inversion  Eje impropio

G

Figura 1. Tipos de elementos de simetria.

Se puede definir la quiralidad como la propiedad de
cualquier cuerpo a presentarse como dos formas especulares
no superponibles y a ese par de entidades se les denomina
enantiémeros. La quiralidad ademds puede presentarse de-
bido a la presencia de centro estereogénicos, ejes quirales,
hélices quirales o planos quirales (Figura 2).1%!

Figura 2. Clusificacién de elementos quirales ilustrados con ejemplos

La quiralidad fue muy estudiada durante el siglo xix, cuan-
do en 1801 el cristalégrafo R. H. Hally observé la existencia
de dos caras hemihedrales en cristales de cuarzo que elimina-
ban la simetria global que se pensaba que poseia el cristal,
reconociéndose por tanto dos cristales enantiomérficos.l A
raiz de estas primeras observaciones, en 1848 Louis Pasteur
estudié la actividad éptica de sales de tartrato de amonio.V]
Asi observé que la sal obtenida del acido (+)-artdrico poseia
actividad éptica, mientras que la obtenida del &cido paratar-
térico (una mezcla racémica sintetizada del dcido tartdrico)
no poseia ninguna actividad. Por aquel entonces, cuando
todavia no se concebia la existencia de enantiémeros tal cual
los conocemos hoy en dia, supuso un hecho sorprendente,
dado que en principio se trataba de la misma sustancia.
Al analizar la estructura de los cristales con lupa, Pasteur
observé que los cristales de dcido paratartdrico estaban
compuestos a su vez de otros dos cristales enantiomérficos,
los cuales pudo separar usando unas pinzas. Al medir sus
actividades Spticas, resulté que los cristales correspondientes
a la sal del écido (+)+artdrico poseian una actividad éptica
contraria a los cristales del écido (-)-tartarico muy diferentes.
Tras sus experimentos, Pasteur concluyé que la quiralidad se
daba a nivel molecular ademds de a nivel macroscépico.

Ademds del gran descubrimiento de Pasteur por el que
se le puede considerar unos de los padres de la estereoqui-
mica, gracias a los avances en otras dreas de conocimiento,
sabemos que existe una preferencia en la vida a determina-
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dos enantiémeros. Por ejemplo, nuestros aminodcidos Unica-
mente se presentan como un tipo de enantiémeros, lo que
repercute en la capacidad que poseen nuestras proteinas
en reconocer diferentes enantiémeros. De esta manera, es
posible encontrar moléculas donde sus enantiémeros pre-
senten actividades diferentes en nuestro organismo. El que
quizés sea el escandalo farmacolégico mas conocido, que
ocurrié aproximadamente entre los afios 1957 y 1960 en
relacién con la diferente actividad que presentaban los dos
enantiémeros de la talidomida, ejemplifica muy bien esta
divergencia entre enantiémeros. ¥l

Este farmaco se suministraba como antiemético a embara-
zadas como una mezcla racémica para aliviar el malestar y
las nduseas. Sin embargo, mientras que la (R)-talidomida pre-
sentaba el efecto farmacolégico deseado, la (S)-+alidomida
presentaba efectos teratogénicos provocando malformacio-
nes en las extremidades del feto.

Por lo tanto, es de gran importancia el desarrollo de
metodologias sintéticas que sean selectivas en la formacién
de un Gnico enantiémero. De esta manera, podemos definir
la sintesis asimétrica como la sintesis selectiva de un enan-
tiémero frente a ofro. Para ello existen diferentes estrategias
sintéticas como el empleo de materiales de partida que sean
enantioméricamente puros (por ej. aminodcidos o carbo-
hidratos), la utilizacién de auxiliares quirales o el empleo
de la cafdlisis asimétrica.’='% El empleo de catalizadores
permite llevar a cabo reacciones que de otra manera no
tendrian lugar. Ademds, la catdlisis asimétrica ha adquiri-
do un papel protagonista frente al resto de estrategias, ya
que permite llevar a cabo reacciones orgdnicas siguiendo
alguno de los principios de la quimica verde, al emplear
cantidades subestequiométricas de moléculas pequefias; lo
que a su vez conduce a métodos de sintesis mds baratos,
menos costosos energéticamente y mds compatibles con el
medioambiente.l'!]

A su vez, la catdlisis asimétrica puede clasificarse en
tres grupos en funcién de la naturaleza quimica del catali-
zador.l'2 En un primer lugar, podemos encontrar el uso de
enzimas como catalizadores. Este tipo de sistemas catali-
ticos presenta una alta eficiencia en términos de enantio-
induccién (posiblemente los sistemas de mayor eficiencial),
pero se tratan de sistemas con una alta especificidad donde
ademds un cambio en la temperatura o en el pH pueden
alterar facilmente la estructura de la proteina, limitando en
ocasiones su aplicabilidad. Por otro lado, encontramos los
catalizadores metédlicos cuyo uso ha tenido un gran deso-
rrollo en infinidad de metodologias para la induccién de
quiralidad.l® Por dltimo, en estas Gltimas dos décadas, la
organocatdlisis,['“ el empleo de catalizadores no metdlicos
y basados en moléculas orgdnicas, ha adquirido un gran
protagonismo. Su gran desarrollo nace como consecuencia
de una necesidad por la bisqueda de encontrar metodolo-
gias compatibles con el medioambiente, principalmente al
tratarse de catalizadores degradables y por lo general con
baja toxicidad, tal y como comentamos en un articulo de
esta misma revista.['4]

Normalmente todos los métodos englobados en la caté-
lisis asimétrica utilizan moléculas aquirales como materiales
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de partida para llevar a cabo la posterior transformacién
en moléculas quirales enantioenriquecidas. Las moléculas
aquirales pueden catalogarse entre proquirales y formas
meso. Al mismo tiempo, las moléculas proquirales pueden
clasificarse en proquiralidad trigonal (con caras enantio-
tépicas) o tetraédrica (con centros proestereogénicos y
grupos enantiotépicos). Por otro lado, una forma meso se
define como una molécula que contiene dos o mds elemen-
tos estereogénicos (centros, ejes, hélices o planos), pero
cuya imagen especular es superponible debido a la presen-
cia de un elemento de simetria que invalidad la quiralidad
global de la molécula (Figura 3).'! A la hora de inducir
quiralidad, los procesos de desimetrizacién enantioselec-
tiva son particularmente interesantes para la conversién
de moléculas con proquiralidad tetraédrica o compuestos
meso.

Proquiralidad facial Proquiralidad tetraédrica

4'/3 “
>=x

caras

m caras

"R enantiotépicas

@ enantiotépicas

PROQUIRAL<
centro proestereogénico
Cara Re
( o H OH
Me0,c._Z_COMe
\ Cara Si grupo proS grupo proR
AQUIRAL
Sin centro Con centro

proestereogénico proestereogénico

G

IS

centro proestereogénico
Me0,C (SR CO,Me

Me0,c 78 LRy coMe
_ H OH

Figura 3. Clasificacion de moléculas aguirales.

Los procesos de desimetrizacién enantioselectiva se pue-
den definir como “la pérdida de uno o mds elementos de
simetria en la conversién de una entidad proquiral molecular
a una quiral”.l'l La eliminacién de ese elemento de simetria
se lleva a cabo mediante la diferenciacién de los grupos
enantiotépicos presentes en la molécula. Mientras que la
desimetrizacién de una molécula quiral implica la creacién
de informacién estereoquimica en la molécula, la desimetri-
zacién de un compuesto meso desvela la estereoquimica ya
existente en la molécula que se encuentra anulada por dicho
elemento de simetria.l'”] Por lo tanto, la desimetrizacién de
dichos sustratos ha sido objeto de estudio en sintesis asimé-
trica y especialmente en catdlisis asimétrica, debido a la
posibilidad de aumentar la informacién estereoquimica en
una molécula.l7:18]
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Desimetrizaciones asimétricas organocataliticas

Como se ha mencionado anteriormente, los métodos or-
ganocataliticos han resultado ser una alternativa eficiente,
versdtil y respetuosa con el medio ambiente al empleo de
catalizadores metdlicos, alcanzando ademds buenos niveles
de enantioselectividad.l' Asi, y en lo concerniente al drea
aqui presentada, los organocatalizadores han sido amplia-
mente utilizados en procesos de desimetrizacién asimétrica
de compuestos proquirales y compuestos meso. A lo largo de
las Gltimas décadas se han descrito un gran nimero de ejem-
plos de desimetrizacién en sustratos de gran valor sintético
en quimica orgdnica,'” como, por ejemplo: anhidridos,!'*:
201 (poli)alcoholes, ' 21 epéxidos, 1'% 22 aziridinas, ' 22 oxe-
tanosl' 21y (di)cetonas!'? 24 entre otros (Esquema 1).1'9 La
mayoria de las metodologias de desimetrizacién descritas en
la bibliografia consisten en la creacién de nuevos enlaces,
generando nuevos centros estereogénicos en la molécula. La
adicién de electréfilos, nucledfilos, oxidantes o reductores
tiende a ser la principal y mds abundante metodologia en las
desimetrizaciones asimétricas organocataliticas.['”!
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R R o° o}
o OH I ‘\0/0’7@ P‘G\\/' I

& R Ny i OH
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& /o,,
RVoR € % R7VOSIR,
EPOXIDOS
AZIRIDINAS
\/&/ ﬁ N o
R R ”
R R
\A/ R R
Apertura de anillo con nucledfilos
(N, O, S, Se, CI, Br, C)
OXETANOS
Nu/ OH HQ, x
3 u
XL o\ 5
R R R R
-~ R
7 . R .
Apertura de a_nlllo Desproton_aclon OH Apertura de anillo R Nu
co’(‘\ nucleéfl\los asimétrica o G
(N.O.s,Ch (N0, S, Cl, Br, C)
CETONAS DICETONAS
o) lo) HOOC Lactonizacién aldélica 0o ©
a-adicion E catalizada por
de electrofilos nucleoﬂlos
_—
(0]
R R o

Desprotonacion
asimétrica
_—

O OH
Reducciones RMR
o O
M nd R
R R

o o Ciclaciones g 0
Oxidaciones (0] - N
> X X
R X=0,N
X=0,N

R’
Cond i
R R ondensaciones R R
R'
[0}
Adicion . .
R’ R R’
conjugada R o Ac@clon R,. o
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Esquema 1. Transformaciones generales de algunos de los grupos mds empleados en desimetrizaciones
asiméfricas organocatalificas.
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Una desprotonacién asimétrica es una reaccién en la que
se abstrae un protén selectivamente mediante diferenciacién
entre protones enantiotdpicos gracias al uso de bases quira-
les. Esta transformacién ha sido profundamente estudiada em-
pleando bases de amiduro de litio quirales en la enolizacién
de cetonas, apertura de anillo de epéxidos, desimetrizacién
de imidas, a-desprotonaciones a heterodtomos, y desproto-
naciones en carbonos cabeza de puente y complejos areno
(Esquema 2).1251 A pesar de poder encontrar en la bibliografia
numerosos ejemplos de desprotonaciones asimétricas con
bases quirales de litio, estas presentan ciertos inconvenientes
como la incompatibilidad con varios grupos funcionales, asi
como la dificultad para desarrollar la correspondiente versién
catalitica. 25 24]

a) enolizacion de cetonas ciclicas b) apertura de epdxidos

OR'

Base de litio o) Base de litio OH
quiral i quiral G
_— —_—
R R
c) desimetrizacion de imidas d) a-desprotonacion a heteroatomos
o} - [¢}
Baseuﬁzllltlo E s Base de litio s
NR —ural NR o quiral I\
HO
0] o}

e) desprotonacién en carbonos ) desprotonacion de complejos areno
cabeza de puente SiR'y

Base de litio
O Base de litio @OR quiral OR
H quiral >

R
N._O
HR' C‘)r(CO)3 C‘)r(CO)3

Esquema 2. Tipos de desprotonaciones asimétricas realizadas por bases de litio quirales.

Desprotonaciones asimétricas organocataliticas

El gran desarrollo de la organocatalisis ha llevado al area
al disefio y sintesis de nuevos organocatalizadores basicos
que han sido utilizados exitosamente en numerosas reaccio-
nes asimétricas.?” A pesar de todos los avances en los pro-
cesos organocatalizados por bases de Brensted, Gnicamente
se han descrito algunos ejemplos que impliquen procesos de
desprotonacién asimétrica. No obstante, estos pocos trabajos
han conseguido superar algunas de las limitaciones que el
empleo de bases de litio quirales poseia; tales como el uso
de cantidades estequiométricas de la base quiral empleada
y condiciones mds suaves de reaccién. De manera general,
todas las desprotonaciones asimétricas organocatalizadas
descritas hasta la fecha pueden englobarse en dos grupos
diferentes, dependiendo del sistema catalitico empleado:
desprotonaciones directas (catdlisis con bases de Brensted)
y desprotonaciones mediante la utilizacién de una cobase
(catdlisis dirigida por cationes quirales?®l).

Desprotonaciones directas
El primer ejemplo de una desprotonacién asimétrica orga-

nocatalitica fue descrito en 2002 por Pietrusiewicz.?” En este
trabajo se describe la apertura de un epéxido para formar
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el correspondiente alcohol dlilico a través de un proceso de
B-eliminacién catalizado por quinidina. Los autores propusie-
ron un modelo mecanistico en el que el grupo hidroxilo de
la quinidina era capaz de establecer enlaces de hidrégeno
con el 6xido de fosfolano, mientras que el fragmento de qui-
nuclidina abstraia el protén en posicién By anti al epéxido
(Esquema 3).

©
o
I

(50 mol%) =R

7 P : Ph
O Ph DCM, 90 dias, t.a. 0" Ph |
meso 41%Rdto |

52% ee

Esquema 3. Primer ejemplo de desprofonacion asimétrica organocatalizada en
desimetrizaciones de epdxidos meso.

Inspirados por este trabajo pionero en el campo, Toste
y colaboradores describieron en 2006 la primera transposi-
cién de Kornblum DelaMare de peréxidos ciclicos catalizada
por quinidina.B% Las correspondientes 4-hidroxienonas se
obtuvieron con muy buenos resultados en términos de enan-
tioselectividad y rendimiento. Siguiendo un modelo similar
al presentado por Pietrusiewicz, los autores propusieron una
desprotonacién directa por parte del fragmento de quinucli-
dina del organocatalizador de quinidina (Esquema 4).

| \
L ‘

;
won O |

~
‘ N
_ tomo) .©: ;

DCM, 6 h-3 dias, 0 °C - t.a.

11 ejemplos
Rdto. desde 76% hasta 99%
ee desde 50% hasta 99%

Esquema 4. Desprotonacion asiméfrica organocatalizada en desimetrizaciones de perdxidos
meso.

Unos pocos afios después, Jergensen y colaboradores
describieron en 2009 una metodologia de desimetrizacién-
fragmentacién de ciclopentanonas utilizando un sistema or-
ganocatalitico basado en tioureas y cinchonas.B!l Todos los
sustratos se obtuvieron con muy buenos rendimientos y enan-
tioselectividades. Considerando la diferente estereoquimica
obtenida para sustratos estructuralmente muy parecidos, los
autores indicaron que el mecanismo de la reaccién debia
proceder de manera distinta dependiendo del sustrato em-
pleado. De esta manera, para las ciclopentanonas con un
fragmento de malonato, la desprotonacién asimétrica y la
posterior fragmentacién procedian acorde a un mecanismo
de tipo E2, donde el protén que se abstrae es el que se en-
cuentra en posicién anti al malonato, actuando este Gltimo
como grupo saliente. Por otro lado, las ciclopentanonas que
poseen un epdxido en su estructura seguian un mecanismo
més parecido a un tipo Elcb, considerando que la confor-
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macién del sustrato disponia los sustituyentes R alejados del
fragmento de quinuclidina del catalizador por impedimento
estérico. En esta disposicién y modo de coordinacién al co-
talizador, no existen protones en posicién anti que puedan
ser abstraidos por el catalizador y que conduzcan a un me-

CF3

HoH o Rh,
(10 mol%)

¥S MeOH (10 mol%) NHTs
. N CHCl3, 4 h, ta.
canismo tipo E2 (Esquema 5). meso ’ 98% Rdto.
74% ee
> T
N Catalisis con base de Bronsted Aminocatalisis

NN oM
FsC Y ©
S 7
\
(0] = o
CF,4 N
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S -, ~CO,Et
A DCM, 15 h, t.a. // 2
EtO,C" "CO,Et Et0,C
meso 84% Rdto. Ts
W} 96% ee
” i,
H
OMe F3C NAN Y

BN
FsC N
\Q/ S 7 \
i CF3 N 0
: z (10 mol%) .P
R” - R R R

9 DCM, 15 h, -20 °C 0 40 °C Ho R

meso 2 ejemplos
Rdto. desde 90% hasta 92%
ee desde 87 hasta 93%

Esquema 6. Desimetrizacion asiméfrica organocatalizada de aziridinas meso via desprotonacién
asimétrica o formacion de enamina.

70:/:\7,? S e OQ:%O::::,;F%MG aquiral. En estos casos, la funcién del organocatalizador es
"o AP la de proveer un entorno quiral para asegurar que la base
[\ w pueda diferenciar entre los protones enantiotépicos y per-

\ A \ N mitir asi que se lleve a cabo la desprotonacién asimétrica.

Esquema 5. Desimetrizacidn asimétrica organocatalizada de ciclopentanonas mediante
desprotonacion asimétrica.

Més recientemente, Monasterolo y Adamo, utilizando un
sistema catalitico bifuncional basado en tiourea y una amina
primaria, han descrito la desimetrizacién de una azidirina
meso.B? La isomerizacién de la aziridina a la amina alilica
procedié con muy buenos niveles de rendimiento y buena
enantioselectividad. Teniendo en cuenta que el organocatali-

El primer ejemplo descrito que empled este tipo de metodo-
logia fue desarrollado por Lebel y colaboradores en 2003.
1331 En su trabajo describen la sintesis de fosfina-boranos en
condiciones suaves de reaccién empleando condiciones de
transferencia de fase. Los autores fueron capaces de inducir
algo de enantioselectividad gracias al uso de una sal de
amonio derivada de cinchonidina (Esquema 7).

) o ®)
zador posee una amina primaria en su estructura, los autores \ ), Bn
propusieron dos posibles mecanismos para el transcurso de N OB
L, . ., . - BH . BH
la reaccién. El primero de ellos consistia en un ciclo catalitico i (10 mol%) Bt
Ph” Ph™ “Me

basado en los ejemplos anteriormente descritos a través de
una desprotonacién asimétrica. El segundo mecanismo con-
sistia en la formacién de la enamina a través de la amina
primaria del catalizador, y posterior isomerizacién al pro-
ducto final (Esquema 6).

Desprotonaciones con cobase

Alternativamente a las desprotonaciones asimétricas
organocatalizadas directas, donde el organocatalizador
presenta una base de Brensted en su estructura, también
se han desarrollado metodologias en las que la etapa de
desprotonacién asimétrica es llevada a cabo por una base

Mel, KOH(aC), 15 min, tolueno, t.a. 90% Rdto.
17% ee
Esquema 7. Primera desimefrizacion asimétrica organocatalizada
usando un catalizador de fransferencia de fase.

A raiz de este primer ejemplo empleando catalizadores
de transferencia de fase, en 2013 Oudeyer y Levacher des-
cribieron una desimetrizacién de cetonas ciclicas a través
de una secuencia de desprotonacién asimétrica seguida de
sililacién del correspondiente enolato.’¥ De esta maneraq,
los autores pudieron obtener los silil enol éteres con buenos
rendimientos, aunque con bajas enantioselectividades (Es-
quema 8).
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Esquema 8. Desimetrizacion asimétrica organocatalizada de cetonas ciclicas
usando catdlisis dirigida por cationes quirales.

A pesar de la baja enantioselectividad inducida en estos
primeros ejemplos, mds recientemente, en 2019, Adamo y
colaboradores describieron la desimetrizacion asimétrica de
la cis-3,5-O-arilidecenciclohexanona, obteniendo el corres-
pondiente ciclohexenol con buen rendimiento y enantioselec-
tividad.® La reaccién se llevé a cabo empleando una sal de
amonio derivada de la quinidina que es capaz de establecer
enlaces de hidrégeno con el sustrato y a la vez proporcionar
un entorno quiral para que el carbonato desprotone prefe-
rentemente uno de los protones enantiotépicos (Esquema 9).

OMe \ . OMe ‘
OH : 0
™ | Wl

0 O oL 0 3 b s

Br 6Fs ' o) /—\

Dot S
:
K,CO3 (10 mol%), tolueno, : 0
OYO 2C0; ( ; o). OH

6h,ta. ; /(
80% Rdto | o

Ar 83% e ' Ar

meso

Esquema 9. Desimetrizacion asiméfrica organocatalizada de lo cis-3,5-O
arilidecenciclohexanona ciclicas usando catdlisis dirigida por cationes quirales.

Conclusiones

En este articulo hemos intentado proporcionar una visién gene-
ral del desarrollo de las desprotonaciones asimétricas aplica-
das a procesos de desimefrizacién enantioselectiva dentro del
campo de la organocatdlisis. Frecuentemente cuando pensamos
en infroducir quiralidad en nuestra reaccién, solemos recurrir a
métodos de sintesis que implican la formacién de centros este-
reogénicos. Generar quiralidad por ruptura de enlaces parece
por lo tanto contraintuitivo y es por ello por lo que la desproto-
nacién asimétrica sigue siendo hoy en dia una reaccién menos
explorada. Contrariamente al empleo de bases de litio quirales,
la organocatdlisis asimétrica ofrece la posibilidad de desarrollar
nuevas desprotonaciones asimétricas de una manera sencilla,
catalitica y compatible con una mayor variedad de grupos fun-
cionales. Dentro de las vertientes de la organocafdlisis, el uso
de sales de amonio y bases de Brensted han permitido llevar
a cabo las desprotonaciones asimétricas en procesos de desi-
mefrizacién en condiciones suaves de reaccién obteniéndose
enantioselectividades que van de moderas a excelentes. A pesar
de estos resultados prometedores, alin queda mucho para se-
guir explorando y aplicando las desprotonaciones asimétricas
a nuevos sustratos y con diferentes sistemas organocataliticos.
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Resumen: El presente articulo revisa el mecanismo sobre la fijacién biolégica del nitrégeno, su transfor-
macién bacteriana hasta anién nitrato y la contaminacién atmosférica por éxidos de nitrégeno. Se
describe brevemente la historia de su sintesis y la de su extraccién como mineral, asi como la de su
uso como fertilizante y explosivo.
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Abstracts: This article reviews the mechanism of biological nitrogen fixation, its bacterial transformation
to nitrate anion, and atmospheric pollution by nitrogen oxides. The history of its synthesis and that of its
extraction as a mineral, as well as its use as a fertilizer and explosive, are briefly described.

Keywords: Nitrates, nitrites, nitrogen oxides, nitrogenase, nitrogen fixation, diazotrophic bacteria.
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Introduccion

En un articulo anterior (An. Quim. 2019, 115(3), 218-
226)', se describié la bioquimica del ion nitrato, NOy, a
través de sus metabolitos el ion nitrito, NO,, y el 6xido ni-
trico, NO, y se analizé su uso terapéutico y antibactericida,
asi como sus propiedades cardiovasculares, especialmente
las vasodilatadoras. También se examinaron los nitratos
orgdnicos discutiendo sus aplicaciones como farmacos.
En este se pretende completar el estudio de este anién
abordando su formacién a partir de la fijacién biolégica
y sintética del nitrégeno, asi como su uso en fertilizantes
y explosivos.

La primera parte del articulo describe la fijacién biolégica
del nitrégeno, la cual se inicia con la coordinacién de una
molécula de nitrégeno del aire, N,, al centro activo de la
enzima nitrogenasa. Fruto de esta unién se formard amonia-
co, NH,. Durante esta fase amoniacal, las bacterias nitrosi-
ficantes lo transformardn a ion nitrito, el cual serd oxidado
al anién nitrato por mediacién de las bacterias nitrificantes.
Posteriormente, las bacterias desnitrificantes lo reducirdn
hasta nitrégeno elemental, en forma de dinitrégeno, N,, de-
volviéndolo de nuevo a la atmésfera y cerrando asi el ciclo.
Durante el proceso de reduccién se forman los éxidos de
nitrégeno, NO (éxido nitrico) y N,O (éxido nitroso como
especies intermedias. Estos 6xidos juegan un relevante papel
en el calentamiento global del planeta y en la destruccién de
la capa de ozono.

