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Tres tradiciones:

m—) | Aristotélica

Magica-mistica
Filosofia mecanica

REVOLUCION CIENTIFICA
1543 — 1704 ?

Nuevas ideas

* Medicina: Vesalio, Harvey
* Astronomia: Copernico, Tycho Brahe, Kepler, Galileo

* Fisica: Galileo, Newton

¢ QUE PASA CON LA QUIMICA?

No llega la Revolucién Cientifica en S. XVI-XVII

* Alquimistas: tradicion aristotélica + magica-mistica

+ Tecnologia quimica: metalurgia, ceramica, tintes...

+ Médicos-farmaceuticos: latroquimica (Paracelso y seguidores)

* Quimica mecanicista/corpuscular: Robert Boyle R. Boyle, (W.Faithorne, 1664)
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LA QUIMICA EN EL SIGLO XVl

» Teoria corpuscular no explica cambios quimicos
» Actualizacion viejas teorias (Paracelso-Aristoteles): FLOGISTO (Stahl, 1703)
* Nuevos equipos quimicos: Mayow, Hales

—

QUIMICA PNEUMATICA

Joseph Black (1728-1799)

Joseph Priestley (1733-1804)

- Nuevos descubrimientos: O,, H,, N,, Cl,, CO,

- Siguen con el Flogisto

- Escasa conexién con la sociedad y la quimica practica
Henry Cavendish (1731-1810) Carl W. Scheele (1742-1786)
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Antoine L. de Lavoisier Nacimiento de la Quimica moderna
(1743-1794) La Revoluciéon Quimica

Interés por la Quimica
practica y contacto con
la sociedad:

* Trabajos sobre combustién
» Teoria del oxigeno < Flogisto

-Equipos de laboratorio « Aire inflamable (H,), el agua

- Fabricacion de polvora * Reforma de la Nomenclatura

-Analisis de aguas, » Tratado elemental de Quimica

alimentos.... » Elemento (no se descompone)

-Formacion como letrado > Ley de conservacion de la masa

-Interés en reformas » La balanza:

politicas y sociales une Ciencia y Técnica

Lavoisier y su esposa Mary Anne Paulze
(J.L. David, 1788)

La quimica entra en el S. XIX convertida en una “ciencia moderna” (?)
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Final del S. XVIll y en S. XIX la Quimica comienza a beneficiar
claramente a la Sociedad:
Aparece la Industria Quimica © 12 Revolucion Industrial

Sosa:
Leblanc,
Solvay

Acido sulfurico: Quimica en

agricultura:
Liebig

Cloro,
blanqueantes:

Comp. quimicos,
abonos, alcalis,
tintes,

explosivos...

Jaboén,
vidrio,
papel,

tintes..

Aguas,
tejidos...

Nuevos
materiales:
Alumino..

Colorantes:
Malva de Perkin

(Carb()n: \

Gas alumbrado,
coque,

alquitran:

-Comp organicos

£disolventes )

LA QUIMICA SE HACE PRESENTE EN LAS SOCIEDADES (AVANZADAS) DEL S. XIX
Comienza la “Edad de la Quimica”

Farmacos sintéticos

Otros: Explosivos, Celulosa, Hierro,
Pieles, Primeros plasticos, Fotografia...
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El problema de los alcalis (carbonatos)

Potasa, ceniza de madera

["

Sosa, a partir de barrilla (Espaiia, cenizas 20-33% Na,CO,)
» Academia Real Francia, sosa a partir de sal (1775)
* Nicolas Leblanc (1789). Patente en Francia 25/09/1791.

f CaCO. 3 \
NaCl
—

Na,C0

— l ol ?-Ys | Sosa

LS T artificial
C

!

MO Cas

\ Proceso Leblanc J

* Primera planta 1791 (300 T/afo), duque de Orleans,
Revolucion Francesa

Problemas de Leblanc, suicidio 1806
1816, Proceso Leblanc en R.U.,140.000 T (1850)

 Primer sistema técnico de Industria Quimica.
Aprovechamiento subproductos, HCI & Cl,, CaS = S
(1880). Fabrica de sulfurico.
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El problema de los alcalis (carbonatos)

Problemas del Proceso Leblanc

* Iniciales: patente Leblanc, abastecimiento sulfurico,
impuesto de la sal.

* Problemas contaminacion: HCI, CaS (H,S).

* Leyes contra la contaminacién de las plantas de sosa.

Proceso Solvay Ernest Solvay (1838-1922)

* A.J. Fresnel en 1811. Patente de Ernest Solvay en 1861.

2 NH4HCO,

* Parte de sal marina y caliza y usa amoniaco como alcali.
 Fabrica de sosa en Bruselas en 1863 (Alfred), mejoras.

en 1871. Gran empresa. Filantropo. € NeGi
* 1902, 90% sosa por método Solvay. e
NaCl + CO, + NH3 + H,0 —> NaHCO; + NH,CI 2 NH,CI /QCOZ 2 NH, + H,O
CaCO; —» CO, + Ca0 Ce0
2 NH,CI + CaO —> 2NH; + CaCl, + H,0 2 NaHCO, O, +H,0

CaCl,
2 Nch03 I Nach3 + H20 + C02 \y
Total: 2 NaCl + CaCO3 —> Na,CO; + CaCl,
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Acido sulfarico

¢+ Conocido desde la antigliedad (“aceite de vitriolo”). A

Hasta S. XVI por destilacion del “vitriolo verde”. FeS0, (H20) H2S0,
% J.R. Glauber (s. XVIIl), quema de azufre y nitro. El SO,

producia sulfurico diluido. A H,0
% J. Roebuck, U.K., 1746, camaras de plomo. S + KNO, SOs H2S0,

+ Mejoras del método de camaras. Quema S exterior
(1793), uso de piritas (1818), absorcién de gases
nitrosos (Gay-Lussac, 1827 y Glover, 1859).