Finalmente, se describe la sintesis del nitrato en el labo-
ratorio, discutiendo las enormes dificultades que se tienen
que superar para tal proeza, asi como sus aplicaciones e
incidentes sociales y politicos ocasionados por la produccién
y control del mismo.
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La fijacion biologica del nitrégeno (FBN)

La mayor parte del nitrégeno de nuestro planeta se encuentra
en la atmésfera, en el aire (un 78 % de su volumen), bajo la
forma de dinitrégeno o nitrégeno molecular, N,. Esta molé-
cula es muy estable, con muy baja reactividad, por lo que se
la puede clasificar como un gas inerte. En su forma molecular
no puede ser directamente aprovechado por los seres vivos.
Para ello hay que fijarlo, es decir, unirlo a ofros elementos
como el hidrégeno u oxigeno; procesos que requieren mucha
energia y el uso de catalizadores.

En general, hablamos de la “fijacién del nitrégeno” para
referirnos a la formacién de compuestos nitrogenados a partir
del nitrégeno molecular. A nivel del suelo, esta fijacién ocurre
principalmente por la accién de ciertas bacterias procariotas de-
nominadas diazdtrofas, es decir, consumidoras de N, (di = dos;
azo = N; frofo = comer), capaces de reducir al N, a amoniaco
o ion amonio, NH,*.

El suelo que cultivamos no es materia inerte. En realidad,
es una gigantesca fabrica, un enorme laboratorio en el que
seres microscépicos, esenciales para la vida, habitan y se
multiplican en un misterioso submundo. Un solo gramo del
suelo contiene alrededor de 102 -10° bacterias. A esta zona
del subsuelo, cercana a las raices de las plantas, se deno-
mina rizosfera.

A finales del siglo xvil se empezé a usar nabo como ali-
mento para ganado, observéndose que los campos donde
estos habian sido sembrados daban muy buenos resultados
en los cultivos posteriores. Este hecho se asocié con la apa-
ricién de una sustancia denominada salitre o nitro (en la
actualidad nitrato). Se observé que, aparte de los nabos,
otras leguminosas también mejoraban la fertilidad de los
terrenos para futuros cultivos. Con ello se introdujo la técnica
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de la rotacién de cultivos, consistente en alternar el cultivo de
distintas plantas en el mismo suelo cada afio, habitualmente
cereales y leguminosas.

A pesar de estas evidencias, los experimentos mostraron
que la molécula N, era précticamente inerte, por lo que mu-
chos cientificos descartaron la idea, introducida por los agri-
cultores, de que las plantas eran capaces de fijar nitrégeno
del aire convirtiéndolo en amoniaco o nitrato. De hecho, el
famoso quimico francés Antoine-Laurent de Lavoisier (1743-
1794) llamé al nitrégeno “azoe” que significa “sin vida”,
puesto que, a diferencia del oxigeno, el nitrégeno del aire
no servia para la respiracién.

Tuvieron que pasar casi dos siglos para que los quimi-
cos alemanes Hermann Hellriegel (1831-1895) y Hermann
Wilfarth (1853-1904) lograran probar la fijacién biolégica
del nitrégeno, sugiriendo que ésta se producia en los nédulos
de las raices de leguminosas, aquellas plantas que los agri-
cultores denominaban “fijadoras de nitrégeno”. Unos afios
mds tarde, en 1890, el microbidlogo neerlandés Martinus
Willem Beijerinck (1851-1931) logré aislar unas bacterias
del género Rhizobium (los rizobios, del griego riza = raiz
y bios = vida) que vivian en simbiosis con las leguminosas
(tréboles, alfalfa, soja, alubias, guisantes, efc.) las cuales
eran responsables de la fijacién del nitrégeno.?

Estas bacterias son capaces de fijar el nitrégeno del aire
gracias a que poseen una enzima oxidorreductasa, denomi-
nada nitrogenasa, que cataliza reacciones de transferencia
electrénica. Especificamente reduce el nitrégeno molecular a
amoniaco, el cual resulta facilmente asimilable por la planta
que lo incorpora inmediatamente formando aminoécidos. La
mayoria de estas bacterias diazétrofas sélo fijan N, cuando
estén en simbiosis con las plantas, aunque se conocen algu-
nas que lo hacen en estado libre. La planta las alimenta con
sus azUcares y las bacterias le proporcionan su indispensable
amoniaco, realizando asi un intercambio nutritivo. Durante la
vida de la planta, el suelo se enriquece de nitrégeno a través
de los exudados de las raices. Cuando la planta muere, su
contenido en nitrégeno ayuda a fertilizarlo para el préximo
cultivo.

Composicion y mecanismo de la nitrogenasa

De manera general, las nitrogenasas estén formadas por
dos componentes. El componente 1, denominado molibdofe-
rroproteina o dinitrogenasa, es un heterodimero af (ver Figu-
ra 1). La cadena a contiene el comulo M (Fe,S;Mo) donde se
encuentra el cofactor hierro-molibdeno (FeMo), que realmente
es el centro activo para la reduccién del N, a NH; (Figura 2).
El cdmulo se mantiene unido a la proteina mediante un re-
siduo de cisteina y ofro de histidina. La cadena B contiene
al cimulo P (FegS,) unido a la proteina por 6 residuos de
cisteina (Figura 2). Existen dos copias de este heterodimero
por cada molécula de nitrogenasa apBap (Figura 1).°

El componente 2, denominado ferroproteina o reductasa
de la nitrogenasa, es un homodimero, y,, formado por dos
cadenas y (Figura 1) que comparten el cdmulo F (Fe,S,) que
se encuentra unido a la proteina mediante cuatro residuos de
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Figura 1: La enzima nifrogenasa. En tonos verdes los subunidades y de la reductasa (Componente 2) y en
violeta y azul los o de la dinitrogenasa (Componente 1).

cisteina que unen 2 ATP (Figura 2), los cuales se hidrolizan
durante la transferencia electrénica al componente 1. Existen
dos copias de estos homodimeros por cada nitrogenasa. Al
combinar ambos componentes se forma el complejo nitroge-
nasa de la Figura 1: ocho cadenas polipeptidicas con una
estructura (y,)(aB)(aB)( v,)-

El dinitrégeno tiene un triple enlace que lo hace muy
estable e inerte. La energia necesaria para romper este friple
enlace es muy elevada (943 kJ/mol). Su reduccién a NH;
requiere un imporfante aporte de energia, la cual se consigue
a partir de la hidrélisis del ATP, del que se consume una gran
cantidad. Los electrones se transfieren, de uno en uno, desde
una ferredoxina reducida hasta el Componente 2, junto con
una hidrélisis masiva de ATP. Por cada dos electrones se
consumen hasta cuatro ATP. Finalmente, los electrones son
transferidos al Componente 1, de esta forma, el cimulo P al-
macena electrones hasta ser requeridos por el cofactor MoFe
para producir la reduccién de N, a NH;.

Fe-S - Fe -
S XN S AN
--Fe\ S—Fe Fe—-S /Fe—s--Fe\ S—Fe
NoAS NN SN KL

Fe-S s—Fe Fe—-S
Cumulo F Cumulo P

5N -

S—Fe Fe—s$s o o

Lo Lonanee
) N - 2 2 2

N '\— Fe —s @ CH,COy

Cimulo M

Figura 2: Los cimulos metdlicos de los componentes de la nitrogenasa. En el cimulo M se indica
la coordinacidn del N,.
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En la Figura 3 (izquierda) se muestra un diagrama muy
simplificado de OM de la molécula de dinitrégeno, en donde
se indican los orbitales enlazantes 0 y 7 que conforman el
triple enlace. EI LUMO de esta molécula estd formado por los
orbitales 7T antienlazantes, los cuales le confieren una cierta
capacidad aceptora 17 al dinitrégeno. Su coordinacién al
molibdeno se realiza a través de este LUMO, al cual se van
transfiriendo los electrones de la nitrogenasa (parte central de
la Figura 3). Dado su cardcter antienlazante, a medida que el
LUMO se va poblando electrénicamente, el orden de enlace
va disminuyendo, debilitdndose y permitiendo la disociacién
del N,. A la derecha de la Figura 3 se indica la secuencia de
debilitamiento del enlace a medida que se alojan electrones
en el LUMO. Con los dos primeros electrones se forma la
diimida, HN=NH (orden de enlace = 2), el siguiente par
forma la hidrazina H,N-NH, (orden de enlace = 1), la cual
se disocia en dos moléculas de NH, con la llegada del tercer
par de electrones.

P — N=N
\] \ le*
N HN=NH

Mo HoN—NH;

\

J O o
Dinitrogenasa
(Proteina Fe-Mo) HsN + NHj

lzr—az

2 NH,*

Figura 3: (Izquierda) Diagrama simplificado de los orbitales moleculares del N,. (Centro) Coordinacion del
N, al Mo mostrando el LUMO que actiia como aceptor . (Derecha) Secuencia de la disminucidn del orden
de enlace con la entrada de electrones ol LUMO.

Aunque el proceso parece requerir seis electrones, en
realidad intervienen ocho, ya que el cofactor MoFe usa el
primer par de electrones para reducir dos H* a H,, lo que
permite la unién del N, al molibdeno. La reaccién (1) descri-
be la ecuacién global mds probable, siendo los productos
formados la adenosina difosfato (ADP) y un fosfato orgdnico,
generalmente un ortofosfato (P). El amoniaco formado se
incorpora rdpidamente a distintos componentes de la célula
para formar aminodcidos. En condiciones naturales se ha
estimado que la demanda energética puede superar las 30
moléculas de ATP por molécula de N,. Por esta razén, los mi-
croorganismos han seleccionado mecanismos para inactivar
a la enzima cuando haya amoniaco o nitrato disponible en
el suelo, evitando asf un indtil gasto energético.

N, + 16 ATP + 8 e~ + 10 H* — 2 NH,* + H,
+16 ADP + 16 Pi (1)

Las cantidades necesarias de ATP son tan importantes que
el desarrollo y crecimiento de la bacteria se ve afectado de
tal forma que, cuando esta tiene que fijar nitrégeno, su de-
sarrollo queda paralizado, dedicando toda su energia a la
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fijacién. Tan solo cuando no tiene que fijar nitrégeno puede
desarrollarse y reproducirse con normalidad.

En la actualidad se conocen tres tipos de nitrogenasas
segun el metal que acompaiia al hierro en el cofactor FeM
del centro activo: (1) La nitrogenasa de molibdeno que es
la mds abundante y comin; (2) la nitrogenasa de vanadio,
encontrada en la Azotobacter Vinelandiiy (3) la nitrogenasa
de hierro, aislada en la Rhodobacter Capsulat. En todas estas
nitrogenasas, el heterodtomo, M, es hexacoordinado.* En la
Fe-Mo, el molibdeno se encuentra en el estado de oxidacién
IV, esto es una configuracién electrénica 4d2. El cofactor Fe-V
es isoelectrénico con el Fe-Mo y el vanadio se encuentra en
estado de oxidacién Il (configuracién 3d?). Las geometrias
de estos tres cofactores presentan bdsicamente el mismo en-
torno quimico. Las nitrogenasas con cofactor Fe-Mo son las
mds eficientes en el proceso de reduccién. La reactividad
disminuye en el orden: Mo > V > Fe.

La asociacion rizobio-leguminosa: una pareja perfecta

La simbiosis “rizobio-leguminosa” es una de las mds comple-
tas y eficientes que se conocen a la hora de fijar el nitrégeno.
Aparte del intercambio nutritivo existe un importante acopla-
miento genético entre huésped y anfitrién que codifica los
procesos de infeccién, la formacién de nédulos y la proteccién
de la nitrogenasa.’ De hecho, esta simbiosis es muy especifica
de forma que existe un tipo de rizobio para cada especie de
leguminosa. Cuando la planta requiere nitrégeno, el primer
paso para poder establecer la simbiosis es la liberacién de
productos fotosintéticos caracteristicos que actuardn como
atrayentes de un grupo concreto de bacterias. El rizobio inicia
el proceso de infeccién sintetizando y excretando una serie de
exopolisacdridos y fitohormonas que solo se expresan en pre-
sencia de las lectinas especificas liberadas por la leguminosa.
Estos productos debilitan la epidermis de la raiz permitiendo
penetrar al rizobio. Una vez dentro empiezan a dividirse ver-
tiginosamente formando los nédulos, en donde los rizobios se
dedican exclusivamente a fijar nitrégeno, perdiendo el resto
de sus funciones vitales, tales como la nutricién (dependerdn
exclusivamente de los fotosintatos que les proporcione la le-
guminosa) y la reproduccién (la divisién celular cesa en el
momento que se inicia la fijacién). Con esta nueva vida, las
bacterias sufren fuertes modificaciones morfolégicas y fisiolé-
gicas que las transforman en las denominadas “bacteriodes”.

Todas estas bacterias procariotas del género Rhizobium
son aerdbicas, necesitan oxigeno para vivir. Pero hay un
inconveniente, la nitrogenasa presenta una sensibilidad ex-
trema al O,, cuyo carécter oxidante puede desactivar irre-
versiblemente a la nitrogenasa. La fuerte conexién genética
entre huésped y anfitrién conlleva la creacién de una proteina
transportadora de oxigeno llamada leghemoglobina que con-
tiene un grupo hemo (un porfirinato de hierro equivalente a la
hemoglobina). La bacteria se encarga de sintetizar el grupo
hemo, mientras que la leguminosa sintetiza la apoproteina.
El grupo hemo se incorpora en el interior de la apoproteina,
formandose asi el centro activo responsable de enlazar al
oxigeno. La leghemoglobina, al igual que todas las hemopro-
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teinas, es de color rojo y es la responsable del color rosado
de los nédulos maduros. La leghemoglobina transporta el
oxigeno necesario para el metabolismo de la bacteria al
mismo tiempo que evita que llegue hasta la nitrogenasa.

Cuando la planta no requiere més nitrégeno o existe sufi-
ciente ion amonio disponible en el suelo, la planta interrumpi-
ré su convenio de simbiosis dejando de enviar fotosintatos a
los nédulos y provocando su senescencia y desprendimiento.
En ofras palabras, dado el enorme consumo energético que
implica la fijacién, ésta solo se realizard si no existen ofras
fuentes de nitrégeno que requieran menor coste energético,
por ejemplo, la disponibilidad de NH,* en el suelo.

Aparte de la familia de rizobios, existen algunas otras
bacterias diazétrofas que viven en simbiosis o incluso en liber-
tad. En general la FBN constituye un mecanismo muy primitivo
y altamente adaptativo. Los primeros organismos vivos sobre
la superficie del planeta solo disponian de nitrégeno atmos-
férico para sus funciones metabélicas, por lo que la fijacién
era una condicién imprescindible para la vida en ausencia de
oxigeno. Con la aparicién del oxigeno, la FBN pasé a ser un
mecanismo alternativo para suplir la deficiencia de NH,* en
el ambiente. Ademds, con la aparicién del O, atmosférico,
las bacterias diazétrofas tuvieron que adaptarse y desarrollar
mecanismos para proteger a la nitrogenasa del oxigeno. Por
ejemplo, las cianobacterias desarrollaron células especiales,
denominadas heterocistos, capaces de albergar y aislar a la
nitrogenasa (la maquinaria para fijar nitrégeno), de forma
que realizan la fotosintesis y la fijacién de nitrégeno en células
separadas, con lo que el oxigeno nunca estd en contacto con
la nitrogenasa. Algunas cianobacterias que no desarrollaron
heterocistos resolvieron el problema separando ambos pro-
cesos en el tiempo: la fotosintesis la realizan durante el dia,
durante las horas de luz, y la fijacién de nitrégeno solamente
por la noche, cuando no hay produccién de oxigeno.

Aminacion y amonificacion: bacterias nitrificantes

La materia nitrogenada que se deposita en el suelo de forma
natural, como en la muerte de seres vivos, no puede ser
aprovechada directamente por las plantas superiores, pero
si por una serie de microorganismos heterétrofos, los cuales
realizan un proceso denominado aminacién en el que dicho
material lo transforman en compuestos més simples, principal-
mente aminas y aminodcidos (2). Seguidamente, mediante
un proceso de amonificacién (o mineralizacién), estos mi-
croorganismos metabolizan dichos compuestos y liberan el
exceso de nitrégeno en forma de amoniaco o ion amonio (3).

Materia
nitrogenada — RNH, + RCHNH-COOH + CO, + ... (2)
(proteinas)

RNH, + H,O — ROH + NH; + ... (3q)
RCHNH-COOH + H,0 —> RCH,OH + NH, + CO, + ... (3b)

Este ion amonio ya puede ser asimilado por las plantas,
aunque gran parte es oxidado a ion nitrato por una serie de
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bacterias denominadas nitrificantes. Este proceso biolégico,
denominado nitrificacién, fue descubierto en 1888 por el
microbidlogo ruso Serguéi Nikoldievich Vinogradski (1856-
1953), quien observé que implicaba a dos procesos distintos,
separados y consecutivos, realizados por diferentes bacterias
aerdbicas: (a) Proceso de Nitritacién, donde el amoniaco es
oxidado a ion nitrito por las bacterias nitrosificantes (Nitroso-
amonas 'y Nitrosococcus) (4) y (b) Proceso de Nitratacidn, en
el que las bacterias nitrificantes del género Nitrobacter oxidan
al ion nitrito a nitrato (5). En ambas etapas se produce energia
que se destina a la sintesis de adenosin trifosfato, ATP.

2NH; + 30, = 2NO, + 2 H* + 2 H,0O + 272 kI/mol (4)
(Nitritacién)
NO, + V2 O, = NO; + 75 kJ/mol (5)
(Nitratacién)

Como ejemplo, se puede citar el caso bien conocido de
la aparicién de incrustaciones de nitrato de calcio, Ca(NO;),,
en las paredes de los establos de ganado. Este se genera a
partir de la descomposicién de la urea, CO(NH,),, resultante
de la orina de los animales, la cual se transforma microbiolé-
gicamente, por la bacteria nitrificadora nitrobacter, en acido
nitrico que reacciona con la cal de las paredes para formar
la sal de calcio. Este nitrato de calcio era conocido y usado,
desde hace siglos, para la conservacién de la carne y, muy
especialmente para la preparacién de pélvora. En muchos
paises existian los “salitreros”, encargados por el gobierno
en ir por todas las granjas a recoger el salitre. Ademds,
existian normativas gubernamentales que obligaban a los
granjeros a preparar los suelos y establos de forma que se
maximizase la formacién de salitre.®

Aquellas especies vegetales que no son capaces de esto-
blecer simbiosis con bacterias diazétrofas, su Onica fuente de
nitrégeno es la que pueden absorber del suelo. Normalmente
absorben nitratos, los cuales pueden ser utilizados directa-
mente o acumularse en vacuolas para usos posteriores. Para
su uso, el nitrato debe reducirse hasta ion amonio. En un
primer paso el nitrato se reduce a nitrito, reaccién catalizada
por la enzima nitrato reductasa (6). En un segundo paso, el
nitrito se convierte en amonio mediante la catdlisis del enzima
nitrito reductasa (6).”

NO; — Rl = NO,~ — R2 — NH,* (6)
R1 = Nitrato reductasa R2 = Nitrito reductasa

La mayor parte del nitrato de la planta se encuentra almo-
cenado en las vacuolas. Muchos vegetales tales como lechu-
gas, espinacas, acelgas, ricula, remolacha roja, rdbanos,
efc., especialmente aquellos de hojas verdes, pueden llegar
a contener grandes depésitos de nitratos; incluso superior
al 5 % en peso (mds de 5000 mg de nitratos por kg de ve-
getal calculado como anién NO;). La reduccién del nitrato
a amonio en las plantas y su posterior incorporacién a las
proteinas requiere energia solar. En ese sentido, los vegeta-
les que crecen a la sombra (o en invernaderos) o durante el
invierno o en paises poco soleados, contienen una cantidad
de nitrato notablemente mayor que los que crecen a pleno sol
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o en verano o en paises soleados. Por lo general, el uso de
invernaderos dobla o triplica la acumulacién de nitratos. El
contenido de nitratos no solo es afectado por la época de
cultivo, sino también por la hora del dia en que se cosechan.
Asi, cosechas efectuadas por la mafiana temprano (la planta
ha estado toda la noche en ausencia de luz) presentan un mo-
yor contenido de nitratos con respecto a aquellas cosechadas
por la tarde. Los cultivos en los paises del norte de Europa
presentan niveles superiores a los que tienen lugar regiones
del sur. Por eso, la regulacién sobre el contenido méximo de
nitratos en los vegetales por parte de la Organizacién Mun-
dial de la Salud, OMS, tiene en cuenta todos estos factores.®

Retorno a la atmésfera: las bacterias desnitrificantes

Finalmente, existe otro proceso bacteriano anaerdbico fundo-
mental que cierra el ciclo del nitrégeno mediante la reduccién
de los iones nitrato a nitrégeno molecular, N,, devolviéndolo
a la atmésfera. De ello se encargan las llamadas bacterias
desnitrificantes, tales como Pseudomonas, Bacillus, Micro-
coccus y Achromobacter. Puesto que los iones amonio y ni-
trato son muy solubles en agua, aquellos iones que no son
absorbidos por las plantas, son arrastrados al mar y a los
acuiferos subterrdneos por la lluvias, es por eso que la accién
desnitrificadora es fundamental para que el nitrégeno vuelva
a la atmésfera, la dnica manera de que no termine disuelto
infegramente en los mares, dejando sin nutrientes a la vida
continental. Sin estas bacterias desnitrificantes la fijacién de
nitrégeno terminaria por provocar la deplecién del N, atmos-
férico. La entrada de nitrégeno fijo al suelo es equilibrada
por el flujo de nitrégeno gaseoso a la atmésfera.

La desnitrificacién es un proceso metabélico que usa nitro-
to como receptor de electrones en condiciones anaerébicas
(ausencia de oxigeno), conduciendo en dltimo extremo a
N,. Este proceso de reduccién de nitratos hasta nitrégeno
molecular tiene lugar en etapas sucesivas, catalizadas por
diferentes enzimas, en donde aparecen nitritos, éxido nitrico
y éxido nitroso como productos intermedios (7).

NO; — NO; — NO = N,O — N, 7)

Una pequefia parte de los éxidos nitrico, NO, y nitroso,
N,O, como gases que son escapan a la atmésfera en el
momento de su formacién, convirtiéndose en contaminantes
nocivos del aire. La presencia de estos gases en el aire, no
sélo se debe a la accién desnitrificante de las bacterias,
sino que también se forman durante las tormentas eléctricas
(relémpagos), erupciones volcénicas, altas temperaturas en
incendios, motores de combustién (automéviles, centrales
eléctricas, ...), entre otros. Una elevada energia t#érmica o
eléctrica puede producir la reaccién entre el nitrégeno y el
oxigeno del aire (8 y 9). Cuando el NO se expone al aire,
rdpidamente se forma el diéxido de nitrégeno, NO,, un gas
de color marrén rojizo muy téxico (10) que puede dafiar las
vias respiratorias, causar edema pulmonar o asfixia. Con la
lluvia, cae al suelo como lluvia écida (4cido nitrico, HNO;)
y oxidante (11). Ademds, todos estos éxidos de nitrégeno
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potencian el efecto invernadero junto al diéxido de carbono,
CO,, y metano, CH,, asi como participan en la destruccién
de la capa de ozono, O;.

2N, + 0, = 2 N,0 (8)
N, + O, = 2 NO 9)

2 NO + O, - 2 NO, (10)

3 NO, + H,0O — 2 HNO, + NO (1)

Oxidos de nitrogeno y ozono

El ozono, una variedad alotrépica del oxigeno constituida
por tres Gtomos de oxigeno, O;, es una molécula bastante
inestable y muy oxidante. Si bien, el ozono juega un papel
protector trascendental en la estratosfera (la capa de ozono
u ozono estratosférico), en las zonas bajas de la troposfera
(ozono troposférico) su fuertg cardcter oxidante lo convierte
en un nocivo contaminante. Este se forma de manera natural
y en pequefias cantidades durante las descargas eléctricas
producidas en las tormentas. Sin embargo, los éxidos de
nitrégeno pueden generarlo fécilmente, segin las reaccio-
nes (12) — (13), donde Y es cualquier molécula que pueda
absorber la energia irradiada (generalmente Y = N, 0 O,).
Dado el actual incremento de NO, en el aire, el ozono se
ha convertido en uno de los contaminantes mds habituales
de las zonas urbanas, con efectos claramente perjudiciales
para la salud y la vida vegetal.

N,O + hv =N, + O (12q)

(hv = luz solar de 290 nm < A < 430 nm)
NO, + hv -NO + O (12b)
O+0,+Y =05 +Y* (13)

En las capas altas, en la estratosfera, el ozono se forma
mediante la disociacién de las moléculas de dioxigeno, O,,
(14) por la accién de los rayos ultravioleta-c (UV-C) de alta
energia (/ < 240 nm) y su recombinacién segidn (13). El
papel vital del ozono estratosférico es absorber la radiacién
ultravioleta-b (UV-B) segin (15) evitando que llegue hasta
nosotros.

O,+hv—-0+0 (14)
(hv = UV-C de A < 240 nm)
O, + hv =0, + O (hv = UV-B) (15)

Sin embargo, cuando el NO llega a la estratosfera inicia
una destruccién catalitica del ozono a través de las reaccio-
nes (16) - (18), siendo la suma total de ellas su descompo-
sicién (19).

NO + O; =NO, + O, (16)
O; + hv -0 + O, (17)
NO, + O -NO + O, (18)
20;+hv =30, (19)
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Actualmente, la concentracién de 6xidos de nitrégeno en
la atmésfera se estd incrementado enormemente. Como he-
mos visto, estos se forman de manera natural en los procesos
de desnitrificacién bacteriana de los nitratos (18). Sin embar-
go, el exceso de abonado en suelos agricolas, asi como su
formacién en los motores de combustién de automdviles u
otras maquinarias (reacciones 8 y 9), estd contribuyendo a
este acelerado crecimiento.

La fijacion sintética del nitrégeno: el mineral,
los fertilizantes y los explosivos

Para fabricar fertilizantes se requiere amoniaco. El nombre
amoniaco deriva del dios egipcio Amén. Al noroeste de Egip-
to habia unas salinas donde se recogian unas piedras que
contenian sales amoniacales, formadas principalmente por
carbonato aménico, (NH,),CO;. Los habitantes del antiguo
Egipto consideraban que estas piedras eran sagradas puesto
que las habia creado el dios Amén-Ra. Se consideraban
divinas porque devolvian la vida a personas que habian
perdido el conocimiento y, por lo tanto, habian perdido el
alma. La inhalacién de vapores amoniacales provoca una
irritacién al entrar en contacto con las mucosas nasales y
las membranas pulmonares, y esto a su vez estimula la res-
piracién e incrementa la frecuencia cardiaca devolviéndoles
el conocimiento. El amoniaco aparece durante la lenta des-
composicién del carbonato aménico (20). Los sacerdotes de
los templos de Amén-Ra, los cuales eran conocidos como
amoniones, usaban activamente las sales amoniacales en
numerosos rituales, inhalando sus vapores para alcanzar un
estado de éxtasis y establecer contacto con su dios, aunque
la inhalacién prolongada podia causar la muerte.

(NH,},CO, =2 NH, + CO, + H,0 (20)

Las sales amoniacales aromatizadas se pusieron muy de
moda entre las damas de la época romdntica del siglo xix,
ya que los desmayos, mareos o vértigos ocurrian con bas-
tante frecuencia y la inhalacién del amoniaco las volvia en
si. Estos inhaladores amoniacales eran de uso tradicional y
comin en el boxeo de épocas pasadas para recuperar la
conciencia del boxeador cuando éste quedaba inconsciente.
Incluso hoy en dia es muy comin observar a deportistas inha-
lar un bote de sales amoniacales con el objetivo de mejorar
el rendimiento, la potencia y fuerza muscular, asi como para
la mentalizacién y concentracién ante un sobreesfuerzo o
una competicién.

También se conocia, desde la antigiedad, su propiedad
de revitalizar a las plantas cuando se usaban como fertilizan-
tes. La bisqueda de las sales amoniacales para la agricultura
fue un tema fundamental durante miles de afios. Una de las
fuentes més ricas en nitrégeno se produce de forma natural
por la concentracién de excrementos de aves en islas costeras
de Perd (las islas Chinchal, lo que se conoce como guano, pa-
labra que viene de “wanu” que, en quechua, idioma andino
peruano, significa precisamente excremento. Este guano lo
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habian usado los incas y otros pueblos andinos durante cien-
tos de afios para fertilizar sus plantaciones. En 1802, durante
su expedicién por las Américas, el naturalista y gedgrafo
alemén Alexander von Humbolt (1769-1859) descubrié el
guano y se dio cuenta de su gran poder fertilizante. Humbolt
publicé su hallazgo y grandes flotas de barcos empezaron a
introducir el guano sudamericano en Europa. Esto conllevé
importantes altercados entre Espafia y Per(. En 1865, Espaiia
se apropié de las islas Chincha lo cual tuvo como respuesta
una declaracién de guerra por parte de la alianza Bolivia,
Chile, Ecuador y Perg.

El mineral

Poco a poco, el guano fue siendo reemplazado por una roca
sedimentaria llamada salitre, una mezcla de diferentes mine-
rales ricos en nitrato: Nitratina: NaNO;; Niter: KNOjs; Daras-
kita: Na3(SO,4)(NO;)H,O; Humberstonita: K;NazMg,(SO,),
(NO;),6H,0; los cuales se encuentran en abundancia en el
desierto de Atacama. Este es un lugar inhéspito, de aridez
extrema, el lugar del planeta donde menos llueve (una llo-
vizna cada 40 afios) y a una altura de unos 5000 metros
sobre el nivel del mar.?

Geogrdficamente es zona limitrofe entre Bolivia, Chile y
Per( lo que generaba continuamente disputas vecinales por
el control del nitrato; hasta que, el 14 de febrero de 1879,
se desencadené un conflicto bélico entre Chile y la alianza
de Bolivia y Pert: la Guerra del Salitre o Guerra del Pacifico
(1879-1883). Con la ayuda britdnica, Chile logré el control
maritimo y se anexioné las Regiones de Tarapacd y Antofa-
gasta, con los extensos recursos de nitratos existentes en ellas
(el llamado “oro blanco”) lo cual le llevé a un gran esplendor
econdmico.® El salitre o también denominado nitrato de Chi-
le, ademds de ser fundamental para la produccién de ferti-
lizantes, también lo era para la fabricacién de explosivos,
por lo que este recurso tenia un gran valor econémico, tanto
agricola como militar. Sin embargo, las reservas de salitre no
eran ilimitadas. En 1898 el famoso quimico inglés sir William
Crookes (1832-1919) expuso claramente el problema, vati-
cinando que si no se encontraba un sustituto al salitre habria
millones de muertes por inanicién en todo el mundo en un
plazo no mayor a 30 afios. Crookes animé a la comunidad
cientifica a investigar la posibilidad de fijar el nitrégeno del
aire, aseverando que esta fijacién se podia hacer y que seria
uno de los mds grandes descubrimientos.

Todo el mundo era consciente de que existia una fuente
gratuita y abundante de nitrégeno en el aire. Cientificos de
todo el mundo intentaron hacerlo reaccionar sin éxito; la gran
estabilidad de la molécula N, lo hacia enormemente dificil.

La sintesis

Alemania promovié proyectos de investigacién en sus univer-
sidades con el objetivo de fijar nitrégeno atmosférico. Los pri-
meros en conseguir un proceso sintético fueron los alemanes
Adolph Frank (1834-1916) y Nikodem Caro (1871-1935).
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El método Frank-Caro, patentado en 1895, obtenia la ciana-
mida de calcio, CaCN,, haciendo reaccionar el nitrégeno
del aire con el carburo de calcio, CaC, (21). Puesto que esta
reaccién requeria un colosal consumo de energia eléctrica,
las fabricas se construian en Noruega que contaba con una
importante industria hidroeléctrica y una electricidad relativa-
mente barata para alimentar los potentes hornos eléctricos.

CaC, + N, = CaCN, + C (21)

La primera produccién de nitrato sintético, con el nombre
“Nitrato de Noruega” (nitrato de calcio), se hizo en una
fabrica experimental en Notodden (Noruega) en 1905. La
tecnologia aplicada fue el proceso Birkeland-Eyde (arco eléc-
trico), del industrial Sam Eyde (1866-1940) y el cientifico
Kristian Birkeland (1867 -1917), el cual hace reaccionar al
nitrégeno y el oxigeno del aire aplicando grandes cantida-
des de energia eléctrica en un arco eléctrico que producia
chispas de enormes temperaturas (unos 3000 °C). En estas
condiciones extremas, el N, del aire reaccionaba con el
O, para producir 6xido nitrico, NO (9). A su vez, el NO
se dejaba enfriar y se combinaba de nuevo con oxigeno
atmosférico para producir diéxido de nitrégeno (10), el cual
se disolvia en agua para producir écido nitrico (11). El gran
consumo de energia eléctrica era un problema incluso para
Noruega, pero mucho mds para el resto del mundo, donde
no existia esa ventaja eléctrica.

BASF era la compaiia quimica mds grande de Alemania
y tenia una planta experimental en Noruega. La compaiiia le
encargé al quimico e ingeniero alemén Carl Bosch, pionero
y experto en el uso de gases a alta presién, realizar una
serie de experimentos para reducir el uso de electricidad.
Después de cinco afios de fracasos y una enorme inversién
financiera, sus experimentos ferminaron solo produciendo
infimas cantidades de amoniaco a un coste elevado. Mien-
tras, en la Universidad Técnica de Karlsruhe, el quimico Fritz
Haber (1868-1934), en 1903, estaba experimentando con
mezclas de hidrégeno, H,, y aire a altas temperaturas y pre-
siones con el fin de romper la molécula de nitrégeno y que
ésta se uniese al hidrégeno formando amoniaco (22). Para
acelerar la velocidad de formacién de NH; respecto a la de
su descomposicién, Haber incluyé un catalizador de osmio
metdlico, un metal raro y muy costoso. Con estos elementos,
en marzo de 1909, aseguré su lugar en la historia de la
ciencia cuando logré sintetizar casi 1 gramo de amoniaco a
partir del nitrégeno atmosférico. En su primer reactor obtenia
amoniaco gota a gota, a una velocidad de aproximadamente
125 mlL por hora.

N, + 3H, — 2NH, (22)

Ese mismo afo, Haber patenté su método y llevé sus
instrumentos hasta la sede central de BASF, en Ludwigshafen,
para hacer una demostracién. Carl Bosch estaba presen-
te y no podia ocultar su entusiasmo ante las innovaciones
intfroducidas por Haber. Sin embargo, los ejecutivos de la
compafiia no estaban tan impresionados, jsolo un gramo de
amoniaco! Aunque ningin otro método habia podido produ-
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cir amoniaco, el uso de costosos elementos como el osmio,
asi como el poder mantener el control bajo condiciones de
alta presién y temperatura, hacian dudar la posibilidad de
escalarlo y permitir su produccién industrial. No obstante,
Bosch logré convencer a los ejecutivos de que el método de
Haber, aunque rudimentario, era la Gnica esperanza de fabri-
car amoniaco en cantidades necesarias para su produccién
comercial. BASF compré los derechos del método de Haber
y puso a Bosch a cargo del proyecto. Su primer objetivo fue
buscar un reemplazo para el catalizador; el osmio era muy
costoso para usarse a gran escala. Tras cientos de pruebas
lograron un catalizador de éxido de hierro mejor y mds ba-
rato que el osmio. En septiembre de 1913, la primera planta
productora de amoniaco, construida en Oppau, comenzé a
operar produciendo varias toneladas de amoniaco al dia.
Este proceso tenia lugar a una temperatura de 350-550 °C y
a 140-320 atmésferas de presién utilizando ferrita, Fe;O,,
como catalizador. Realmente, el verdadero catalizador era
hierro metdlico muy poroso, el cual se obtenia in sifu por
reduccién de la ferrita con el hidrégeno en el reactor de
sintesis (23).

Fe,O, + 4H, — 3Fe + 4H,0 (23)

Lamentablemente, la primera planta Haber-Bosch no se
destiné a fertilizantes, sino que proporcioné a Alemania los
explosivos que necesité para dos guerras mundiales. El amo-
niaco que producia se utilizé para hacer dcido nitrico y de
ahi explosivos.

En agosto de 1914 estallé la Primera Guerra Mundial y
los britdnicos, que controlaban el salitre de Atacama, blo-
quearon su importacién a Alemania. Ante la imperiosa ne-
cesidad de seguir fabricando explosivos, Bosch implementé
un proceso capaz de obtener nitrato sintético a partir del
amoniaco que su planta producia. En cuestién de meses se
construyé una nueva planta y a finales de 1914 ya estaba
produciendo toneladas diarias de nitrato aménico. El amo-
niaco obtenido se convertia en dcido nitrico mediante el mé-
todo propuesto y patentado en 1902 por el quimico alemén
Wilhelm Ostwald (1853-1932). En dicho proceso se hacen
pasar vapores de amoniaco y aire previamente calentados
por una malla de platino @ 1000 °C produciéndose la oxi-
dacién del amoniaco a NO (24). El NO se convertia en
4cido nitrico segln las reacciones (10) y (11). Finalmente,
el nitrato aménico se obtenia neutralizando el dcido nitrico
con amoniaco (25).

4NH,; + 50, — 4 NO + 6 H,0O (24)
HNO, + NH, — NH,NO, (25)

Solo con la llegada de la paz, después de la Segunda
Guerra Mundial (1945), la produccién de dichas plantas
se pudo usar para fabricar el nitrato aménico (NH,NO,)
como fertilizante. Este compuesto ha sido uno de los princi-
pales productos de la industria quimica durante los Gltimos
70 afos.

Otra consecuencia de la produccién de amoniaco, a par-
tir del abundante y gratuito nitrégeno del aire, fue el colapso
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de la economia en aquellos paises que dependian de la ex-
portacién de salitre de Atacama. Hoy, aquellas poblaciones
mineras aparecen como pueblos fantasmas recorddndonos
la sangre derramada por la frenética explotacién de un re-
curso natural y la logubre y funesta historia de la vida en
las minas.°

Tal como predijo Crookes en 1898, el proceso Haber-
Bosch puede considerarse como una de las més importantes
invenciones de la historia. Ademds de fertilizantes, la sintesis
de amoniaco llevé al desarrollo de muchos otros materiales
incluyendo colorantes, textiles, pldsticos, fibras sintéticas re-
volucionarias como el Nylon y explosivos usados en mineria.

El 6xido nitroso: El gas hilarante o de la risa

Una parte de la produccién del nitrato aménico se dedica a
la produccién del N,O, gas hilarante o gas de la risa, me-
diante su termélisis controlada, T ~ 200 °C (26). Por encima
de 230 °C se descompone en N, y NO, (27) y a mds alta
temperatura puede detonar muy violentamente produciendo
N,y O, (28).

NH,NO; — N,O + 2 H,0 (4H = -37 KI/mol)  (26)
4NH,NO, = 3 N, + 2 NO, [4H = -102 KJ/mol) (27)
2 NH,NO; = 2 N, + O, + 4 H,0 [4H = -119 KI/mol) (28)

El uso principal del N,O es como analgésico inhalable
en medicina y odontologia, mezclado con oxigeno. Por su
inercia quimica y naturaleza no téxica, se usa en el envaso-
do a presién de productos alimenticios y como propelente
en aerosoles y productos ldcteos en aerosol. En la industria
alimentaria se utiliza para preparar los alimentos més espu-
mosos (natas, yogures, efc.).

Este gas fue descubierto en 1775 por el quimico inglés
Joseph Priestley (1733 -1804) y unos afios mas tarde, en
1796, Humphrey Davy (1778 - 1829) con sélo 18 afos
probé el gas y tras inhalar unos 4 litros de monéxido de di-
nitrégeno, dijo haber sentido un hormigueo muy placentero,
en especial, en su pecho y extremidades, descubriendo asi su
efecto anestésico y disociativo. Davy escribia: “...Los objetos
a mi alrededor se volvieron resplandecientes y mi oido mds
agudo...”, “...este gas me subié el pulso, me hizo bailar
por el laboratorio como un loco y ha mantenido mi énimo
resplandeciente desde entonces...”. Davy lo popularizé entre
sus conocidos y dada su capacidad euforizante, alcanzé
una enorme popularidad como “gas hilarante” o “gas de la
risa” en reuniones de la alta sociedad y, posteriormente, en
el dmbito circense. Su uso como anestésico en odontologia
no se produciria hasta casi 50 afos mdés tarde, cuando el
norteamericano odontélogo Horace Wells (1815-1848) lo
introdujo para anestesiar a sus pacientes durante las extrac-
ciones dentales. Desde hace algunos afios, el éxido nitroso
ha empezado a volverse a poner de moda como una droga
recreativa, moderadamente popular, en algunos paises.

Es un gas que contribuye al efecto invernadero. Las molé-
culas de 6xido nitroso permanecen en la atmésfera durante
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un promedio de 114 afios antes de ser destruidas por medio
de reacciones quimicas. El impacto de 1 kilogramo de N,O
sobre el calentamiento de la atmésfera es casi 300 veces el
de 1 kilogramo de diéxido de carbono. La combinacién de
este fuerte potencial de calentamiento y su largo periodo de
permanencia en la atmésfera hacen que el éxido nitroso sea
el tercer gas de efecto invernadero mds importante después
del diéxido de carbono y el metano. Actualmente, representa
un 6 % aproximadamente de todas las emisiones de gases
de efecto invernadero.

Explosiones del nitrato aménico

El nitrato de amonio fue preparado por primera vez en 1654
por el quimico alemdn Johann Rudolf Glauber (1604-1670)
y lo bautizé con el nombre de “nitrum flammans”, debido a
la facilidad en que podia explotar al calentarse.

Al finalizar la | Guerra Mundial, comenzé la exportacién
del llamado nitrato de amonio de grado fertilizante (FGAN),
que consistia en nitrato de amonio granulado recubierto con
aproximadamente 0,75% de cera y acondicionado con apro-
ximadamente 3,5% de arcilla. Curiosamente, este material
no se consideraba un explosivo peligroso y, por tanto, no
se tomaban precauciones especiales tanto en su manipula-
cién como en su transporfe y almacenamiento; incluso los
trabajadores fumaban durante la carga del material. Todo
ello, a pesar de que se habian producido algunos incendios
y explosiones con nitrato de amonio en varias fébricas y
almacenes, incluso produciendo varias victimas.

La primera gran explosién se produjo el 21 de septiembre
de 1921 en la ciudad alemana Oppau (Alemania), sede del
grupo quimico BASF y la primera planta Haber-Bosch que
producia explosivos durante la | Guerra Mundial. Las 4.000
toneladas de nitrato que habia almacenado desde el final
del conflicto estallaron (equivalente a 2 kilotones de TNT),
matando a 430 trabajadores y habitantes de la localidad.
Un total de 600 muertos y mdas de 2000 heridos. Formé un
créter de 90 m por 125 m de ancho y 19 m de profundidad.
El 80% de todos los edificios de Oppau fueron destruidos,
dejando a 6.500 personas sin hogar. Unos 25 afios mds tar-
de, el 16 de abril de 1947, se produjo una terrible explosién
en el puerto de Texas City (EE. UU.) al iniciarse un incendio
en el mercante francés SS Grandchamp cargado con 2200
toneladas de nitrato aménico (FGAN) y amarrado al puerto.
Cuando el nitrato aménico alcanzé un punto critico, debido
al calor y a la presién, el barco salté por los aires en una
explosién descomunal. El brutal estallido arrasé cerca de un
millar de edificios en tierra, entre ellos la planta quimica de
la empresa Monsanto (donde murieron mds de 200 perso-
nas), incendiando depdsitos de combustible y de productos
quimicos de ofras industrias. El estallido se sintié incluso en
Louisiana, a 400 kilémetros. Miles de toneladas de metal,
convertidas en una letal metralla, cayeron sobre la ciudad.
Otro buque anclado a unos cientos de metros del Grand-
champ, el SS High Flyer, cargado a su vez con 800 toneladas
de nitrato aménico se incendié e hizo explosién quince horas
después, provocando mds muertos y nuevos dafos. Las cifras
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oficiales hablan de 581 muertos y mdas de 5000 heridos.
Cientos de edificios resultaron destruidos, dejando a mds de
2000 personas sin hogar.

El llamado desastre de Texas City sigue siendo la catéstro-
fe industrial mdas mortifera de la historia de Estados Unidos,
y también se la considera una de las mayores explosiones
no nucleares provocadas por el hombre. Estos desastres pu-
sieron de manifiesto que el nitrato de amonio es mucho mds
peligroso de lo que se pensaba y se establecieron regulacio-
nes mds rigidas para su almacenamiento, carga y transporte.
Sin embargo, los accidentes y explosiones del nitrato améni-
co han seguido produciéndose. Desde el desastre de Texas
hasta hoy se han producido més de 20 grandes explosiones,
con mds 2000 victimas, en diferentes paises, desde el Reino
Unido, Francia, Polonia, México y Australia hasta Estados
Unidos. Incluso se han incrementado, ya que la mitad de
estos accidentes se han producido en el siglo xxi. El desastre
mds reciente se produjo el 5 de agosto de 2020, en el puerto
de Beirut (Libano). Explotaron 2.750 toneladas de nitrato
aménico, resultando 204 muertos, unos 6.500 heridos y mds
de 300.000 personas se quedaron sin hogar. Se sintié hasta
Chipre, a mds de 250 kilémetros de distancia.

La pélvora negra, la nitroglicerina y la dinamita:
Alfred Nobel

Probablemente la primera composicién explosiva conoci-
da fuese la pélvora negra, una mezcla de nitrato potdsico
(75 %), carbén vegetal (15 %) y azufre (10 %). Aunque se
puede usar el nitrato sédico, NaNOj, este es higroscépico
y hace que condense humedad ambiental sobre la mezcla.

El descubrimiento de este compuesto se atribuye a un al-
quimista chino, allé por el 220 a. C., pasando de los chinos a
los &rabes. La pblvora negra no se introdujo en Europa hasta
el siglo xi, cuando un monje inglés llamado Roger Bacon
(1214 -1294), en 1249, reprodujo la pélvora negra china.
En 1320, un monje alemdn llamado Berthold Schwartz (prin-
cipios del xiv—1384) estudié los escritos de Bacon y comenzé
a preparar la pélvora negra y a usarla. A finales del siglo
xiv muchos paises estaban utilizando la pélvora negra como
ayuda militar para romper los muros de castillos y ciudades.
El primer registro de pélvora negra utilizada en voladuras
de ingenieria civil data de mediados del xvi, mientras que su
uso en mineria comenzaria en el siglo xvii. La combustién de
la pélvora se podria describir mediante (29).

10KNO, + 8C +3S — 2K,CO, + 3K,SO,
+6CO, + 5N, (29)

A mediados del siglo xix las limitaciones de la pélvora
negra como explosivo se estaban haciendo evidentes. Las
dificiles operaciones de mineria y construccién de tineles
requerian un explosivo mds potente. En 1846 el quimico
italiano Ascanio Sobrero (1812-1888) descubrié la ni-
troglicerina (1,2, 3+rinitroxipropano) haciendo reaccionar
d4cido nitrico concentrado con dcido sulfdrico y glicerina.
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El resultado fue un compuesto altamente explosivo. Es un
liquido a temperatura ambiente, lo cual lo hace altamen-
te sensible a cualquier movimiento o golpe, haciendo muy
dificil su manipulacién y transporte. Sobrero pronto se dio
cuenta de su peligrosidad y suspendié sus investigaciones.
Unos afos mds tarde, en 1859, el inventor sueco, Immanuel
Nobel (1801-1872), buscando incrementar la potencia de
los explosivos, rescaté el trabajo de Sobrero y perfeccioné
el proceso de fabricacién de nitroglicerina haciéndolo mds
seguro y viable. En 1863 erigié una pequefa planta de
fabricacién en Helenborg, cerca de Estocolmo con su hijo,
Alfred. Usualmente se transportaba en cajas acolchadas a
baja temperatura para disminuir el riesgo de explosién, ya
que si sobrepasaba los 41 °C se producia una reaccién
muy violenta (30).

4 CH(NOy), — 12 CO, + TOH,0 + O, + 6N, (30

La familia Nobel sufrié muchos contratiempos en la co-
mercializacién de nitroglicerina por los multiples y graves
accidentes. Una de las explosiones destruyé la fabrica de
Nobel en 1864, maté al hermano de Alfred, Emil, y dej6
paralitico a su padre. Nobel comenzé a autorizar la cons-
truccién de plantas de nitroglicerina que generalmente se
construian muy cerca del sitio previsto para su uso, ya que
su transporte era demasiado peligroso. En 1864, Alfred
Bernhard Nobel (1833-1896) introdujo el detonador fulmi-
nato de mercurio, Hg(CNO),, como iniciador de defonacién
de la nitroglicerina. Este se preparaba disolviendo mercurio
en 4cido nitrico, con lo que se obtenia el nitrato de mercurio,
Hg(NO,),, y luego afiadiendo etanol (31).

Hg(NO,), + 3C,H;OH — Hg(CON),
+ 2CH,CHO + 5H,0 (31)

Después de otra gran explosién, en 1866, que demolié
por completo la f&brica, Alfred dirigié su atencién a los pro-
blemas de seguridad del almacenamiento y transporte de la
nitroglicerina. Para reducir la sensibilidad de ésta, Alfred la
mezclé con una arcilla absorbente tal como silice, polvo de
ladrillo, arcilla seca, yeso, carbén, etc.. Esta mezcla se co-
nocié como dinamita y fue patentada en 1867. La dinamita
es un explosivo muy potente compuesto por nitroglicerina
absorbida en un medio sélido (inicialmente, diatomita, roca
formada por caparazones siliceos de diatomeas), que la con-
vierte en un explosivo mds manejable. La dinamita sustituyd
répidamente a la nitroglicerina pura. En 1867, introdujo el
nitrato aménico en la composicién de la dinamita al obser-
var que incrementaba la potencia de la explosién. La gran
demanda de dinamita durante las guerras europeas que se
sucedieron en los siguientes afos, convirtieron a Alfred Nobel
en un hombre muy rico.

A lo largo de su vida Alfred Nobel registré hasta 355
patentes. Nunca se casé y tampoco tuvo hijos. Por ese mo-
tivo, decidié que parte de su fortuna se usara para crear
unos premios que galardonaran a grandes pensadores y
cientificos en el campo de la fisica, quimica, medicina, li-
teratura y paz.
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Fabricas en Espaiia

Las numerosas explotaciones mineras, su cercania a Fran-
cia y el puerto comercial de Bilbao llevaron en 1872 a
Alfred Nobel a instalar su primera fébrica espafiola en
Vizcaya. Nobel y un grupo de empresarios franceses y
belgas pusieron en marcha la Sociedad Anénima Espafiola
de la “Pélvora Dinamitica”, en el monte Santa Marina. La
fabrica, més conocida como “La Dinamita”, fue el origen
de la Unién Espafola de Explosivos, UEE. A finales del
siglo xix, la sociedad se trasladé al barrio de Zuazo, en
Galdakao. Esta factoria fue la primera que incorporé a
las mujeres, llamadas cartucheras, las cuales envolvian la
masa explosiva en papel de parafina. Durante la guerra
civil espafola, la fébrica tenia una alarma, llamada “el
cuerno”, que avisaba a la poblacién de la aproximacién
de la aviacién franquista.

En 1896 se hizo una fusién empresarial que originé la
UEE. “La Dinamita”, alma mater del grupo, comercializaba
su produccién en la peninsula en el barco de vapor Nemrod
y a fravés de la ria de Gernika. En 1911, la UEE comenzé
a fabricar explosivos militares, produciendo pélvora, frilita,
tetralita y cargas moldeadas para el Ministerio de Defensa.
La clara vocacién de encabezar el sector llevé en 1970 a la
absorcién de la Compaiia Espafiola de Minas de Rio Tinto.
El grupo se convirtié en la mayor empresa quimica espafiola,
que se rebautizé con el nombre de Unién Explosivos Rio Tinto
(ERT) y, a partir de 2006 se denominé Maxam, un emporio
de los explosivos, que ahora, eufemisticamente, se denomi-
nan “materiales energéticos”. En la tarde del martes 2 de
julio de 1974, una explosién en la fdbrica “La Dinamita” de

Galddkao provocé la muerte de 18 trabajadores y numerosos
heridos.
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€l Lla enorme sequedad y altura de Atacama, asi como una total

ausencia de contaminacién luminica, ha hecho que se convierta

en uno de los mejores observatorios astronémicos del mundo,

Atacama Large Millimeter/submillimeter Array (ALMA).

Los trabajos de extraccién se realizaban de manera infrahuma-

na, por lo que las precarias condiciones laborales desataron

las revueltas de mdas 11.000 obreros que iniciaron una gran

huelga. El gobierno chileno mandé al ejército resultando ase-

sinadas més de 3000 personas que fueron enterradas en una

1o

fosa comun.
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Resumen: Este articulo trata de la figura sefiera y carismética del Profesor John Bannister Goode-
nough, Premio Nobel de Quimica en 2019, que este pasado mes de julio cumplié 100 afios,
permaneciendo adn en activo en la Universidad de Tejas en Austin (Estados Unidos). Alli recibié
un gran homenaije que incluyé la celebracién de un Simposio y un Workshop para conmemorar
tan sefialada efemérides.

Palabras dave: Goodenough, Premios Nobel, Estado Sélido, Materiales, Baterias (de [i4n] Litio).

Abstract: This article is devoted to the outstanding and charismatic figure of Professor John Bannister
Goodenough, Nobel Prize in Chemistry in 2019, who turned 100 this past July and is still active at the
University of Texas in Austin (USA). There, he received a great tribute, which included the celebration
of a Symposium and a Workshop in his honor on this very special occasion.

Keywords: Goodenough, Nobel Prizes, Solid State, Materials, Li-ion Batteries.
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Introduccion

El pasado mes de julio, de 2022, tuvimos el placer y el
privilegio de ser invitados a un evento muy destacado y ex-
traordinariamente singular:

Un simposio cientifico, seguido de una reunién de trabo-
jo, organizado por la Universidad de Tejas en Austin, para
celebrar el centésimo cumpleafios de uno de sus profesores
més ilustres, John Bannister Goodenough, quien participé en
la mayoria de las sesiones.

Pero zquién es este John B. Goodenough del que habla-
mos? (Figura 1). Aunque ciertamente menos conocido para el
comin de los mortales que los personajes que habitualmente
pululan por lo que se suele llamar “la actualidad”, por cierto
a menudo efimera, el profesor JBG, ocupa un lugar més
que destacado en el panorama de los personajes que han
cambiado, o al menos han contribuido a cambiar el mundo,
y ello jen sentido literall

Y, ademés, lo va a ocupar de manera prolongada por
haber alcanzado un lugar sefiero en la Historia asociado al
progreso de las comunicaciones: Tesla, Marconi, Graham
Bell...y de las tecnologias informdticas y aun de la automo-
cién...Pero también por su infrecuente calidad de persona
centenaria y seguir, a dia de hoy, en activo en su Universidad
de Tejas, como se relatard mds adelante.
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De acuerdo con la agencia statista.com, tal y como se reco-
ge en Internet, en el momento actual se estima que el nimero
de teléfonos méviles operando en el planeta es del orden de
16 millardos - en romdn paladino, 16 seguido de 9 ceros una
cifra que es mds del doble que la de la poblacién mundidl,

Figura 1. El Prof. Goodenough en una de sus visitas a Espaiia (1996).
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estimada en unos 7,8 millardos de personas. Y aunque no
todo el mundo tiene un teléfono mévil, y que muchos terricolas
tenemos més de uno, en una primera aproximacién, se po-
dria decir que por primera vez en la historia (casi) todos los
habitantes del planeta estamos telecomunicados directamente
o si se prefiere, personalmente.

También cabe sefalar que el nimero de ordenadores por-
tatiles vendidos en el presente afio se estima en 263 millones
y el de tabletas en unos 140 millones.

Por ofra parte, a finales de 2021 ya habia en el mundo
unos 17,5 millones de vehiculos eléctricos y se espera un
crecimiento notable de este sector por los consabidos pro-
blemas, asociados al cambio climdtico, que acarrean los
vehiculos de combustién de carburantes fésiles.

La utilizacién de estos dispositivos de alta tecnologia y
la electrificacion de la automocién no seria posible si no se
dispusiese de baterias adecuadas como fuente de energia
eléctrica.

Por ello, el premio Nobel de Quimica de 2019 se con-
cedié a tres investigadores que han contribuido de mane-
ra fundamental al desarrollo de las baterias de litio, que
constituyen una fuente de energia sencilla, potente, portdtil,
recargable, econémica y duradera que alimenta a multitud
de dispositivos y equipos, como los citados anteriormente y
un larguisimo etc., que han mejorado de manera mds que
notable nuestra manera de vivir y han sido el motor de uno
de los mds destacados cambios experimentados en nuestra
civilizacién a lo largo de su historia, modificando incluso
nuestros hdbitos. Y aunque , en general si, no siempre (solo)
para bien... Asi, en relacién con los teléfonos, y por el uso
que hacemos de ellos ya se dice “que nos facilitan la comu-
nicacién lejana, pero dificultan la cercana”, como se puede
observar cada dia, por ejemplo, en cafeterias, restaurantes,
efc. en los que cada vez con mds frecuencia, en vez de gente
charlando de manera animada entre ellos, lo que se observa
es a grupos de individuos aislados que comparten mesa o
mantel...separados por sus méviles...

Baterias y Premio Nobel de Quimica 2019

Volviendo al tema de las baterias, aunque casi todo el mundo
cree que son un invento de Alessandro Volta al comenzar el
siglo XxIX, tras los experimentos de Galvani, existe el antece-
dente de un artilugio, encontrado en lo que fue Mesopotamia,
con aspecto de bateria, consistente en un cilindro de hierro
encerrado en otro hueco de cobre y todo ello insertado, a
su vez, en un vaso cerdmico.

Pero Volta fue el primero que construyé la primera pila
dtil, la “pila de Volta”, “apilando” discos de cobre y cinc se-
parados por otros de fieltro o cartén embebidos en salmuera,
lo que daba lugar a una corriente eléctrica. A lo largo del
tiempo, la idea de Volta se fue desarrollando y se fueron
fabricando numerosos modelos de baterias que alimentaban
dispositivos variados como linternas, radios, pilotos y un sin-
fin de otros objetos de la vida diaria.

La brillante idea de utilizar el litio en baterias, dado su
bajo peso atémico y su pequefio tamafio, se trata del tercer
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elemento de la Tabla Periédica, lo que da lugar a una alta
densidad de energia y permite, ademds, que pueda difundir
con relativa facilidad en la estructura de muchos sélidos, fue
de G.N. Lewis, un célebre quimico estadounidense, decano
de la Facultad de Berkeley, en California, hacia 1915. Sin
embargo, las baterias de litio no empezaron a comerciali-
zarse hasta los afios 70 del pasado siglo xx y su desarrollo
tuvo varias etapas importantes.

Limitdndonos a la que se refiere el Premio Nobel de Qui-
mica de 2019, se trata como describe la fundacién Nobel,
del trabajo realizado por: Michael Stanley Wittingham, John
Bannister Goodenough y Akira Yoshino, en ese orden y “a
partes iguales, por el desarrollo de las baterias de ion litio”
y que naturalmente no empezaron de cero sino, obviamente,
apoydndose en todos los descubrimientos anteriores. Y aqui
cabe recordar la metéfora de Bernard de Chartres (en torno
a 1124) que Newton expresé como “si he podido ver mds
lejos ha sido subido a hombros de gigantes”.

Como se recoge en la descripcién de las diferentes apor-
taciones de esfos tres grandes cientificos en los papeles de
la Fundacién Nobel, vamos a mencionar brevemente sus
respectivas contribuciones:

Stanley Whittingham descubrié y desarrollé un material
que podia infercalar litio y a su vez conseguir una muy ele-
vada densidad de energia: el sulfuro de titanio. Este es un
material de estructura laminar con un notable espacio entre
las capas en el que se pueden llevar a cabo procesos de inter-
calacién de otras especies quimicas y, en particular, de litio.
De manera que construyd una bateria recargable formada
por litio metdlico como dnodo, un electrolito y disulfuro de
titanio como cétodo.

En su utilizacién, en la descarga, los iones litio circula-
ban por el electrolito al ctodo y los electrones cerraban el
circuito alimentando, por el exterior, algin dispositivo, por
ejemplo, una bombilla, un motor, etc. En el proceso de (re-)
carga, conectada la pila a una fuente de energia, los iones
se desplazaban en sentido inverso, hacia el dnodo y vuelta
a empezar, por lo que esta bateria se denominaba tipo me-
cedora (rocking chair en inglés).

Dos problemas complicaron el desarrollo comercial de
esta bateria; el primero que, en su vaivén, el litio no se de-
positaba de manera uniforme en el dnodo y crecia a modo
de dendritas, con lo que, a la larga, esas “espinas” hacian
contacto con el catodo y se producia un cortocircuito y, even-
tualmente, una explosién. Por ofra parte, el fin de la crisis
energética de Oriente Medio en los afios ochenta del siglo
pasado hizo bajar el precio del petréleo y con ello el interés
comercial de las baterias. Una vez mds, la larga mano del
mercado controldndolo todo...

Por su parte John Goodenough, gran conocedor de la
Ciencia del Estado Sélido, se dio cuenta de que la utilizacién
de 6xidos en lugar de sulfuros en estas baterias, no solamente
aligeraba algo su peso, sino que sobre todo, permitia obtener
un voltaje sensiblemente mayor. Frente a los dos voltios de la
bateria de sulfuro de titanio, la del éxido de litio y cobalto en el
cdtodo duplicaba el voltaje, que pasaba a ser de cuatro voltios.

En cuanto a Akita Yoshino, el tercer galardonado, se ocu-
pé de sustituir el dnodo de litio por ofro de litio intercalado
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en carbén, en concreto el denominado coque de petréleo, un
material poroso que también puede intercalar y desintercalar
el litio con relativa facilidad.

Asi fue, a grandes rasgos, cémo se llegé a la tan relevan-
te bateria de ion litio.

Ahondando en la figura y personalidad de John B.
Goodenough

El presente articulo, trata sin embargo vy, sobre todo, de la
figura sefiera, carismdtica y centenaria, del més senior de los
tres galardonados, el profesor Goodenough (Figuras 1y 2)
dada su condicién de extraordinario cientifico, y ser humano
ejemplar, mucho mds allé de la propia bateria-mecedora que
acabamos de describir y al que con este texto homenajeamos
con nuestro mayor afecto.

Debido pues a su dilatadisima trayectoria vital: 100 afios
y ain activo!, a la enorme curiosidad cientifica y, no menos,
a la desbordante personalidad de nuestro homenajeado, fi-
gura mundial de la Ciencia del Estado Sélido en la que con-
vergen Fisica, Quimica e Ingenieria, précticamente a partes
iguales, asi como a la amplitud de los temas y al nimero de
sus discipulos y a los multiples trabajos publicados no es,
desde luego, sencillo describir todo ello en detalle. Si cabe
sefialar que es el autor de mds de 900 articulos (muchos de
ellos con un nimero de citas elevadisimo), de cinco libros
y ofros cinco capitulos de libros; que ha sido protagonista
de un nimero incalculable de conferencias en congresos y
seminarios por todo el mundo; que ha tenido un nimero muy
grande de discipulos y colaboradores, la mayoria de los cua-
les ocupan, o han ocupado importantes puestos docentes e
investigadores en multitud de paises y, curiosamente, muchos
ya se han jubilado jmucho antes que él!

Figura 2. El Profesor Goodenough con los Profesores José Rivas Rey y Maria Antonia Sefiaris Rodriguez (1996).

Ademds de las baterias de litio, el Profesor Goodenough
ha hecho contribuciones pioneras en otros muchos campos
experimentales, incluyendo dreas tan diversas como: el de-
sarrollo de las primeras memorias magnéticas basadas en
ferritas, obtencién de materiales para tecnologias basadas en
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energias alternativas (ademds de baterias de estado sélido,
electrodos cataliticos, zeolitas para acondicionamiento del
aire utilizando luz solar, catalizadores heterogéneos, etc.),
estudios a alta presién sobre perovskitas, superconductores
de alta temperatura, materiales magnetorresistivos, efc.

La siguiente Figura 3, cedida por el Profesor Manthiran,
recoge de manera simplificada la interdisciplinaridad del
trabajo de JBG que ha sido el motor de sus numerosas apor-
taciones cientificas y tecnolégicas.

Figura 3: Esquema de cmo lo aproximacion inferdisciplinar en el frabajo de JBG, creando puentes ente
la fisica y la quimica de los dxidos de los elementos de transicidn, ha sido el motor de sus numerosas
innovaciones tecnoldgicas (cedido por A.Manthiram: John Goodenough’s 100th Birthday Celebration: His
Impact on Science and Humanity)

En cualquier caso, conviene destacar que la personali-
dad y trayectoria vital de JBG, ciudadano norteamericano
aunque nacido casualmente en Jena (Alemania) durante un
viaje a Europa de sus padres, se aleja bastante de las direc-
trices que la sociedad actual tanto promueve: mediatizacién
desmedida, redes sociales, publicidad apabullante... para
llegar a ser personas “de éxito”(2) con la mayor celeridad
posible. El nunca buscé la fama popular o, ain peor, la
populista. Como decia Antonio Machado, “nunca persiguié
la gloria” pero si “ha dejado en la memoria de los hombres”, si no
su cantar, si una enorme contribucién al saber cientifico, al
saber humano.

De nifio no tuvo una infancia precisamente feliz. Nunca
se sintié querido por sus padres y sus problemas para apren-
der a leer (probablemente por una dislexia no diagnosticada)
le tenian muy acomplejado.

Con mucho esfuerzo consiguid, no obstante, ir aproban-
do los cursos en la Groton School en Massachussets, donde
estuvo siempre interno, y adquirié una buena formacién, fun-
damentalmente en asignaturas clésicas de letras. Entre ellas
i10 afos de latin! conocimientos que —aparte de en otras
lides- utilizé6 muy posteriormente, ya a sus 80 afios, para
mantener una fluida conversacién en ese idioma durante més
de dos horas con el Dedn de la Catedral de Santiago de
Compostela (Figura 4), durante uno de sus viajes a Galicia
para impartir cursos y conferencias en las Universidades de
A Coruiia y Santiago, donde tiene varios discipulos, y de la
que fuimos asombrados testigos.

Volviendo al tema de su trayectoria vital: el joven Goo-
denough estudié posteriormente en la Universidad de Yale
gradudndose en Matemdticas en 1943.
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Al iniciarse la Segunda Guerra Mundial, y siguiendo las
indicaciones de uno de sus profesores, se alisté voluntario
para actuar como meteordlogo en la Fuerza Aérea de los
EEUU, siendo destinado a las Islas Azores, donde estuvo
dos afios literalmente mirando las nubes para predecir el
tiempo. No hace falta recordar que, en esa época, los
célculos se hacian mentalmente y “a mano”: lépiz, papel
y regla de cdlculo. El estd orgulloso de haber previsto, con
éxito, la mejor fecha para un importantisimo viaje aéreo de
F.D. Roosevelt a Europa en plena contienda.

Figura 4. E| Prof. Goodenough ante la fumba del apdstol Santiago acompariado del Dedn de la Catedral
de Sanfiago de Compostela, D. Manuel Varela Duro, con quien estuvo hablando en latin toda la tarde, y la
profesora Maria Antonia Sefiaris Rodriguez (1996).

De vuelta en su pais, las Fuerzas Armadas le concedieron
una beca para realizar estudios de Fisica en la Universidad
de Chicago, donde- como adn cuenta con mucho humor- el
primer dia, uno de los profesores le dijo: “de verdad que no
les entiendo a ustedes, los veteranos de la Il Guerra Mundial:
sNo saben que las personas que han conseguido hacer algu-
na aportacién significativa en Fisica ya lo habian conseguido
a la edad que tienen ustedes? 3y, aun asi, pretenden comen-
zar ahora la carrera?”. Seria divertido ver lo que opinaria
ahora dicho profesor si pudiera levantar la cabeza...

Por suerte para todos nosotros JBG no se desanimé y con
el reto de empezar en una disciplina nueva para él, continué
sus estudios en Fisica, donde tuvo profesores tan ilustres como
Edward Teller -considerado el arquitecto de la bomba de
hidrégeno, aunque los quimicos le celebramos mas por la
distorsién estructural que denominamos efecto Jahn-Teller- y
Enrico Fermi, este Oltimo Premio Nobel al que, sin embar-
go, Goodenough describia como “de la vieja escuela”. No
obstante, se dice de Fermi que fue “el ultimo fisico capaz de
moverse con soltura fanto en los asuntos teéricos como en la
experimentacion...”.

JBG obtuvo el doctorado en Ciencias Fisicas en 1952,
con una fesis supervisada -esto es, en cierto modo, un decir-
por el también célebre Clarence Zener, famoso por el cono-
cido diodo que lleva su nombre. Segin cuenta Goodenough,
cuando Zener le admitié en su grupo de investigacién para
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hacer su tesis doctoral le dijo: “Ahora tienes dos problemas
delante de ti: El primero es encontrar un buen problema que
resolver y, el segundo, resolverlo. Cuando tengas los dos
resuelfos vuelve a verme a mi despacho jBuenos dias!”

Asi, como trabajo su tesis doctoral JBG se centrd, prdcti-
camente de manera individual, en tratar de entender cémo
y por qué la estructura de aleaciones metdlicas hexagonales
cambia con la concentracién de electrones de conduccién.

En este punto cuenta el propio Goodenough en una nota
autobiogrdfica que, justo antes de presentar su tesis en la Uni-
versidad de Chicago, asisti6 en Washington al renombrado
March Meeting de la American Physical Society con el fin
de presentar su trabajo y buscar un empleo. Al terminar su
exposicién de 10 minutos pidié la palabra un sefior bastante
mayor y le dijo: “Estd bien muchacho, pero la estructura de
Brillovin para la fase hexagonal compacta estd equivocada”
iy el sefior mayor era el propio Brillouin!

Esto asusté bastante a JBG quien, sin embargo, tras un
andlisis minucioso de su trabajo, se dio cuenta de que jera
Brillouin el que estaba equivocadol! jla estructura de la zona
de Brillouin usada por Goodenough era la correctal Eso le
tranquilizé mucho y, finalmente, pasé su tesis normalmente y
con la méxima calificacién.

Durante su estancia en la Universidad de Chicago cono-
cié a Irene Weisman, una estudiante graduada en historia,
también muy interesada por la religién, que vivia en la misma
residencia universitaria que él (la International House del Cam-
pus Hyde Park en Chicago), y que seria el gran amor de su
vida (Figura 5). Efectivamente, poco después se casarian ce-
lebrando la fiesta en la propia residencia, donde ellos mismos
prepararon el pequefio dgape que ofrecieron a los invitados,
ya que no tenian presupuesto para mds...Dicha austeridad,
nos atreveriamos a decir, la ha conservado toda su vida.

Figura 5. El Prof. Goodenough con su mujer, Irene, en una recepcian en Santiago de Compostela en
1996, saludando ol por enfonces rector de la Universidad de A Corufia, José Luis Meildn Gil en presencia de
los Prof. J. Rivas Rey y M.A. Sefiaris Rodriguez.

Tras su doctorado y segin indica el propio JBG en su nota
autobiogréfica de la Fundacién Nobel, “se me ofrecieron
tres opciones: (1) ser Profesor Asistente en el Departamento
de Fisica de la Universidad de Pensilvania, (2) ser Ingeniero-
Investigador en el Laboratorio Lincoln del Instituto Tecnoldgico
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de Massachusetts (MIT) y (3) ser investigador en la Univer-
sidad de Harvard”. “El puesto en el Instituto Tecnolégico de
Massachusetts me parecié ser el mds adecuado para mi,
y me fui a Boston con una cierta seguridad interior”. Alli,
aparte del trabajo en memorias magnéticas, hizo notables
estudios sobre las relaciones estructura-propiedades en los
4xidos de los elementos de transicién y publicé dos libros muy
importantes. El mds conocido “Magnetism and the Chemical Bond”
en el que racionalizé y, con su propio esfuerzo, extendié a
un ndmero notable de 6xidos metdlicos el conocimiento y el
comportamiento -con sus muy variadas propiedades mag-
néticas y eléctricas- de los sélidos no moleculares, base de
los componentes de numerosos dispositivos electrénicos y
magnéticos de la Ingenieria de Materiales. En dicho libro,
publicado en 1963 y que sigue siendo toda una referencia
en el campo, establece ademds de forma bastante intuitiva
los mecanismos de inferacciones magnéticas de superinter-
cambio (de las que surgen las conocidas como “reglas de
super-intercambio de Goodenough-Kanamori”), tan (tiles,
por ejemplo, para explicar y predecir el comportamiento
magnético de las perosvkitas oxidicas, entre otros muchos
compuestos.

El otro texto muy destacado fue “Metallic Oxides” mds en-
focado a los problemas de los electrones itinerantes, que fue
traducido al francés como “Les oxydes des métaux de transition”
y que répidamente se convirtié en el texto fundamental del
tema. Siguié ademds realizando estudios sobre la estructu-
ra electrénica de materiales complejos, prestando especial
atencién a la naturaleza del enlace quimico y, en una época
en la que todavia el cdlculo de estructuras de bandas no era
una ruting, construyd, cualitativamente, dichas estructuras
para los éxidos, semiconductores y metdlicos mdas importan-
tes y analizando también las muy importantes transiciones
metal-aislante (Metal/Insulator Transitions MIT, en la biblio-
grafia habitual y que coincide con las siglas del Instituto
Tecnolégico de Massachussets, en el que las desarrolld) entre
un régimen de electrones itinerantes y otro de electrones
localizados.

Y en ese interesante y apasionante mundo dirigié durante
24 afos, hasta 1976, al muy exitoso grupo de investigacién
de materiales electrénicos y magnéticos en el laboratorio
Lincoln del MIT en Lexington, Massachussets (USA).

Por entonces, y cuando por razones politicas de reorga-
nizacién estratégica les iban a cerrar el laboratorio tal como
habia sido hasta el momento, y en plena época de la gran
crisis del petréleo, recibié una oferta de Irén (!) para dirigir
un nuevo centro para desarrollar materiales para la energia.
Y, mientras se lo pensaba, recibié otra de la Universidad de
Oxford, en el Reino Unido, para ser catedrdtico y director
de su Laboratorio de Quimica Inorgdnica. Acepté finalmente
esta Gltima porque, como también cuenta con mucho humor,
pensé: “si estos ingleses tienen la suficiente imaginacién
como para verme idéneo para este puesto, aunque yo sdlo
haya estudiado un curso de Quimica, no voy a ser yo quien
les diga lo contrario”

Alli estuvo durante diez afios, en los que se centré mds
en la electroquimica y, entre otros materiales y temas, desa-
rroll6 el célebre 6xido mixto de litio y cobalto (Li;,CoO,),
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con estructura laminar que utilizaria como cétodo para su
revolucionaria bateria de litio de 4 V. Por cierto, bateria que
pensé patentar, pero la Universidad de Oxford consideré
que no valia la pena. Al final, se cedieron los derechos a la
institucién de estudios nucleares del Reino Unido (UKAERE)
en Harwell, que si consiguié buenas regalias.

Asi, el profesor Goodenough no consiguié incrementar su
patrimonio con ese descubrimiento tan importante -aunque si
lo logré, en cierta medida, con alguno de los materiales por
él descubiertos, posteriormente, en Estados Unidos. Pero si
que disfruté ampliamente con Irene en Inglaterra, con las tro-
diciones y rituales, muchas veces tan pintorescos para ellos,
de una Universidad europea tan antigua y orgullosa de su
pasado como la de Oxford.

Ya en 1986, con 64 afios, y viendo cercana la posibili-
dad de que lo jubilaran en Gran Bretafia, decidié aceptar
la oferta de la Universidad de Tejas en Austin (USA) para
ocupar la Cétedra de Ingenieria “Virginia H. Cockrell Centen-
nial Chair” del Centro de Ciencia e Ingenieria de Materiales
con la condicién de que “no lo jubilarian hasta que él asi lo
decidiese” y esta es la fecha en la que aln estd en activo y
visitando de cuando en vez su despacho y trabajando con
algun estudiante jcon 100 afios!

Alli siguid, pues, desarrollando nuevos materiales para
baterias de litio (el éxido de litio y manganeso con estructura
espinela tridimensional o el fosfato LisFe,(PO,)s, etc.), estable-
ciendo nuevos conceptos para baterias y pilas de combusti-
ble, realizando nuevos estudios sobre materiales electrénicos
y magnéticos, superconductores de alta temperatura, mate-
riales magnetoresistivos, y un amplio etcétera.

Siempre bien rodeado de estudiantes de todas las no-
cionalidades (Figura 6), a los que, desde hace décadas,
invariablemente les inculca con su ejemplo y su palabra, la
importancia del esfuerzo y el trabajo duro, la honestidad, el
concepto de grupo, donde cada uno es reconocido por la
valia del trabajo desarrollado... Y a los que les insiste: “lo
realmente importante no es ir a un centro por el prestigio
del mismo, sino para darle prestigio con nuestra presencia
y buen trabajo en él”.

Figura 6. El Prof. Goodenough, celebrando con su grupo de lo Universidad de Tejos la defensa de la Tesis
Doctoral de uno de sus discipulos, en 1994.
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Y ahi continua, como deciamos, con muchas ganas de
seguir yendo a su despacho, a primera hora de la mafiana,
para continuar trabajando y haciendo su aportacién a un
mundo mejor y mds sostenible.

El Profesor Goodenough, cuya personalidad también
tiene una vertiente humanista y religiosa (en el mdas amplio
sentido de la palabra) que conviene destacar para comple-
tar esta semblanza, ha sido recipiendario de numerosas
distinciones en el dmbito cientifico y es miembro de varias
Academias de Ciencias, de Ingenieria y de Materiales en
todo el mundo.

Asi, es miembro de las siguientes instituciones cientificas:
National Academy of Engineering,,USA, 1976, National
Academy of Sciences, USA, 1987; Materials Research So-
ciety of India, 1990, Académie de Sciences de France, 1992;
Royal Society (UK), 2010... Y, asi mismo, del consejo edito-
rial de numerosas revistas cientificas, entre otras: Journal of
Solid-State Chemistry, Journal of Applied Electrochemistry,
International Series of Monographs in Chemistry (OUP), Solid
State lonics, Materials Research Bulletin, Structure and Bon-
ding, Superconductor Science and Technology...

También, ha sido recipiendario de significativas distin-
ciones: Premio Japén 2004, Premio Enrico Fermi 2009. Na- Figura 7. Doctorado Honoris Causa en la Universidad de Santiago de Compostela (2002) con los
tional Medal of Science USA 2013, Premio Draper 2014. profesores Maria Antonia Sefiaris, Francisco Rivadulla y José Rivas.
Premio Welch de Quimica 2017, Medalla Copley de la Royal
Society 2019. Premio Nobel de Quimica 2019 (compartido
con S. Whittingham y A. Yoshiro), dando nombre, ademds
ya desde 2009 a un premio de La Royal Society: el Premio
John B. Goodenough.

En este articulo de admiracién y afecto a una de las
grandes figuras de la ciencia mundial hay que destacar,
ademds, la “conexién espafola” del Prof. Goodenough, que
es Miembro Correspondiente Extranjero de la Real Academia
de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales de Espafia, desde
1993.

De hecho, con ocasién de su visita a nuestro pais para
recibir tal nombramiento, dicté en la Facultad de Ciencias
Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid un par
de conferencias sobre los electrones en los sélidos y, el de-
cano de entonces, abajo firmante, tras una presentacién de
algunos de los muchos méritos del orador, concluyé dicien-
do. “Es interesante mencionar que los quimicos consideran al
Profesor Goodenough como un magnifico fisico y los fisicos
como un extraordinario quimico” a lo que JBG replicé que
“lo mejor seria que esa fuera una funcién simétrica y no
antisimétrica”. El Premio Nobel de Quimica confirmé que
estaba en lo cierto... aunque igual podria haber obtenido
el de Fisica...

Ademés, el Profesor Goodenough es Asesor Cientifico
Extranjero del Instituto de Ciencia de Materiales del Conse-
jo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) desde ese
mismo afio y Doctor Honoris Causa por la Universidad de
Santiago de Compostela desde 1996 (Figura 7).

Porque, efectivamente, la excepcional figura cientifica
y académica del Profesor John Bannister Goodenough, es

© 2022 Real Sociedad Espafola de Quimica

muy reconocida y respetada en Espafia desde hace muchos Figura 8. Tres generaciones de Quimicos del Estado Sdlido. J.B. Goodenough (1922), y s ientficos
afos donde se encuentran algunos de sus discipulos directos esparioles M.A. Alario (1942) y M.A. Sefiaris (1965) en el daustro del Palacio de Fonseca, Santiago de
(Barcelona, A Corufia, Santiago, Madrid, ...) e incontables Compostela, en 2002.
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alumnos indirectos y seguidores de sus libros, escritos, con-
ferencias y trabajos (Figuras 7 y 8).

Visto todo lo que antecede, casi nos permitiriamos retocar
el apellido del ilustre cientifico y pasarlo de “Goodenough”
a “Very, very good indeed!”

Y terminamos con unas imdgenes (Figuras 8-12), tomadas
durante el Simposio y cena del centenario, tarta de chocolate
incluida:

Figura 9. Foto de grupo de los asistentes al John Goodenough 100th Birhday Symposium, con el
homenajeado sentado en primera fila en el centro.

© 2022 Real Sociedad Espafiola de Quimica

Figura 11. Fl Prof. Miguel A. Alario y el Prof. Daniel Kohmki con los efigies de JBG a los 30 y los 75
afios en la celebracion del centenario.

Figura 10. Maria Antonia Sefiaris saludando al Prof. Goodenough en una pausa del simposio del cenfenario.

Figura 12. El Prof. Goodenough dirigiéndose a los asistentes a la cena del centenario antes de corfar la

tarfa de cumpleafios.

iFeliz Cumpleaiios Maestro Insigne! ;Y que cumplas muchos mds!
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La revista de la Real Sociedad Espafiola de Quimica

Publicar en abierto en revistas hibridas

de Wiley

Lo RSEQ es una de las sociedades propietarias del consor-
cio de revistas Chemistry Europe (CE), un organismo en el
que estén implicadas la mayoria de las sociedades cientificas
europeas y la editorial Wiley. La RSEQ estd fuertemente com-
prometida con la implicacién de investigadores espafioles en
la publicacién de sus resultados en las revistas del consorcio.
En estos momentos de transicién al acceso abierto, un tema
que genera muchas dudas y que no estd exento de polémica,
es necesario aclarar algunos aspectos sobre la publicacién
de articulos cientificos en abierto en las que todavia son
revistas hibridas pertenecientes a CE y, sobre todo, sobre las
implicaciones econémicas que esto conlleva.

Revistas hibridas de Wiley

Un buen nimero de las revistas tradicionales de Wiley
permiten ahora la publicacién de articulos cientificos en for-
mato abierto, sin que ello suponga un coste adicional para
los autores.

Wiley ha llegado a un acuerdo con la CRUE-CSIC (acuer-
do transformativo) que engloba a un buen nimero de ins-
tituciones: la mayoria de las universidades espafolas y el
CSIC. Las instituciones que se benefician de este acuerdo se
pueden consultar en:

https://authorservices.wiley.com/author-resources
Journal-Authors/open-access/affiliation-policies-payments/
institutional-funder-payments.html#Spain

Los precios de este acuerdo transformativo CRUE-CSIC se
han acordado por tres afos.

Los acuerdos transformativos permiten trasladar el dinero
que se usaba antiguamente sélo por leer (lo que pagaban
las instituciones como subscripcién), hacia el uso de esa in-
versién en leer y publicar. Esa es la base del acuerdo Wiley-
CRUE-CSIC.

Este acuerdo transformativo incluye para las instituciones
firmantes: Servicio de Lectura del Database Model (casi todo
el contenido en revistas Wiley desde 1997, aprox 1400), asi
como Servicio de Publicacién en Revistas hibridas para au-
tores y articulos elegibles, hasta un maximo de articulos por
afio que, hoy por hoy, supera las previsiones de publicacién
en revistas Wiley de nuestro pafs.

Mds informacién en: hitps://authorservices.wiley.com/

de articulos en todo CRUE-CSIC de los que se van deduciendo
las solicitudes que se van aprobando por los responsables de
cada institucién (administradores del acuerdo).

Por ahora los autores no tienen que preocuparse de este
méximo, ya que la negociacién realizada por CRUE-CSIC
se hizo de modo que el nimero de articulos/afio que se
pueden publicar en abierto sea tan grande, que supera
las previsiones de publicacién de los autores espafioles.
Es decir, si un autor decide publicar su trabajo en formato
abierto en alguna de las revistas hibridas no le supone un
coste adicional y no tiene que preocuparse por las restric-
ciones, dado el amplio margen calculado para su institucién
en el acuerdo.

Cualquier investigador de una de las instituciones que
han firmado el acuerdo transformativo puede plantearse la
publicacién en abierto de su trabajo en cualquiera de las
revistas hibridas. El listado de los titulos elegibles del acuerdo
para publicar se encuentra en:

https://authorservices.wiley.com/asset/Wiley-Journal-
APCs-OnlineOpen.xlsx.

La lista la componen todas las revistas como modelo
hibrido en Wiley, es decir, aquellas que no son puramente
de acceso abierto, sino que permiten publicacién bajo sus-
cripcién.

sEs sencillo el procedimiento para publicar en revistas
hibridas de Wiley?

Es muy sencillo. Cada institucién tiene un responsable
(administrador de la cuenta) que se encarga de gestionar
el proceso. Esta persona o personas responsables podrdn
estar en la Biblioteca, en Servicios al Investigador o en otro
departamento relacionado.

Su labor no es evaluar el trabajo. Una vez aceptado el
articulo por la revista, simplemente revisan que el solicitante
pertenezca a una de las instituciones firmantes, que sea el
autor de correspondencia del trabajo y que el trabajo sea
un articulo cientifico o de revisién.

El proceso para solicitar la financiacién del acceso abier-
to a través del acuerdo se puede encontrar en:

https://authorservices.wiley.com/author-resources/
Journal-Authors/open-access/affiliation-policies-payments/

author-resources/Journal-Authors/open-access/affiliation-

crue-csic-agreement.html

policies-payments/crue-csic-agreement.html

Las instituciones que forman parte del acuerdo garantizan
a sus autores tanto la lectura del Database Model, como la
publicacién en el listado de revistas hibridas. Durante estos
3 afios de acuerdo (2022 a 2024), cada afio hay un méximo

sPor qué publicar en abierto?

La publicacién en abierto tiene como obijetivo final la di-
fusién de la ciencia sin barreras y la posibilidad de disponer
de datos cientificos de forma inmediata. En definitiva, que
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la informacién cientifica esté al alcance de todos. La publi-
cacién en abierto aumenta notablemente la visibilidad del
trabajo cientifico, lo que deberia redundar en un incremento
en los indicadores de calidad de los autores.

Es cierto que, en la actualidad, algunas editoriales y sus
publicaciones en abierto estdn generando un intenso debate
en el que se cuestionan las prdcticas de publicacién, los
indices de impacto sobreestimados de algunas revistas y la
calidad de los trabajos publicados.

Existen sin embargo proyectos editoriales serios que go-
rantizan calidad y fransparencia y en uno de ellos participan
las sociedades cientificas europeas que constituyen el con-
sorcio Chemistry Europe, que tiene a la editorial Wiley como
participante y en el que la RSEQ es miembro prominente del
Consejo de Gobierno.

Documento preparado por Mar Gémez-Gallego
representante de la RSEQ en Chemistry Europe

Llanzamiento de la nueva revista de las sociedades
europeas: ChemistryEurope

En busca de la Excelencia en la Investigacién en Quimica

(Gold Open Access, Multidisciplinary Chemistry Journal)
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/
toc/27514765/0/0

Editorial de bienvenida de los editores Luisa de Cola, Ken
Tanaka y Ive Hermans

https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/
epdf/10.1002/ceur.202200001

El envio de articulos cientificos quedard abierto a partir de

enero de 2023.

MarR GOMEZ-GALLEGO
Representante de la RSEQ en Chemistry Europe

Real Sociedad Espafiola de Quimica

www.analesdequimica.es

An. Quim., 118 (4), 2022, 265-266


https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/toc/27514765/0/0
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/toc/27514765/0/0
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/epdf/10.1002/ceur.202200001
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/epdf/10.1002/ceur.202200001

Anales de
Quimica

.' dela RSEQ

La revista de la Real Sociedad Espafiola de Quimica

Entrega de Premios y Distinciones 2022 de la RSEQ

| Aula Magna ‘Antonio Casares’ de la Facultad de Qui-

mica de la Universidad de Santiago de Compostela al-
bergé la entrega de los Premios y Distinciones de la RSEQ
correspondientes a la edicién anual 2022. Una sesién que
pudo seguirse en directo a través del canal de YouTube de
la RSEQ (https://www.youtube.com/c/RealSociedadEspa-
foladeQuimica/live).

La RSEQ entregd los premios en las modalidades de Me-
dalla de la RSEQ, Excelencia Investigadora, Reconocimiento
a Carreras Investigadoras Distinguidas, y a las Tareas Educa-
tivas y Divulgativas de Ensefianza Preuniversitaria. También se
hizo un reconocimiento a los socios con cuarenta y cinco afios
de vinculacién a la Sociedad y se entregaron las distinciones
alos Chemistry Europe Fellows Class 2020-2021. Los premios
correspondientes a la categoria Jévenes Investigadores se en-
tregardn durante el Simposio de Jévenes Investigadores que se
celebrard en el Centro de Investigaciones Cientificas “Isla de
la Cartuja” en Sevilla del 21 al 24 de noviembre del 2022.

En esta edicidn, la mesa presidencial estuvo conformada
por el Dr. Antonio Lopez Diaz, rector de la Universidad de
Santiago de Compostela y presidente de la mesa; el Dr. Antonio
M. Echavarren, presidente de la RSEQ; el Dr. José Alberto Diez
de Castro, secretario general de universidades de la Xunta de
Galicia, y el Dr. Jests Sanmartin, decano de la Facultad
de Quimicas de la Universidad de Santiago de Compostela.

El rector de la USC tomé la palabra para agradecer la
asistencia y recordé que «es una fecha relevante |[... porque
se cumplen] 100 afios ininterrumpidos de estudios y ense-
fianza de Quimica, aqui en Santiago de Compostela desde
que en 1922 se creara la Facultad de Ciencias y su seccién

Mesa Presidencial. De izquierda a derecha: Dr. José Alberto Diez de Castro (secretario general

de Universidades de lo Xunta de Galicia), Dr. Antonio Lopez Diaz (rector de la Universidad de Santiago de

Compostela), Dr. Anfonio M. Echavarren (presidente de la RSEQ) y Dr. Jests Sanmartin, decano de la Facultad
de Quimicas de lo Universidad de Santiago de Compostela.
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de Quimicax. Por su parte, el presidente de la RSEQ, el Dr.
Echavarren apunté que estos premios «deberian verse tam-
bién como los premios mds importantes de Quimica de Espa-
fia, son los premios que la comunidad quimica otorga a sus
colegas» y explicé que «el afio que viene cumpliremos 120
afos de historia». La RSEQ cuenta con mds de 5.000 miem-
bros lo que la convierte en la «cuarta sociedad cientifica de
Quimica de Europa» y cuenta con 27 grupos especializados
y 20 secciones ferritoriales por toda Espafia. A continuacién,
intervino el Dr. Sanmartin, quien destacé «el incuestionable
papel de la Quimica en el avance del bienestar social [...] en
dmbitos como la sanidad o la sostenibilidad». Por Gltimo, el
Dr. Diez de Castro, agradecié la eleccién de Santiago para
esta entrega de premios que es el «reconocimiento de una
labor de muchos afios, una labor sorda de mucho trabajo,
estudio y laboratorio».

De la presentacién de los premiados se encargé la secre-
taria general de la RSEQ, la Dra. Sonsoles Martin Santamaria
que fue nombrando a cada uno de los galardonados.

En primer lugar, se llevé a cabo el Reconocimiento a los socios
con 45 aiios de servicios a la RSEQ.

- Alfonso Castafieiras Campos
- Vicente Ferndndez Herrero
- Agustin Garcia Asuero

— Antonio Gil Serrano

- Manuel Rivas Moreno

Seguidamente se dio paso a la entrega de las distinciones
a los Chemistry Europe Fellows Class 2020-2021 al Dr. Fernando P.

Chemistry Europe Fellows Class 2020-2021. Arriba, Femando P. Cossio, acompadiado por
Antonio Ldpez Diaz y Antonio M. Echavarren y, abayjo, Pau Ballester con José Alberfo Diez de Castro y
Jests Sanmartin.
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Premio a las tareas educativas y divulgativas de ensefianza preuniversitaria o Luis Moreno
Martinez, entregado por José Alberto Diez de Casfro y Jesis Sanmartin.

Premios reconocimiento a carreras investigadoras distingvidas. /zquierda, Frandisco
Lloret Pastor y, derecha, José Luis Serrano Ostdriz, acompafiados por Antonio Lipez Diaz y Antonio
M. Echvarren.

Cossio de la Universidad del Pais Vasco y al Dr. Pau Balles-
ter del Instituto Cataldn de Investigacién Quimica (ICIQ). El
Dr. Cossio afirmé que estas distinciones «no son personales,
sino que reconocen un trabajo colectivo» y haciendo suya
una frase de Claude Bernard cité: «el ejercicio de la Ciencia
es un ejercicio del nosotros mds que del yo». Por su parte,
el Dr. Ballester dijo sentir «una sensacién de satisfaccion y
agradecimiento» por la distincién recibida.

A continuacién, se entregé el Premio a tareas educativas y
divulgativas de ensefianza preuniversitaria al Dr. Luis Moreno Mar-
tinez, profesor de ensefianza secundaria de la especialidad
de Fisica y Quimica en el Colegio Piblico Vicente Aleixandre
(Miraflores de la Sierra, Madrid), quién destacé el papel
de los profesores como «democratizadores del conocimiento
cientifico y un poco alquimistas [...] y, en ocasiones, desper-
tamos vocaciones cientificas que nutren a la propia quimica
como disciplina».

La ceremonia continué con los Premios reconocimiento a carre-
ras investigadoras distinguidas, que recayeron en el Dr. Francisco

Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Lloret Pastor de la Universidad de Valencia, quien reflexioné
sobre la evolucién de la investigacién quimica hasta nuestros
dias; y en el Dr. José Luis Serrano Ostdriz de la Universidad
de Zaragoza quien comenté que «haber dedicado mi vida a
la Quimica en la Universidad es un privilegio, porque permite
compartir dos aspectos de forma gratificante, la investigacién
y la docencia».

Los Premios a la Excelencia Investigadora fueron entregados
por los patrocinadores, acompafados por un miembro de la
mesa presidencial. D. Josep Llaveria Cros de Janssen-Cilag
entregé el galardén de forma telemdtica a la Dra. Aitziber
Lépez Cortajarena del CIC biomaGUNE que intervino a tra-
vés de videoconferencia. D. José M. Carracedo de BASF
Espafiola hizo lo propio con el Dr. Carlos Marti Gastaldo
de ICMol-Universidad de Valencia. En nombre de CEPSA
Quimica, D. Ignacio Lépez Serrano entregé el premio al Dr.
Ivan Mora Seré de la Universidad Jaime |; mientras que Dfa.
Teresa de Haro de UCB Biopharma se encargé de conceder
el dltimo reconocimiento de esta categoria al Dr. Samuel
Sdnchez Ordéiiez del IBEC.

En esta edicién 2022, patrocinada por Bruker Espafiola
y entregada por D. Victor Garcia Pidal y D. Antonio M.
Echavarren, la Medalla de la RSEQ_recayé en el Dr. Francesc
lllas Riera de la Universidad de Barcelona, quien agradecié
el trabajo que hace la RSEQ «para vertebrar la quimica espa-
fiola cada dia, para tenerla a nivel europeo, completamente
coordinada con las otras sociedades europeas y por acercar
la quimica a la sociedad, una sociedad que hoy en dia se
enfrenta a retos sin precedentes» porque «la Gnica manera
de solucionar todos los problemas que tenemos pasa por la
quimica y la investigacién».

La sesién finalizé con la conferencia “El laboratorio con
vistas ‘moleculares’ “impartida por el Dr. Victor Garcia Pidal,
director general de Bruker Espafiola.

Premios a la Excelencia Investigadora. Arriba — izquierda: Samuel Sanchez Orddriez,

premio entregado por Teresa de Haro (UCB Biopharma) y Jesis Sanmartin; derechar: Ivn Mora Serd, con

Ignacio Lopez Serrano (CEPSA Quimica) y Antonio M. Echavarien. Abajo — izquierda: Carlos Marti

Gastaldo, con José Maria Carracedo (BASF Espariola) y José Alberto Diez de Castro; derechar Aitziber Lopez
Cortajarena, con Josep Llaveria (Janssen-Cilag).
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Medalla de la RSEQ a Francesc lllas Riera, entregada por Antonio M. Echavarren y Victor Garcia Pidal
(Bruker Espariola).

En la imagen, los premiados, los representantes de las empresas patrocinadoras, el rector de la USC y el
presidente y la secrefaria general de lo RSEQ.

Noticias grupos especializados

La Dra. Teresa Blasco Premio Bruker 2022

Pedro Vdzquez (Bruker) entrega el premio a Teresa Blasco Lanzuela

a Dra. Teresa Blasco Lanzuela, investigadora cientifica del

Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) y
vicedirectora del Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ), centro
mixto del CSIC y la Universidad Politécnica de Valencia, ha
sido galardonada con el Premio GERMN-Bruker 2022.

An. Quim., 118 (4), 2022, 267-278
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Este premio, instituido por el Grupo Especializado de
Resonancia Magnética Nuclear, GERMN, de la RSEQ desde
el afio 2002 estd patrocinado por la empresa de instrumen-
tacién cientifica Bruker Espafiola S.A. y se otorga a socios
del GERMN con una trayectoria destacada en investigacion,
aplicacién y promocién de la Resonancia Magnética Nu-
clear.

En esta edicién 2022, el galardén reconoce el trabajo
de la Dr. Blasco en el campo de la Resonancia Magnética
Nuclear en estado sélido, técnica que ha aplicado en sus
investigaciones en el dmbito de la catdlisis heterogénea,
y en el estudio y caracterizacién estructural de cataliza-
dores sélidos y de otros materiales de interés como las
zeolitas, de amplia aplicacién en procesos industriales.
Asimismo, la Dra. Blasco ha colaborado activamente en
el GERMN, tanto como miembro de su Junta Directiva en
ciertos periodos, como en la organizacién de congresos y
eventos orientados a la ensefianza y difusién de la RMN
en estado sélido.

iEnhorabuena Teresal

JuNTA DirecTiva GERMN
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1 1th GERMN BIENNIAL NMR MEETING

del Grupo Especializado de Resonancia Magnética Nuclear

| Grupo Especializado de Resonancia Magnética Nuclear

(GERMN) de la RSEQ celebré el 11th GERMN BIENNIAL
NMR MEETING 2022 de forma presencial en Almeria du-
rante los pasados dias 13 al 15 de octubre.

El congreso, organizado por los Profs Dr. Fernando Lopez
Ortiz y Dr. Ignacio Fernandez de las Nieves de la Univer-
sidad de Almeria, fue inaugurado y clausurado por el vice-
rrector de investigacién e innovacién D. Diego Luis Valera
Martinez y tuvo lugar de forma presencial en las instalaciones
modernas y funcionales del campus de esta Universidad.

La bienal del GERMN ha sido durante 20 afios un foro
para el infercambio de ideas innovadoras y la discusién de
los temas claves en el campo de la espectroscopia de RMN.
Esta edicién hizo especial énfasis en los recientes avances
en biomacromoléculas, RMN de estado sélido, metabolémi-
ca, moléculas pequefias y aspectos metodolégicos. Como
actividad satélite al congreso se llevé a cabo la jornada
“NMR Technicians: management, automation, collaborations,
training” destinada a los Servicios Cientifico-Técnicos dedi-

cados a la RMN.

Fotos de diferentes momentos del 11th GERMN BIENNIAL NMR MEETING 2022
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El evento congregé a 101 asistentes nacionales e interna-
cionales y conté con la participacién de 25 conferencias, 34
pésteres, 14 presentaciones tipo flash y 15 patrocinadores.
Durante el evento, el comité cientifico reconocié a las 5 me-
jores comunicaciones orales, presentaciones flash y posters,
gracias a las dotaciones econémicas de los patrocinadores.
Asi mismo, se hizo piblica la resolucién del premio GERMN-
Bruker 2022 a la Dra. Teresa Blasco Lanzuela (Universidad

Politécnica de Valencia, Instituto de Tecnologia Quimica de
Valencia).

Como ya es habitual en este congreso, también se celebré
la Junta General de Socios en la que, entre otras cosas, se
anuncié la celebracién de la 12th GERMN BIENNIAL NMR MEETING
2024 en la ciudad de Bilbao.

ZULAY PARDO BoTERO, INsTITUTO IMDEA NANOCIENCIA

Asistentes ala 11th GERMN BIENNIAL NMR MEETING 2022

PREMIOS INTERNACIONALES

Oscar Millet, Premio Hispano-Alemdn Hermanos

Elhuyar — Goldschmidt 2022

lc Sociedad Alemana de Quimica junto con la Real So-
ciedad Espafiola de Quimica han concedido el premio
Hispano-Alemdn Hermanos Elhuyar — Goldschmidt 2022 a
Oscar Millet, Investigador Principal del “Precision Medicine
and Metabolism Lab” en el CIC bioGUNE.

Oscar Millet es licenciado en Quimica (Univ. Ramon Llull,
1994) e ingeniero quimico (IQS, 1995). Tras obtener el doc-
torado en Quimica Orgénica (Universidad de Barcelong,
1999) se incorporé al grupo de Lewis Kay para una estancia
postdoctoral (Universidad de Toronto, 2000-2004). Regresé
con un contrato de reincorporacién Ramén y Cajal al Parc
Cientific de Barcelona (2004-2006) y actualmente es jefe de
grupo del laboratorio de Medicina de Precisién y Metabolis-
mo de CIC bioGUNE (2006 - actualidad).

Su linea de investigacion se centra en el uso de la resonan-
cia magnética nuclear (RMN) para el estudio de proteinas y
enzimas biolégicamente relevantes, prestando especial aten-
cién al delicado equilibrio existente entre la estabilidad y la
dindmica de las proteinas. Dicho conocimiento se aplica en
el desarrollo de nuevos compuestos con actividad terapéutica
en el campo de las enfermedades raras, y se ha traducido en
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la creacién de ATLAS Molecular Pharma una empresa spin-off,
de la cual Oscar es CEO. En ATLAS han encontrado una nue-
va chaperona farmacolégica para el fratamiento de la porfiria
eritropoyética congénita. Se trata de un fdrmaco reutilizado
que ha obtenido el estatus de Designacién de Medicamento
Huérfano y se encuentra actualmente en fase clinica.
Ademds, también estd interesado en la metabolémica
de biofluidos basada en RMN para el diagnéstico de enfer-

OTRAS NOTICIAS

medades raras y prevalentes. Ha sido galardonado con el
premio de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica a inves-
tigadores Jévenes (2004), el premio del grupo espafiol de
RMN (2020) y nominado Académico de la Academia de
Ciencias Médicas del Pais Vasco (2016).

Actualmente es el presidente del grupo especializado de
Quimica Biolégica de la RSEQ. () 0000-0001-8748-4105

Antonio M. Echavarren, Premio Nacional
de Investigacién Enrique Moles 2022

| reconocimiento mds importante de Espafia en el dmbito

de la investigacién cientifica, el Premio Nacional de Investigacién
“Enrique Moles” en el &rea de ciencia y tecnologias quimicas
en su edicién de 2022 ha sido concedido al Prof. Antonio
Echavarren, Presidente de la Real Sociedad Espafiola de Qui-
mica. La calidad y originalidad de sus contribuciones a la
quimica orgdnica sintética de gran impacto en el campo de
la catdlisis ha sido el motivo de este reconocimiento

Antonio M. Echavarren completé su Tesis Doctoral en la
Universidad Auténoma de Madrid (UAM) en 1982 bajo la
direccién del Prof. Francisco Farifia. Tras una estancia post-
doctoral en el Boston College con el Prof. T. Ross Kelly, se
incorporé a la UAM como Prof. Titular (1984-1986). Tras un
periodo como NATO fellow en la Colorado State University
con el Prof. John K. Stille (1986-1988), se trasladé al Instituto
de Quimica Orgdnica del CSIC en Madrid donde estuvo
hasta 1992, afio en el que se reincorporé a la UAM como
Catedrético de Quimica Orgdnica. Es también Profesor de
Investigacién del CSIC desde 2004. En marzo de 2004 se
trasladé a Tarragona como Group Leader del Institut Catala
d’'Investigacié Quimica (ICIQ).

Recibié el premio Janssen-Cylag en Quimica Orgdnica
(2004) y la Medalla de la Real Sociedad Espafiola de Qui-
mica (2010), asi como la Arthur C. Cope Scholar Award de
la American Chemical Society (2015). En 2021 fue elegido
miembro de la Academia Europaea. Ha sido, entre ofros,
Félix Serratosa Lecturer (Barcelona 2005), Liebig Lecturer
(German Chemical Society, 2006), Abbot Lecturer (Univer-
sity of lllinois at Urbana-Campaign, 2009), Schulich Visiting
Professor Lecturer (Technion, Haifa, 2011), Sir Robert Rob-
inson Distinguished Lecturer (University of Liverpool, 2011),
Bristol-Myers Squibb Lecturer (The Scripps Research Institute
2012), presidente de la 49th EUCHEM Birgenstock confe-
rence (2014), Novartis Lecturer (Massachusetts Institute of
Technology, 2015), Kurt Alder Lecturer (2017), University
of California (Irvine) Organic Synthesis Lecturer (2019) y
Gerhard and Lisolette Closs Memorial Lecturer (University
of Chicago). Ha sido Vicedecano de la Facultad de Cien-
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Antonio M. Echavarren

cias (1996-1998) y Delegado del Rector (1999-2002)
en la UAM, Vice-Director de Asuntos Académicos del ICIQ
(2009-2020) y es ahora Director Cientifico del programa
Severo Ochoa (2020-2024) del ICIQ y Presidente de la Real
Sociedad Espafiola de Quimica desde 2018. Es autor de
mds de 300 publicaciones, ha obtenido dos ERC Advanced
Grants (2012 y 2018) y ha dirigido 60 Tesis Doctorales, 47
Tesis de Mdster y a mds de 60 investigadores postdoctorales.
0000-0001-6808-3007
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Guillermo Minguez, Premio Nacional
de Investigacién para Jévenes Maria Teresa Toral

villermo Minguez Espallarga ha sido reconocido con el

Premio Nacional de Investigacién para Jévenes Maria
Teresa Toral por la originalidad, potencial e impacto de sus
aportaciones a la sintesis de compuestos con propiedades
fisicas y funcionalidades novedosas. Reconocimiento mds
importante de Espafia en el dmbito de la investigacién cien-
tifica

Guillermo Minguez Espallargas (1981) es Profesor Titular
de la Universidad de Valencia y director del grupo Crys-
tal Engineering Lab (CEL) del Instituto de Ciencia Molecular
(ICMol). Se licencié en Ciencias Quimicas por la Universi-
dad de Sevilla en 2004 (Premio Extraordinario y Segundo
Premio Nacional) y se doctoré en 2007 en la Universidad
de Sheffield (Reino Unido), bajo la supervision del Prof. Lee
Brammer.

En 2008 se incorporé al ICMol, donde se formé en
magnetismo molecular con el Prof. Eugenio Coronado. Alli
empezé una linea nueva de investigacién combinando su
experiencia previa en ingenierfa cristalina y el conocimiento
adquirido en magnetismo para desarrollar polimeros de coor-
dinacién magnéticos con comportamiento dindmico. Actual-
mente lidera, como investigador garante, la linea estratégica
“Metal-Organic Frameworks” del Programa de Excelencia
Maria de Maeztu concedido al ICMol.

El trabajo del grupo de Guillermo se dirige tanto al desa-
rrollo de materiales moleculares que formen redes porosas,

Guillermo Minguez Espallargas

como a la sintesis de nuevos materiales bidimensionales and-
logos al grafeno. Ha obtenido financiacién europea (“ERC-
Consolidator Grant”), nacional, regional y privada.

Ha recibido, entre otros premios, el “Premio Fundacién
Princesa de Girona” en Investigacién Cientifica, el “Premio
a Jévenes Investigadores de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica”, el “Dalton Young Research Award” de la Royal
Society of Chemistry, y la Medalla de Oro del “European
Young Chemist Award”. () 0000-0001-7855-1003

El “Rockefeller” cumple 90 afios en la vanguardia
de la investigacién cientifica

| llamado edificio “Rockefeller”, que actualmente alber-
ga el Instituto de Quimica-Fisica Rocasolano, del Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), ha cumplido
noventa afios en la vanguardia de la investigacién cientifica.
Tras su inauguracién en 1932 gracias a la financiacién

de 420.000 délares de la Fundacién estadounidense Roc-
kefeller Jr., el edificio comenzé siendo la sede del Instituto
Nacional de Fisica y Quimica, lo que supuso la materializa-
cién de los desvelos de la Junta de Ampliacién de Estudios,
desde su creacién en 1907, por disponer de un Centro de
Investigacién, que por su contenido en medios humanos y
materiales, fuera comparable a los existentes en los paises
mds adelantados, y permitiera a Espafia incorporarse plena-
mente a la corriente cientifica internacional en los campos de
la Fisica y de la Quimica. En el sentido material, el edificio
concebido por los arquitectos Luis Lacasa y Manuel Sénchez
Arcas, sigue siendo un ejemplo Unico de disefio arquitecténi-
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co, especialmente disefiado para la investigacién por su gran
funcionalidad y versatilidad. Y lo que es mds importante,
ya desde sus origenes, el centro reunié a algunos de los
investigadores mds relevantes de la historia de la ciencia,
entre ellos Blas Cabrera, Enrique Moles, Julio Palacios, Julio
Guzmén, Miguel Angel Cataldn o Antonio Madinaveitia,
siendo igualmente pionero en la promocién e incorpora-
cién de excelentes investigadoras durante aquellos primeros
afos, entre ellas Felisa Martin Bravo, Piedad de la Cierva,
Carmen Gonzdlez, Dorotea Barnes, Jenara V. Arnal, Ma-
nuela Gonzdlez, Pilar Madariaga o Maria Teresa Salazar.
Durante casi un siglo, el edificio “Rockefeller” ha se-
guido albergando a excelentes investigadores de ambos
sexos, sin perder ni un dpice de su cardcter multidisciplinar
de referencia, lo que a lo largo de los afos le ha permitido
no solo dar a luz nuevos Institutos de investigacién, sino abor-
dar y resolver importantes problemas que sin duda alguna
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Instituto Nacional de Fisica y Quimica

requieren de multiples enfoques cientificos. Todo ello ha con-
ducido a que la investigacién desarrollada entre sus paredes
se haya consolidado como uno de los mejores exponentes
del progreso de la ciencia en Espafia durante casi un siglo.

Para celebrar este 90 aniversario, el pasado 19 de oc-
tubre de 2022 la Direccién del Instituto de Quimica-Fisica
Rocasolano (IQFR) organizé un acto presidido por la Dra.
Eloisa del Pino (Presidenta del CSIC) y una nutrida repre-
sentacién de las restantes autoridades de la institucién. La
jornada, presentada por el Prof. Juan A: Hermoso (Director
del IQFR), conté con cuatro magnificos conferenciantes: Prof.
Javier Garcia Martinez (Presidente de la IUPAC), Prof. Miguel
A. de la Rosa (Presidente de la FEBS), Prof. Juan Manuel Gar-
cia Ruiz (Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra) y la Prof.
Maria Escudero Escribano (Instituto Cataldn de Nanociencia
y Nanotecnologia). Las conferencias fueron precedidas por
una entrafiable introduccién histérica a cargo del Prof. Javier

Ciencia en Accién 2022:

Garcia Martinez, quién ademds regalé al IQFR un magnifico
poster conteniendo reproducciones de documentos antiguos,
una fotografia de la época y una tabla periédica.

Recuerdo del acto conmemorativo del 90 aniversario del “Rockefeller”

Previamente al acto mencionado se inauguré un laborato-
rio que, con el nombre “Enrique Moles”, recrea fielmente un
ejemplo de las instalaciones del antiguo “Rockefeller” usan-
do parte del instrumental original de aquella época, como
galvanémetros, espectrografos, fluxémetros, condensadores,
potenciémetros y material de vidrio, conservados gracias a
una ambiciosa iniciativa del CSIC para recuperar y preservar
instrumentacién cientifica de interés histérico.

ARMANDO ALBERT,
Instituto de Quimica-Fisica Rocasolano
(Prof. de Investigacién del CSIC)

MARTIN MARTINEZ-RIPOLL,

Instituto de Quimica-Fisica Rocasolano

(Prof. de Investigacién “Ad Honorem” del CSIC)

premios en la categoria

‘Demostraciones de Quimica’

a XXl edicién del concurso internacional Ciencia en Accién

ha tenido lugar en Viladecans (Barcelona) del 7 al 9 de
octubre de 2022. Este concurso estd dirigido a estudiantes,
profesores, investigadores y divulgadores de la comunidad
cientifica, y busca presentar la ciencia de una manera atrac-
tiva y motivadora, de modo que los j6venes y el gran pdblico
se interesen por ella.

La Real Sociedad Espafiola de Quimica (RSEQ) es una
de las entidades coorganizadoras de estos galardones que
reconocen el frabajo realizado en cualquier disciplina cientifi-
ca, bajo catorce modalidades de premios. En esta edicién, la
RSEQ estuvo representada por los Prof. Jesis Maria Arsuaga
Ferreras y Vicente Marti Centelles que han formado parte del
jurado en la categoria ‘Demostraciones de Quimica’ (expe-
rimentos in situ relacionados con el campo de la quimica),
correspondiente a los Premios RSEQ.

Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Vicente Marti Centelles y Jesds Maria Arsuaga Ferreras
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El Primer Premio fue otorgado al trabajo “Abordando
los Objetivos de Desarrollo Sostenible desde el Curriculo de
Quimica” del Colegio La Inmaculada de Algeciras (Cadiz).
En este trabajo se mostraba la importancia de alcanzar los
objetivos de desarrollo sostenible (ODS) en los préximos afios
mediante ingeniosos y diversos experimentos, féciles de re-
producir, que permitian explicar y hacer entender la quimica
que hay detrds de cada uno de los ODS.

Las Menciones de Honor fueron concedidas a los trabajos:

“Erase una vez... el pan y sus reacciones quimicas” del
Museo Diddctico e Interactivo de Ciencias (MUDIC) de Ori-
huela (Alicante). Taller diddctico para piblico en general,
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pero especialmente nifios y personas de edad avanzada,
en el que se explicaban las reacciones que tienen lugar en
la formacién del pan como paso previo a que los asisten-
tes elaborasen su propio pan a partir de los componentes
bdsicos

“El misterioso caso de la tinta que desaparecia: Indaga-
cién en Educacién Primeria para resolver problema real” de
la Escuela de Pequei@s Cientific@s ESPICIENCIA de Espi-
nosa de los Monteros (Burgos). Los estudiantes de Primaria
mostraban las propiedades de las tintas de bolis y rotuladores
borrables y no borrables y los efectos sorprendentes del frio
y el calor sobre las tintas borrables.
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Premio Nobel de Quimica 2022: click chemistry

y quimica bioortogonal

Carolyn Bertozzi, Morten Meldal y Barry Sharpless

| premio Nobel de quimica en 2022 ha sido otorgado a

Carolyn Bertozzi, de la Universidad de Standford, Morten
Meldal de la Universidad de Copenague, y Barry Sharpless,
del Scripps Research, de la Jolla, por el desarrollo de la
quimica click y la quimica bioortogonal. Para Sharpless, se
trata de su segundo premio Nobel, y también fue él quien
acuié por primera vez el término de “click chemistry” en un
trabaijo titulado: “Click chemistry: diverse chemical function
from a few good reactions”,! trabajo que ha sido citado mas
de 11000 veces, convirtiéndose en el mds citado del grupo
de Sharpless.

En este articulo, Sharpless y colaboradores proponen
una nueva forma de crear moléculas, basdndose en las
propiedades moleculares (funcién) y no en su apariencia
(estructura). De este modo, la quimica click consiste en un

conjunto de reacciones eficaces, sencillas y selectivas para
llevar a cabo conexiones moleculares imitando la forma en
que la Naturaleza crea sus moléculas importantes para la
vida, los metabolitos primarios, a través de la formacién de
enlaces carbono-heterodtomo y heterodtomo-heterodtomo.
En este trabajo seminal, los autores describieron también
las caracteristicas que debe tener un proceso para alcanzar
el status de click chemistry: deben ser reacciones eficientes,
modulares, amplias en alcance, que transcurran con altos ren-
dimientos, generando Gnicamente subproductos inofensivos
que puedan eliminarse facilmente mediante procedimientos
no cromatogrdficos y que sean estereoespecificas. Cabe des-
tacar que estas caracteristicas de los procesos click se deben
a que termodindmicamente son muy favorables. Ademds, en
el mismo articulo se proponen una serie de reacciones que
cumplen los requisitos de la quimica click: entre ellas se en-
cuentra la reaccién de cicloadicién entre azidas y alquinos,
que se ha convertido, con el tiempo, en la joya de la corona
de las reacciones click (Figura 1a).

Si bien esta reaccién se conocia ya desde finales del
siglo xix, cuando estd activada térmicamente la reaccién en-
tre una azida y un alquino es poco regioselectiva, de forma
que si se emplea un alquino terminal conduce a la mezcla
de dos regioisémeros, dando lugar a mezclas de reaccién
complejas (Figura 1b). La situacién cambié drdsticamente
cuando Meldal y colaboradores descubrieron que el pro-
ceso era catalizado por sales de Cul(l), permitiendo llevar
a cabo la reaccién en condiciones suaves y, lo que es mds
importante, conduciendo selectivamente a uno de los dos
posibles regioisémeros, el triazol 1,4-disustituido (Figura 1¢).?2

Figura 1. a) Representacion del proceso de CuMC (adaptada de ©Johan Jamestad/The Royal Swedish Academy of Sciences); b) Cicloadicion entre azidas y alquinos activada
térmicamente; Reacciones catalizadas por cobre en: ¢) M. Meldal et al? d) K. B. Sharpless et al.?
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De forma independiente, Sharpless y colaboradores también
encontraron este cardcter catalitico del Cu(l), pudiendo lle-
var a cabo la reaccién empleando una sal de Culll), como
sulfato de cobre, en presencia de un agente reductor, como
ascorbato sédico (Figura 1d).3 En palabras del propio Shar-
pless, se trata de un proceso catalitico tan robusto y sencillo,
e insensible a los pardmetros habituales que afectan a las
reacciones quimicas, que era dificil de creer. Esta reaccién
se ha denominado CuAAC, por sus siglas en inglés (Copper
Catalyzed Azide Alkyne Cycloaddition) y su uso se ha ex-
tendido tanto que se considera en ocasiones un sinénimo del
propio concepto de click chemistry.

El éxito de la reaccién de CuAAC, llevé répidamente
a querer tilizarla en sistemas bioldgicos. Sin embargo, el
cobre es un metal citotéxico, por lo que es deseable emplear
condiciones més amigables con el medio biolégico. Bertozzi,
revisando los trabajos realizados por Wittig y Krebs en los
afos 60, encontré que los alquinos ciclicos reaccionaban
rédpidamente con azidas debido a su naturaleza tensionada.
Asi, Bertozzi y colaboradores utilizaron la reaccién entre ci-
clooctinos tensionados y azidas como alternativa a la CuAAC
en entornos bioldgicos, ya que la reaccién no precisa catali-
zador y puede llevarse a cabo a temperatura ambiente. Esta
reaccién, también basada en azidas, se denominé SPAAC
(Strain Promoted Azide Alkyne Cycloaddition) (Figura 2a).4

Baséndose en su trabajo previo sobre las superficies
celulares, Bertozzi pudo introducir funciones azida en los
glicanos de las paredes de células Jurkat empleando la ruta
metabdlica in vivo del acido sidlico. Posteriormente, estas
azidas pudieron ser derivatizadas con los ciclooctinos ade-
cuadamente funcionalizados. Si el ciclooctino incluye un mar-
cador fluorescente, este procedimiento permite visualizar los
glicanos de la superficie celular (Figura 2b). Ademds, este
proceso pudo llevarse a cabo directamente en ratones vivos,
e incluso, infroduciendo diferentes poblaciones de glicanos

a lo largo del tiempo y una estrategia de deteccién multi-
color, fue posible realizar un andlisis espaciotemporal de
los glicanos durante el desarrollo embrionario de diferentes
organismos.’

En torno al afio 2002, Bertozzi introdujo el término bioor-
togonal, definiendo las reacciones bioortogonales como
aquellas que pueden tener lugar entre grupos funcionales
tan selectivos entre si que se pueden llevar a cabo en entor-
nos biolégicos altamente funcionalizados. El concepto de
“ortogonal” habia sido utilizado previamente por Merrifield
y Barany en 1977 en relacién a la desproteccién especifica
de diferentes grupos protectores en la sintesis de péptidos.

Tras estas primeras reacciones tipo click y el desarrollo
de la quimica bioortogonal, se han dedicado numerosos es-
fuerzos para encontrar nuevas reacciones que cumplan los
requisitos de las reacciones click, asi como su uso en organis-
mos vivos. Entre ellas, cabe destacar la reaccién [EDDA (in-
verse-electron-demmand Diels-Alder), que estd tomando gran
relevancia debido a sus excepcionales propiedades.¢ Este
proceso consiste en la reaccién entre un alqueno fensionado
y una tetraazina derivatizada, conduciendo a la formacién
de una dihidropirazina estable con la Gnica formacién de
nitrégeno como subproducto. Su rdpida cinética y compati-
bilidad con un amplio rango de condiciones han permitido
su extrapolacién a animales vivos. Asi, esta reaccién es la
base de la estrategia terapéutica desarrollada por la farma-
céutica Sahsqi para el tratamiento del céncer. Bdsicamente,
la estrategia consta de un biopolimero funcionalizado con
unidades de tetrazina, que puede ser inyectado directamente
en un tumor. Por ofro lado, un medicamento (por ej. Doxo-
rrubicina) conjugado con un trans<icloocteno es adminis-
trado al paciente. Dicho profdrmaco serd capturado por el
biopolimero, liberdndose el fdrmaco activo directamente en
el tumor, permitiendo de este modo superar las limitaciones
sistémicas de la quimioterapia convencional. Este tratamiento

Figura 2. a) Proceso de SPAAC; b) Quimica bioortogonal para “iluminar” lus células (adaptada de ©Johan Jamestad/The Royal Swedish Academy of Sciences).
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se encuentra actualmente en fase clinica y supone el primer
uso de la quimica click en humanos.

El desarrollo de los dos conceptos premiados con el No-
bel ha dado lugar a numerosas aplicaciones en diversas
dreas de la quimica y dfines, desde el descubrimiento de
nuevos farmacos o terapias, al desarrollo de métodos de
diagnosis y sensado, polimeros o biopolimeros, matrices
para regeneracién de tejidos o estudio y trazado de com-
plejos procesos bioldgicos, por nombrar algunos.

Las contribuciones de Carolyn R. Bertozzi, Morten Meldal
y K. Barry Sharpless han tenido una enorme influencia en
nuestra sociedad, a través del desarrollo de nuevos conceptos
que, sin duda, han puesto en nuestras manos las herramientas
para mejorar nuestras vidas, teniendo un gran impacto en
la humanidad.
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AROMATICIDAD Y ANTIAROMATICIDAD:
CONCEPTOS Y APLICACIONES

Miquel Sola, Alexander I. Boldyrev, Michal K. Cyrafiski, Tadeusz M. Krygowski, y Gabriel Merino

R ecientemente se ha publicado un libro editado por Wiley
y escrito por Miquel Sola (Universidad de Girona), Alexan-
der I. Boldyrev (Universidad de Utah), Michat K. Cyrarski (Uni-
versidad de Varsovia), Tadeusz M. Krygowski (Universidad de
Varsovia) y Gabriel Merino (Cinvestav Unidad Mérida) que
analiza diferentes aspectos del concepto de aromaticidad.
Durante las Gltimas dos décadas este concepto ha evolu-
cionado y se ha ampliado para incorporar nuevos tipos de
aromaticidad, como la aromaticidad s, d o f, la aromaticidad
de sistemas mefdlicos, la aromaticidad maltiple, la aromatici-
dad conflictiva, la aromaticidad esférica, la aromaticidad de
sistemas de capa abierta, la aromaticidad de estados exci-
tados, la aromaticidad Mébius, etc. No solo han aparecido
nuevos tipos de aromaticidad sino también nuevas especies
aromdticas como agrupaciones aromdticas de dtomos meté-
licos, heteroderivados de metallabencenos, nanografenos,
macrociclos expandidos de porfirinas o ftalocianinas, efc.
Esta variedad de aromaticidades diferentes ha obligado
a desarrollar métodos para su deteccién que generalmente se
basan en el hecho de que las moléculas aromdticas tienen la
mayoria de estas propiedades: i) tienen deslocalizacién ciclica
de electrones, ii) son mds estables que sus equivalentes linea-
les, iii) presentan alta simetria con igualacién de longitudes
de enlace, iv) poseen una reactividad quimica particular, v)
muestran diferentes propiedades espectroscépicas, y vi) tienen
una respuesta especial en presencia de campos magnéticos.
Aunque el concepto de aromaticidad se conoce desde
hace casi dos siglos, no hay forma de medirlo experimental-
mente ni una férmula tedrica precisa para calcularlo. Para
cuantificarla, se deben examinar varias de las caracteristicas
mencionadas anteriormente, como las propiedades geomé-
tricas, electrénicas, magnéticas, termodindmicas y de reacti-
vidad. En los Gltimos afios, hemos visto muchos avances en
la forma de evaluar la aromaticidad. Por ejemplo, el indice
NICS definido en 1996 se ha refinado y ahora tenemos los
indices NICSzz, NICSm o NICSzzT que conducen a una cuan-
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tificacién mds confiable de la aromaticidad. También se han
mejorado los métodos para determinar la energia de estabi-
lizacién aromdtica y se han introducido indices electrénicos
basados en medidas teéricas de deslocalizacién electrénica.

El libro, que contiene un prefacio del Prof. Gernot Fren-
king, analiza a lo largo de sus 294 pdginas los diferentes
tipos de aromaticidad, las reglas de aromaticidad estableci-
das y los indicadores de aromaticidad usados de forma mas
habitual. Es un buen manual para todos aquellos que estén
inferesados en poner al dia sus conocimientos sobre este
fenémeno molecular.
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J. de Mendoza

Verde que te quiero verde
verde viento verdes ramas
el barco sobre la mar

el caballo en la montaia

stos primeros versos del cancionero de Garcia Lorca

(1928) o la pelicula How Green Was My Valley de John
Ford (1941) son muestras de que el color verde siempre ha
estado de moda, y més ahora, cémo no, porque lo asimila-
mos a pureza y sostenibilidad, al color de los prados o a la
salvacién del planeta, aunque ya he dicho algunas veces que
el planeta no necesita ni pide salvarse. De seguir haciendo
tonterias, se acelerardn algunos cambios y en el equilibrio
resultante probablemente nosotros no formaremos parte. Sin
embargo, lo “verde” no siempre se asocia con algo positivo,
baste recordar que decimos que alguien estd verde cuando
muestra poca madurez, por analogia con muchas frutas que
cambian su color al madurar, como los platanos o los toma-
tes, aunque no todas lo hagan. Més alld de esas pequefias
contradicciones y divagaciones, el culto al verde sigue im-
parable, y a la cabeza estdn las grandes corporaciones,
incluidas obviamente las energéticas y petroleras, con mds
impetu cuanto més culpables se sienten. Si pudieran, ademds
de verdes praderas y paisajes idilicos, en su publicidad tal
vez harian emanar de nuestros televisores vapores con olor
a hierba recién segada.

Y con las “fuentes” de energia ocurre lo mismo, pasan a
ser verdes cuando su generacién o consumo no produce go-
ses de efecto invernadero ni aumenta la huella de carbono, lo
que si ocurre con los combustibles fésiles. He entrecomillado
la palabra fuentes para distinguirlas de simples “vectores”
que transportan una energia generada desde otros origenes.
Es el caso de la electricidad y también del hidrégeno, objeto
de esta crénica, ya que todo el que utilizamos actualmente
necesita ser fabricado porque, segin deciamos siempre, no
tenemos hidrégeno libre en nuestro planeta, pues es tan re-
activo que nadie jamds creyé que pudiera sobrevivir bajo la
corteza ferrestre, incluso a cierta profundidad. 30O si2 Vere-
mos mds adelante que el hidrégeno natural existe entre no-
sofros en cantidades importantes, y es relativamente sencillo
de extraer... jademds de renovable! Antes de hablar de él,
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Los multiples colores
de un gas incoloro

y de otros colores con los que etiquetamos ese gas incoloro,
recordemos algo de su quimica.

El hidrégeno es el elemento mds abundante del universo,
y en su forma molecular (H,) es considerado como el combus-
tible ideal, pues sélo produce energia y agua tras reaccionar
con el oxigeno. Al ser también el elemento mds ligero del
sistema periédico, contiene mds energia por unidad de peso
que cualquier otro combustible. La entalpia o calor de reaccién
de su reaccién con oxigeno es de -285,87 kl/mol, pero la
reaccién inversa, es decir, la descomposicién del agua para
formar oxigeno e hidrégeno, que es lo que utilizamos para
generarlo, requiere l6gicamente el suministro de la misma can-
tidad de energia con el signo cambiado, +285,87 ki/mol. Sin
embargo, si fenemos en cuenta que para romper el agua hay
que vencer ademds una considerable energia de activacién
(aspectos cinéticos y no menores del problema), que requiere
electrélisis, catalizadores, etc., el coste energético resulta mu-
cho mayor que el beneficio. Por ofra parte, el hidrégeno es un
gas muy liviano y voldtil, dificil de almacenar y de transportar,
porque ademds de explosivo como el metano, y a diferencia
del mismo, es muy reactivo y no puede fransportarse por sus
mismos gaseoductos pues los acabaria dafiando. A pesar de
los avances recientes en pilas de combustible, o en adsorcién
de gases encapsulados en estructuras quimicas porosas com-
plejas de disefiar y de preparar, los problemas de almacena-
miento, manipulacién y transporte del hidrégeno son también
esenciales, y siguen lejos de estar resueltos.

Y vamos con los colores, asignados al hidrégeno segin
su modo de obtencién. El hidrégeno negro o marrén procede
de la gasificacién del carbono, que emplea combustibles no
renovables y emite diéxido de carbono (CO,). Por su parte, se
llama hidrégeno gris al resultante del reformado catalitico del
carbono con vapor de agua y constituye el método mdas emplea-
do hoy en diq, si bien, como el negro, requiere de combustibles
no renovables y emite también importantes cantidades de CO,
(unos 10 kg por cada kg de H, producido). El azul es el que se
forma a partir del metano, generando algo menos de diéxido
de carbono que los anteriores. La eliminacién de ese subpro-
ducto indeseable y de otras impurezas de los varios colores de
nuestra paleta ya mencionados no sélo incrementa el precio
sino que genera una importante huella de carbono. Existen
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ofros colores que no emiten CO,, que incluyen por ejemplo el
hidrégeno rosa, que emplea combustible nuclear para realizar
la electrdlisis del agua, o el turquesa, generado por pirolisis
del metano, que produce carbono sélido como subproducto.

Llegamos asi al hidrégeno verde, famoso porque no emite
diéxido a la atmésfera, ya que emplea para la electrélisis del
agua electricidad procedente de fuentes sostenibles, como
energias edlica, hidroeléctrica, o solar fotovoltaica. Aunque
todos los gobiernos predicen su uso predominante en menos
de 30 afios, y aprueban gigantescos proyectos y gaseoductos
con fondos internacionales para conseguirlo, actualmente sélo
representa un timido 2% de la produccién total de hidrégeno,
por la enorme cantidad de energia necesaria para la elec-
trélisis, muy costosa si pretfendemos que proceda de fuentes
renovables para mantener al minimo la huella de carbono.
De momento, no es el método més competitivo, pues tiene un
coste entre 3-5 $ por kg, mds cerca de 5 que de 3, incluso
asumiendo alegremente que la electricidad de fuentes reno-
vables nos saliera por debajo de 70 $/Mwh. Esas cifras son
mucho peores que los 1,80 $ del mayoritario hidrégeno gris,
producido por reformado del metano. Todo dependerd pues
de que el precio de la electricidad de fuentes renovables siga
bajando en el futuro, como lo ha ido haciendo hasta ahora,
pero la transicién energética va a ser mds cara y mds lenta de
lo que creemos. Seguimos sacando el 84% de nuestra energia
del petréleo, el carbén y el gas natural, y las energias edlica
y solar suman sélo un 3,3%. Alguno podria preguntarse en-
tonces por qué para movilidad y fransporte de mercancias no
utilizamos directamente como vector la electricidad que gasta-
mos en hacer hidrégeno, en vez de buscar un vector gaseoso
y tan complicado, ya que la electricidad la podemos llevar
instantdneamente donde queramos mediante simples hilos de
cobre y su red de distribucién estd ya disponible, excepto
la red de conexiones para recargar las baterias de nuestros
vehiculos. No soy experto en el tema ni puedo dar cifras, pero
creo que el problema radica en la escasa capacidad y lentitud
de carga de las actuales baterias, tema en el que también
se estd trabajando intensamente. Aqui hay que sefialar, por
supuesto, que el hidrégeno, al igual que el petrdleo, no sélo
sirve para quemarlo, sino afortunadamente también para ha-
cer quimica, como amoniaco por reaccién con el nitrégeno
atmosférico (proceso Haber-Bosch), gasolinas o combustibles
equivalentes con productos carbonados cldsicos o de origen
sostenible o los muchos productos quimicos que requieren
reacciones de hidrogenacién para ser preparados. En esos
casos, el hidrégeno no suele almacenarse ni transportarse,
sino que se montan las fébricas que lo producen junto a las
que lo transforman.

Hablemos por fin del hidrégeno natural, llamado blan-
co o dorado (aqui todos tienen su color), que no requie-
re prepararse, pero que se creia que existia tan sélo en
cantidades insignificantes en nuestro planeta. Casi siempre
aparece acompafado de otros gases minoritarios, algunos
muy valiosos como el helio. Sin embargo, en los Gltimos 15
afos se ha demostrado que el hidrégeno natural es muy
abundante, y curiosamente no se habia detectado en las
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muestras rutinarias de pozos de petréleo porque se emplea-
ba el propio hidrégeno como gas portador en los equipos de
andlisis por cromatografia de gases utilizados. En la dltima
década la situacién se ha revertido, y ya hay centenares de
publicaciones sobre el tema en revistas de geologia y de
quimica, algunos de los cuales me he tomado la molestia
de leer e infentar descifrar, incluso hablando con gedlogos
y especialistas en mineria, y aprovechando el tiempo que mi
(privilegiada) condicién de jubilado me ofrece.

3Dénde estd ese hidrégeno natural, ya listo para su uso?
3Cémo se forma? 3Cudnto hay? sPor qué muchos expertos
afirman que es sostenible? Uff, ya empiezan las preguntas....
Tendré sin duda que escribir mds columnas sobre el tema, ésta
es sdlo un aperitivo para abrir el apetito de mis lectores, y ya
se va haciendo un poco larga, por lo que diré abreviadamente
que se encuentra entre las rocas del subsuelo (ofiolitas, kim-
berlitas volcanicas o serpentinitas metamérficas, entre otras),
emanando libremente por filtraciones, respiraderos o crateres,
y puede obtenerse también a profundidades asequibles para
su extraccién (menos de 3000 m). Se forma por procesos fisico-
quimicos todavia sin elucidar por completo (se han descrito
hasta 30 tipos de interacciones entre las rocas y el agua, a
presiones y temperaturas moderadas, catalizadas por iones de
hierro, magnesio y otros, que generan hidrégeno). No existe
todavia un consenso sobre cudnto hay (pero eso también pasa
con el petréleo, tras casi dos siglos de explotacién), si bien los
dltimos datos estiman que es considerable. Se ha encontrado
en muchos lugares, y los mapas de localizacién se amplian dia
a dia. En Europa y ofros paises parece que el hacer agujeros
en el suelo tiene mala fama, y eso frena a las autoridades en la
concesidn de licencias de prospeccién, limitando la evaluacién
de su abundancia, pero en Estados Unidos, Canadd, Brasil,
Africa central, Australia o Rusia es una realidad creciente. Lo
mds importante es que el proceso de generacién parece ser
continuo, y algunas emanaciones emiten flujos de infensidad
constante durante muchos afios, desde que se conocen. Es
famosa una chimenea de gas cerca de Antalya (Turquia) que
lleva ardiendo mds de 2500 afios sin menguar y que contiene
7,5-11,3% de H,. Se cree que fue la fuente de la primera llama
olimpica. Si hay regeneracién, la pregunta obligada seria za
qué ritmo? Porque si al final consumimos este hidrégeno natural
més rdpidamente de cémo se genera (desgraciadamente lo
hemos hecho asi con el petréleo), no tendria mucho sentido
prestarle mds atencién al tema. Parece que su regeneracion es
més répida que la del petréleo, que requiere miles de afios,
por muestra el ejemplo olimpico citado y muchos ofros casos.
Y acabo con un pronéstico, debido nada menos que a Julio
Verne, considerado el padre de la cienciaficcién, que escribié
en 1865 en la isla misteriosa estas proféticas palabras: S,
amigos mios, creo que el agua se empleard algin dia como
combustible, y que el hidrégeno y el oxigeno que la constituyen,
utilizados juntos o por separado, proporcionardn una inagota-
ble fuente de calor y de luz, de una intensidad que el carbén
no es capaz de producir. Seguiremos con el fema...

JAVIER DE MENDOZA
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Benjamin Rodriguez Gonzdlez (1941-2022)

| pasado 16 de noviembre de 2022 fallecié en Madrid

Benjamin Rodriguez Gonzdlez, a los 81 afios de edad.
El Dr. Benjamin Rodriguez fue Profesor de Investigacién del
Instituto de Quimica Orgdnica General del Consejo Superior
de Investigaciones Cientificas (IQOG-CSIC) y una de las figu-
ras més destacadas en el campo de los Productos Naturales
en Espafia. Su pérdida nos ha dejado desolados a todos
los que compartimos con él trabajo cientifico y relaciones
personales. Fue un gran investigador y un amigo excelente.
Nunca le olvidaremos.

Benjamin Rodriguez nacié en Leén el 16 de mayo de
1941 en el seno de una familia de maestros. Su infancia y
juventud se desarrollé a caballo entre la ciudad y el mundo
rural, lo que le hizo una persona interesada en los recursos
naturales y marcé sus intereses cientificos a lo largo de su
carrera. Cursé el Bachillerato en Leén y posteriormente se
trasladé a Madrid donde realizé la Licenciatura en Ciencias
Quimicas en la Universidad Complutense de Madrid (UCM)
entre 1958 y 1963. Al acabar la licenciatura obtuvo una
beca del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
(CSIC) para realizar su tesis en el Departamento de Pro-
ductos Naturales del Instituto de Quimica Orgdnica General
bajo la direccién del Dr. Fernando Martin Panizo. El tema
elegido, “Llos componentes del “ecballium elaterium”. L. (cu-
curbitaceas)” le especializé en el campo de la Quimica de
Productos Naturales, obteniendo el doctorado en Ciencias
Quimicas por la UCM en 1967. Realizé estancias posdoc-
torales en el Instituto de Productos Naturales Orgdnicos del
CSIC de Tenerife (1968) con el Prof. Antonio G. Gonzdlez 'y
el Dr. José L. Bretén y en el Institut de Chimie des Substances
Naturelles, CNRS, Gifsur-Yvette, Francia (1969-1970) con
el Dr. Pierre Potier. Ingresé en el IQOG en 1968 en el grupo
de Productos Naturales, perteneciendo a este Centro hasta su
jubilacién en 2011. En este mismo afio, uno de nosotros (S.
Valverde) se incorporé como Colaborador Cientifico al mismo
grupo de investigacién de Productos Naturales. Desde enton-
ces hasta mi jubilacién fuimos compafieros de trabajo en el
apasionante mundo de Productos Naturales, disfrutando de
nuestros hallazgos y solventando los escollos que surgian de
nuestras investigaciones. Pero fuimos, ademds, algo mucho
mds importante, grandes amigos lo que nos hacia disfrutar
de nuestro quehacer diario.

El estudio de los Productos Naturales en plantas, era un
tema bastante extendido a nivel nacional e internacional. No
en vano, una gran cantidad de medicamentos estaban rela-
cionados o tenian su origen en sustancias aisladas de plan-
tas. Como ejemplo se puede indicar que el Prof. Woodward
(USA) obtuvo el Premio Nobel en 1965 por sus trabajos en
la sintesis de alcaloides indélicos. En Francia en el Instituto de
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Benjamin Rodriguez Gonzdlez (1941-2022)

Quimica Productos Naturales (ICSN-CNRS) en Gif-Sur-Yvette,
bajo la direccién del Dr. Potier, se encontré en las hojas del
Taxus baccata un andlogo al taxol, uno de los férmacos mds
usados en la quimioterapia del cdncer. El taxol se habia
aislado previamente de la corteza del Taxus brevifolia, lo
que dificultaba el acceso a cantidades suficientes para cubrir
una demanda considerable. La importancia del taxol y sus
andlogos sigue siendo enorme en el campo oncolégico para
el tratamiento de tumores sélidos.

El interesante mundo del estudio de los Productos Natura-
les no se iniciaba en el laboratorio. Previamente era necesa-
rio llevar a cabo un trabajo de campo destinado a escoger
géneros que ofreciesen las mejores perspectivas tanto por
su composicién como por su presencia en nuestro pais. Tras
varios tanteos, nuestro grupo de investigacién se centrd en
el estudio de plantas autéctonas del género Lamiaceae, ricas
en ferpenos. En esta tarea encontramos una inestimable ase-
soria en el Dr. Borja, de la cétedra de Botdnica de la UCM.
Una vez recolectada la planta y después de varios pasos de
secado, extraccién y purificacién en los que colaboraban
Narciso de la Hoz y Amparo Herndndez, los productos puros
obtenidos se caracterizaban mediante punto de fusién y po-
der rotatorio, informacién que permitia asignar una posible
férmula molecular a dichos compuestos. Las técnicas espec-
troscépicas disponibles para avanzar en la asignacién de la
posible estructura se basaban en el infrarrojo y una incipiente
técnica de RMN. El IQOG (bajo la direccién del Prof. Lora
Tamayo) apoyé las investigaciones de nuestro grupo facili-
tando la adquisicién de un modesto aparato de RMN de 60
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MHz de Perkin-Elmer y posteriormente un nuevo instrumento
de 100 MHz de mayor versatilidad. Benjamin Rodriguez era
un quimico vocacional casi predestinado a este tipo de labo-
res. Desde muy pronto recorrié gran parte de nuestro pais
recolectando las plantas que serian objeto de estudio, a veces
por si mismo o acompafiado del Dr. Borja. Era impresionan-
te su capacidad para encontrar las plantas que buscaba.
Posteriormente su tenacidad, rigor y habilidad le permitian
detectar y aislar los nuevos componentes dentro de mezclas
sumamente complejas y en las que prevalecian sustancias ya
descritas. Estas mismas cualidades personales le permitian
llegar a una asignacién correcta para la estructura de esas
sustancias, incluyendo su estereoquimica, haciendo un uso
muy infeligente de las escasas técnicas de que se disponia
en aquel momento.

Como se ha indicado, la carrera de investigacion del
Dr. Benjamin Rodriguez se desarrollé en el campo de los
Productos Naturales, tanto en el aislamiento, determinacién
estructural, reactividad, transformaciones y sintesis de me-
tabolitos secundarios de plantas superiores, especialmente
diterpenoides de la familia Lamiaceae, como sobre su bio-
génesis e interacciones biolégicas. A lo largo de mas de 40
afios de investigacién consiguié asignar las estructuras de
cientos de nuevas sustancias quimicas. Los resultados de sus
trabajos estan recogidos en mds de trescientas publicaciones
cientificas aparecidas en revistas de dmbito internacional
convirtiéndose en un referente para los que trabajan en este
campo cientifico. Mantuvo numerosas colaboraciones con
diversos grupos de investigacién nacionales y extranijeros,
entre los que merecen destacarse por su continuidad el “Di-
partimento di Chimica Organica” de la Universidad de Pa-
lermo, ltalia (1971-2010, Profesores F. Piozzi, G. Savona y
M. Bruno) y la Facultad de Farmacia de la Universidad de
Lisboa, Portugal (19932011, Profesora M. F. Simdes).

Entre 1973y 2000 dirigié cerca de una veintena de tesis
doctorales. Fue profesor de “Quimica de Productos Natura-
les” (3er Ciclo) en el Departamento de Quimica Orgdnica
| de la Facultad de Ciencias Quimicas de la UCM (1979-
1998, 2003-2006) y de “Cursos de Mestrado” en universi-
dades portuguesas (1984-2004). Ademds, dio conferencias
y dicté cursos de su especialidad en numerosas universidades
y centros de investigacién europeos y sudamericanos. En el
afio 2005 fue uno de los quince cientificos espafoles que
figuraban entre los mds influyentes del mundo en sus respec-
tivas dreas.

La trayectoria cientifica del Dr. Benjamin Rodriguez le
hizo acreedor de importantes reconocimientos como el Pre-
mio Nacional “leonardo Torres Quevedo 1966" del CSIC,
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el “Premio a la Investigacién 1970”, de la Real Sociedad
Espafiola de Quimica, para investigadores noveles, la Dis-
tincién de “Profesor Honorario” del Instituto Tecnolégico y de
Estudios Superiores de Monterrey, Nuevo Ledn, México, la
“Medalla Real Sociedad”, afio 1981, concedida por la Real
Sociedad Espafiola de Quimica” o la “Medalla “Phytochemi-
cal Society of Europe. PSE Meeting-Lisbon 2000”, concedida
por su importante contribucién al desarrollo de la Quimica
de Productos Naturales en Portugal. Ademds, fue nombrado
Miembro del Jurado para la concesién del Premio Principe
de Asturias de Investigacién Cientifica y Técnica en 1986.

Benjamin Rodriguez estaba casado con Merche Plaza
formando un matrimonio muy unido. Fueron, desde su ju-
ventud, compaiieros en el trabajo y en la vida. Benjamin fue
siempre un buen padre y abuelo y su familia constituia una
de sus sefias de identidad. Su pasién por la naturaleza le
acompaiié a lo largo de su vida y la compartié con su familia.
Siempre tuvo el entusiasmo y necesidad de acercar a sus hijos
Miguel, Jorge, Isabel y Pablo a las ciencias y al contacto con
la naturaleza. Pasaba temporadas en la Montafia Central
Leonesa, en el pueblo de su padre (Rodiezmo) y también en
el pueblo de Villamodico en el Valle de Valderredible (Can-
tabria) en la que fue la casa natal de su madre. Pero quizds
el lugar que mds marcé su vida familiar hasta su partida,
fue el pequefio pueblo de Ciruelos de Pinar, en la provincia
de Guadalajara, a pocos kilémetros del Alto Tajo y ubicado
en la Rama Castellana de la Cordillera Ibérica. De aquellos
tiempos han quedado impregnadas en sus hijos aquellas
excursiones y lecciones sobre plantas y arboles, al mismo
tiempo que siempre relataba acontecimientos curiosos de la
historia de los pueblos o lugares que recorria, siendo ésta
otra de sus grandes dficiones. Esta vocacién, que salia de
su corazén, la mantuvo con sus cinco nietos, (Moteo, Emma,
Benjamin, Carlota y Gonzalo) y esta filosofia le llevaba a la
alegria de vivir y a ser amable con sus semejantes. Siempre
inculcé grandes valores en respeto, constancia, perseveran-
cia y justicia.

A Merche, a sus hijos Miguel, Jorge, Isabel y Pablo y a
sus nietos les queremos hacer llegar todo nuestro pesar y
nuestro carifio. Los que tuvimos el privilegio de colaborar con
Benjamin y disfrutar de su amistad siempre le recordaremos
como un investigador de talla universal, asi como una perso-
na infegra y generosa que siempre llevaremos en el corazén
y en la memoria.

MARiA Luisa JiMENO HERRANZ. CSIC
SERAFIN VALVERDE LoPEZ. CSIC

0000,

Real Sociedad Espariola de Quimica

© 2022 Real Sociedad Espafola de Quimica

*IRSEQ



© 2022 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*IRSEQ

Anales de
Quimica

dela RSEQ

Indice de autores

Anales de Quimica de la RSEQ Volumen 118
ISSN: 2792-520X

Anales de Anales de

Quimica  TIIITTT A
a% [ ns:i a% it

%RSEQL %RSEQ

ENSENANZA DE LA QUiMICA

e Aguayo Diaz, Alberto
Video-Tabla Periédica: una herramienta educativa desa-
rrollada por alumnos y profesores, 2022, 118 (2], 90-95

o Ares Sacristan, Ana M°
Véase, Fuente-Ballesteros, Adridn

e Arias, Julidn
Aleando latén en el laboratorio escolar, 2022, 118 (1) 53-58

e Arribas, Carmen
Véase, Ferndndez Lago, Esther

o Bernal del Nozal, José
Véase, Fuente-Ballesteros, Adridn

o Caamaiio, Avureli
Véase, Corominas, Josep

¢ Corominas, Josep
De la pila Bagdad a una pila con un sacapuntas y una
mina de ldpiz, pasando por la pila Daniell y la pila de
Volia 2022, 118 (2) 96-102

e Ferndndez Lago, Esther

La baraja de la tabla periédica RSEQ- STM como herrao-

mienta educativa, 2022, 118 (1) 46-52

Real Sociedad Espafiola de Quimica

www.analesdequimica.es

o Fuente-Ballesteros, Adridn
Despertando la vocacién cientifica en los j6venes a través
de actividades de divulgacién en quimica, 2022, 118 (3)
172-176

* Gutiérrez, Covadonga
Véase, Aguayo Diaz, Alberto

© Herradon, Bernardo
Véase, Ferndndez Lago, Esther

® Moreno Martinez, Lvis
El valor educativo de la historia de la quimica para las

aulas de secundaria, 2022, 118 (3) 163-171

* Tomds-Serrano, Antonio
Validacién del uso de medidores de pH de bajo coste en
valoraciones dcido/base, 2022, 118 (3) 177-184

® Pastor-Belda, Marta
Véase, Tomds-Serrano, Antonio

* Pinto, Gabriel
El Afo Internacional de las Ciencias Basicas para el Desa-
rrollo Sostenible: Una oportunidad para la ensefianza y la
divulgacién, 2022, 118 (2) 86-89

© Prada Pérez de Azpeitia, Fernando 1. de
La cédmara termogrdfica: una seductora herramienta didéc-

tica, 2022, 118 (2) 192-198

An. Quim., 118 (4), 2022, 284-286



285 INDICE DE AUTORES

Anales de

P

e Quilez, Juan
Aproximacién histérica al principio de le Chatelier: acep-
tacién, cuestionamiento, problemas de ensefianza y difi-
cultades de aprendizaje. Implicaciones diddcticas, 2022,
118 (3) 185-191
El movimiento STEM en el curriculum: origen, fundamenta-
cién y andlisis critico, 2022, 118 (3) 199-205

o Valcircel Hernanz, Carmen
Véase, Ferndndez Lago, Esther

HISTORIA DE LA QUIMICA

* Alario y Franco, Miguel Angel
Véase, Sefaris Rodriguez, M.? Antonia

o Martin Sanchez, Manuela
Véase, Pinto Cafidn, Gabriel

® Pinto Caiion, Gabriel
Centenarios de la Primera Conferencia Solvay de Quimica
y del fallecimiento de Ernest Solvay, 2022, 118 (2) 103-109

* Santoro, Jorge
100 afios del experimento Stern-Gerlach, 2022, 118 (2)
118124

® Seiiaris Rodriguez, M.” Antonia
Los cien afios de John Bannister Goodenough, Premio No-
bel de Quimica a los 97 afios, 2022, 118 (4) 258-264

e Vizquez Rodriguez, Gabriela A.
Crénicas del Antropoceno: el siglo del tetraetilo de plomo,

2022, 1718 (2) 110117

INVESTIGACION QUIMICA

o Abramov, Alex
Véase, Bonardd, Sebastidn

o Alemdn, Jose.
Véase, Humbrias-Martin, Jorge

o Alonso-Prados, José Luis
Véase, Villaverde, Juan José

e Bonardd, Sebastian
Fotociclacién intframolecular de orto-hidroxicinamatos: des-
de sintesis de cumarinas hasta polimeros fotodegradables,
2022, 118 (1) 2532

o Carreito, M.°. Carmen
Sulféxidos enantiopuros y quinonas: de la sintesis de
productos naturales a los interruptores moleculares, 2022,
118 (1) 715

An. Quim., 118 (4), 2022, 284-286

www.analesdequimica.es

o Carretero, Juan Carlos
Véase, Rodriguez, Nuria

o Castillo-Velilla Isabel, del
Estructuras quimicas sin cristales: La funcién de distribucién
de pares, 2022, 118 (3) 157-162

* Demonti, Luca
Compuestos organometdlicos en estado de oxidacién in-
usualmente elevado. Utilizacién en la trifluorometilacion

oxidativa de derivados arilboro, 2022, 118 (1) 1624

 Diaz Diaz, David
Véase, Bonardd, Sebastidn

o Ferndndez-Salas Jose A.
Véase, Humbrias-Martin, Jorge

® Gomez Arrayds, Ramon
Véase, Rodriguez, Nuria

* Gonell, Sergio
Véase, Poyatos, Macarena

 Humbrias-Martin, Jorge
Procesos Organocataliticos de Desimetrizacién Enantiose-
lectiva, 2022, 118 (4) 241-247

o |bdfiez, Susana
Véase, Poyatos, Macarena

® lllas, Francesc
Véase, Morales-Garcia, Angel

o Lloret Pastor, Francesc
Fijacién biolégica del nitrégeno y sintesis del nitrato: usos

y aplicaciones, 2022, 118 (4) 248-257

o Marrero-Tellado, José Juan
Véase, Bonardd, Sebastidn

 Mijangos, Carmen
Contribucién a la evolucién de la Ciencia y Tecnologia de
Polimeros. De la macrofabricacién a la nanofabricacién,
2022, 118 (1) 33-40

* Montoro, Carmen
Véase, Castillo-Velilla Isabel, del

* Morales-Garcia, Angel
Quimica Computacional en el estudio de materiales: mas
allg de los nimeros, 2022, 118 (4)

© Nebra, Noel
Véase, Demonti, Luca

® Peris, Edvardo
Véase, Poyatos, Macarena

© 2021 Real Sociedad Espafiola de Quimica

Real Sociedad Espariola de ngr



AQna,Ies.de
s RSEQ_ INDICE DE AUTORES 286

© 2022 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*:RSEQ

¢ Poyatos, Macarena
Catalizadores con ligandos conmutables-rédox: una buena
herramienta para elucidar mecanismos
de reaccién, 2022, 118 (2) 75-85

e Platero-Prats, Ana E.
Véase, Castillo-Velilla Isabel, del

* Rodriguez, Nuria
Funcionalizacién C-H catalizada por paladio de aminoé-
cidos y derivados dirigida por el grupo 2-piridilsulfonilo,
2022, 118 (2) 152-156

e Sandin-Espaiia, Pilar
Véase, Villaverde, Juan José

o Sevilla-Moran, Beatriz
Véase, Villaverde, Juan José

o Villaverde, Juan José
Aportacién de la quimica computacional a la evaluacién
de riesgo de los plaguicidas bajo el
Reglamento (CE) N° 1107/2009: Aloxidim como caso de
estudio, 2022, 118 (1) 41-45

Real Sociedad Espafiola de Quimica

www.analesdequimica.es

o Viiies, Francesc
Véase, Morales-Garcia, Angel

OPINION

 Fuente Balllesteros, Adrian
Perspectivas de un doctorado en Quimica: un conglomera-
do de desafios, 2022, 118 (4) 224-

® Pérez, Pedro J.
Congresos y reuniones cientificas: una vieja costumbre con

nuevos hdbitos, 2022, 118 (4) 225-

RADICALES (MUY) LIBRES

o de Mendoza, Javier
Carga docente y carga discente, 2022, 118 (1) 62-63
Las varas de medir, 2022, 118 (2) 144-145
De entropias y entalpias, 2022, 118 (3) 216217
Los mltiples colores de un gas incoloro, 2022, 118 (4)
280-281

An. Quim., 118 (4), 2022, 284-286



Anales de
Quimica

.' we RSEQ)

La revista de la Real Sociedad Espafiola de Quimica

Normas de publicacion

Directrices para autores/as

Instrucciones generales

La revista Anales de Quimica de la RSEQ admite la publi-
cacién de articulos en espafiol. Los articulos se incluyen en
las siguientes categorias:

- Articulos de revisién. Dirigidos a una audiencia
multidisciplinar y no especializada. La extensién mdxi-
ma serd de 6 pdginas impresas, incluyendo figuras
y referencias.

- Ensayos. Con una extensién méxima de cuatro pé-
ginas impresas. Un ensayo es una reflexién u opinién
razonada sobre un tema de interés para la comuni-
dad cientifica y educativa. El Comité Editorial revisaré
el manuscrito y decidird sobre la oportunidad de su
publicacién.

- Articulos de Opinion. Tendrén una extensién méxi-
ma de cuatro pdginas. Serdn revisados por el Editor
General y dos Editores Asociados, y el Comité Edi-
torial seré el encargado de aprobar su publicacién.

- Reseias de libros. Deberan solicitarse al Editor
General. La solicitud deberd ir acompaiiada de un
ejemplar del libro que quedard en poder de la perso-
na que haga la resefia.

- Cartas al editor y al presidente de la RSEQ.
Deben tener una extensién méxima de media pégina.
Estas cartas se publicardn sin editarse y no serdn so-
metidas a revisidn, excepto si se refieren a personas
o instituciones de forma ofensiva.

- Noticias de interés, tanto de la RSEQ en general
como de los grupos y las secciones en particular.

- Obituarios. La publicacién de un obituario deberd
solicitarse a la Oficina Editorial siendo discrecional
del Comité Editorial.

Los manuscritos se enviardn en un solo archivo que con-
tenga las figuras, tablas, esquemas y grdficos integrados en
el texto. El formato recomendado es pdf., aunque también
se aceptan archivos en formato tipo docx.

En el proceso de envio telemdtico de los manuscritos es
necesario adjuntar una carta al editor (en formato docx o
pdf.) en la que se incluya la informacién de contacto del
autor correspondiente y el tipo de contribucién a Anales de
Quimica de la RSEQ (Investigacién Quimica, Ensefianza de
la Quimica, Historia de la Quimica). Durante el proceso de

envio los autores podrén sugerir los nombres de cuatro eva-
luadores competentes en la materia. Es responsabilidad del
autor correspondiente el informar al resto de los autores del
estado de recepcidn, revisién o publicacién del manuscrito.

Tras el proceso de revisién, se requerird a los autores,
en su caso, que remitan la versién definitiva del fexto, tablas
y leyendas de esquemas y figuras en formato docx para
la confeccién final del articulo. Las figuras, tablas, esque-
mas, grdficos y fotografia/s del/de los autor/es deberdn
remitirse en el formato original, cada una como un archivo
independiente y todo ello en una carpeta tipo zip. El empleo
del servicio telemético agiliza considerablemente el proceso
de publicacién en Anales de Quimica de la RSEQ vy, por
ende, es la forma de envio de articulos por excelencia. No
obstante, si por algin motivo no se pudiera utilizar, los ma-
nuscritos también pueden enviarse via correo electrénico a
Patricia Yanez-Sedefio (pyanezs@rseq.org). Se recomienda a
los autores que envien propuestas atractivas para la portada
de la revista (con una calidad minima de 600 dpi y formato
original o EPS).

El autor principal de un articulo publicado en Anales de
Quimica de la RSEQ recibird una copia de la edicién impre-
sa del nimero de la revista donde aparece su articulo y la
versién electrénica final del mismo en formato pdf.

Preparacion del manuscrito

Los manuscritos deben redactarse utilizando la letra Arial a
9 puntos y 1.5 de espaciado. Se recomienda prepararlos
empleando la Plantilla Manuscritos Anales (95.95 kB); al
mismo tiempo puede utilizarse el articulo Articulo Modelo
(755.71 kB) como plantilla. Deben respetar las siguientes
secciones: titulo, filiacién de los autores, fotografia de los
autores, resumen (espafiol e inglés), palabras clave (espafiol
e inglés), infroduccién, exposicidn del trabajo, conclusiones,
agradecimientos y bibliografia.

Primera pagina. En esta pdgina debe aparecer el
titulo del manuscrito, los nombres de los autores, sus foto-
grafias, filiacién, direccién postal completa, y direccién de
correo electrénico del autor principal o de contacto, que se
puede identificar mediante un asterisco. También se incluirdn
en esta primera pdgina cinco palabras clave y un resumen
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de un méximo de 100 palabras, tanto en espafiol como en
inglés. El/los autor/es podrd/n incluir, si asi lo desease/n,
resimenes en cualquiera de las lenguas oficiales de Espafia
y de los paises iberoamericanos.

Texto. Deberd incluir referencias relevantes al tema que
se presenta y su exposicién se hard de modo que resulte
atractivo y divulgativo. En la mayoria de los articulos se su-
giere a los autores comenzar con una visién global del tema
tratado para finalizar considerando los aspectos mdés parti-
culares y las conclusiones de la investigacién presentada.

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

Figuras. Todas las figuras o esquemas deben mencionar-
se en el texto en orden consecutivo y numerarse en concor-
dancia. Deben situarse detras del parrafo de texto en el que
se mencionan. Al pie de cada figura debe presentarse una
leyenda que indique el nimero de figura correspondiente y
una pequefia descripcién, preferiblemente menor de cuatro
lineas. Las figuras se deben preparar para un formato de
una columna (8,5 cm de anchura), o para un formato de dos
columnas, con un ancho méximo de 17,5 cm.

Pardmetros fisicos o ecuaciones, nomenclatura,
etc. Para aspectos mds especificos relacionados con la presen-
tacién de pardmetros fisicos o ecuaciones, nomenclatura, ané-
lisis de estructuras cristalinas, o cdlculos tedricos, se recomienda
seguir las normas generales de publicacién de la revista Chemis-
try—A European Journal (https://onlinelibrary.wiley.com/page/
journal/15213765/homepage/2111_guideline.html).

Bibliografia. En el texto, los nimeros deben aparecer
como superindices (por ejemplo, Wittig1) y, si procede, des-
pués de las marcas de puntuacién (por ejemplo, Dorel.2).
Los nombres de las revistas deben abreviarse de acuerdo
con el Chemical Abstracts Service Source Index (CASSI) [en
caso de duda, consultese: www.cas.org/expertise/cascon-
tent/caplus/corejournals.html] y seguir el estilo general de
las revistas patrocinadas por la Real Sociedad Espafiola de

Quimica. Las referencias en y a la revista Anales de Quimica
de la RSEQ se escriben como se muestra en los siguientes
ejemplos:

Articulos de revistas

a) B. M. Trost, Chem. Eur. J. 1998, 4, 2405-2412; b)
S. Grimme, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 4460-4464.

R. Dorel, An. Quim. 2020, 116, 223-232.

Libros

D. Tullius en Comprehensive Supramolecular Chemistry,
Vol. 5 (Eds.: J. L. Atwood, J. E. D. Davies, D. D. MacNi-
col, F. Végtle, K. S. Suslick), Pergamon, Oxford, 1996, pp.
317-343.

Citas a pdginas web: url de la pagina web seguido de
visitada el dia/mes/afo. En lo posible deben evitarse citas
de Wikipedia, optdndose siempre por las citas originales.

Aviso de derechos de autor/a

© Real Sociedad Espafiola de Quimica. Los originales
publicados en las ediciones impresa y electrénica de la Re-
vista Anales de Quimica de la RSEQ son propiedad de la
RSEQ, siendo necesario citar su procedencia en cualquier
reproduccién parcial o total.

Los textos originales no pueden ser utilizados, distribuirse,
comercializarse, reproducirse o fransmitirse por ningn proce-
dimiento informdtico, electrénico o mecdnico con dnimo de
lucro, directo o indirecto. Si se transforman o se crea nuevo
contenido a partir de ellos, la nueva contribucién se deberd
difundir bajo la misma licencia que el articulo original. Po-
drdn ser usados y citados para fines educativos y cientificos,
pero en todos los casos se debe referenciar la autoria y la
fuente editorial, remitiendo al correspondiente enlace URL en
la web de Anales de Quimica de la RSEQ. Debe indicarse:
“Publicado inicialmente en Anales de Quimica de la RSEQ
en [volumen y nimero, afio], disponible en URL.

Los autores, al enviar un articulo a la revista aceptan
licencia de uso y distribucién utilizada por la revista (“Crea-
tive Commons Reconocimiento-NoComercial-Compartirlgual
4.0 Internacional”), asi como las politicas del editor sobre
copyright y autoarchivo, y de acceso abierto.

Se rechazardn todos los articulos que incumplan estas normas
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MERRCK

CYRENE"

A bio-based alternative to
petroleum-based DMF and
NMP solvents

R SRAFER SOLVENT

NMP and DMF are on the European ECHA list of substances
of very high concern because of their mutagenic toxicity.!

e In 2020, the ECHA implemented strict restrictions on the
use of NMP within the EU?

e Cyrene™ does not contain the amide group associated
with mutagenic toxicity and is therefore not subjected to
the same regulatory restrictions as NMP and DMF!

A SMALLER FOOTPRINT?

When compared to other
solvents, Cyrene™ has

a drastically smaller
cradle-to-gate global
warming potential

(kg CO,e/kg Solvent).

6.1

ECOINVENT 3.1 NMP

REST OF THE WORLD 8 . 2
ANL NMP
4.3 6.0
GABI NMP a

GERMANY ECOINVENT 3.1 NMP
EUROPE

IPCC 2013 Impact Assessment Method

H.O CO:

CELLULDSE LEVOGLUTODSENONE CYRENE CYRENE IN RTTION END OF LIFE
From wood

Solvents constitute more than Cyrene™ does not contain chlorine, The production of Cyrene™ is
half the waste of a typical sulfur, or nitrogen heteroatoms, energy neutral and sustainable.
pharmaceutical process.* which can present pollution It is produced in only two steps
issues or create corrosive from waste cellulose and releases
by-products if incinerated.'-> only carbon dioxide and water at
end of life.1-®
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