- . Catalizador H,0
% 1831, P. Phillips (Bristol, U.K., S$+0,—> SO, + 0, —> SO;—> H,S0,

fabricante de vinagre), método ——
de contacto, catalizador de Pt.
Messel (1875), proceso

“6leum”. Pr_oblemas practicos. 28 [ X
S. XX comienzo del método A%sm 00 +

industrial (BASF, V,05, 1913). e RS ‘N
HOINOS Ot AL g

Nee S0 0000 "‘_. ;
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Agentes blanqueantes. Cloro

» El desarrollo de la industria textil exige sustancias que blanqueen los
tejidos. Tradicionalmente se blanqueaba la ropa al sol, ayudado por
acidos diluidos o alcalis.

» 1785, Berthollet comienza a utilizar cloro (Scheele, 1774, acido
muriatico oxigenado) como blanqueante.

» “Agua de Javel”, cloro en disolucién de potasa: lejia. Claude L. Berthollet (1748-1822)

» 1799, C. Tennard, cloro sobre cal apagada: “polvo blanqueador”.
Industria britanica del algodon.

» 1810, H. Davy, identifica al cloro como elemento y le da el nombre.

» Cloro como antiséptico, Holmes (Boston, 1835) y Semmelweis »=»
(Viena, 1847).

» El médico John Snow en 1854, primer uso de cloro en desinfeccion
de agua en la epidemia de codlera en Londres.

» 1881, Robert Koch, demostracion de la accion bactericida del cloro y
sus derivados (hipoclorito).

» Ultimos afios S. XIX, cloraciones de aguas.
Cloracion permanente, 1905, Lincoln (U.K.), 1908, Jersey City(USA).

> Cloracion del agua, importancia para la salud. Robert Koch (1843-1910)

A\
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Quimica en la Agricultura

1860, Gran Bretafia consume 500.000 T de fertilizantes. Guano y nitratos
de Chile y Peru, fabrica fosfatos y superfosfatos. Necesidad?

o 1813, Humphry Davy: Agricultural Chemistry (humus, guano).

o Libro de Liebig (1840), importancia del nitrégeno (atmésfera?) y de
otros nutrientes inorganicos (P, K). Elabora abonos artificiales =

fracaso. i Y
Justus von Liebig (1803-1873)

o 1843, Patente britanica de superfosfato de cal.

o 1860-1874, J.B. Boussingault publicacion enciclopédica Agronomie...
Primera estacion agricola experimental (Alsacia, 1843). Importancia
del nitrogeno.

o Un discipulo inglés de Liebig, J.H. Gilbert demuestra que el nitrégeno
procede de los fertilizantes.

o Problemal, no hay métodos artificiales para obtener abonos
nitrogenados. Nitrato de Chile, guano de la costa pacifica de Peru y
Chile. Amoniaco del alquitran de la hulla (insuficiente).

o Se prevé el fin de estos suministros de Chile y Peru. J.B. Boussingault (1801-1887)

o Objetivo a final del S. XIX: fijacion del nitrégeno atmosférico: sintesis
directa de NO (Birkeland, Noruega), cianamida (Frank-Caro,
Alemania), SINTESIS DE AMONIACQO === Esa es otra historia
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Industrias derivadas del carbén

+» Aprovechamiento del carbén mas alla que como combustible directo. Gas del
alumbrado.

> Philippe Lebon (ingeniero francés, 1769-1804), gas de pirdlisis de madera
(carbon). 1801, iluminacion de casa en Paris, fracaso.

» W. Murdoch, gas de calcinar hulla. En 1798-1805 ilumina fabrica de tejidos.

» Murdoch y F.A. Winsor (Winzer) fundan en 1810 una Compaiia de Gas.
lluminacién de calles de Londres. Posteriormente Paris (1819).

» 1880, Manguito incandescente, C.A. von Welsbach, discipulo de Bunsen,

oxidos de tierras raras. o )
Fabrica de gas, Bilbao, 1844

asometro.de Madrid; 4847 %

Pirdlisis del carbén: 1T de hulla (carbon bituminoso)

a~1000°C 1

« Gas: ~30 m3[H,, CH,,
CO, C,H4, Ny, COy)

+ Coque: 500-700 Kg
* Amoniaco: 1-3 Kg
» Volatiles: 10-15 1

* Alquitran: 30-60 Kg
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Industrias derivadas del carbon

% Coque. Conocido desde la antigiedad (China). Patentes G.B. S. XVI — XVII

» S. XVIIl, Gran Bretaia, Revolucién Industrial, coque para obtencion de hierro y
combustible (carbén vegetal). 1709, primer uso de coque en obtencién de
hierro (A. Darby, Gran Bretaia).

“ Amoniaco. Inicialmente residuos desaprovechados y contaminantes.
» Intento de obtener sosa a partir de las aguas amoniacales, no se consigue
éxito.
» Reaccién con acido sulfurico para obtener sulfato amodnico (abono)

8 B :

\.

%=
- \S

Horno de coque (colmena) , Gran Bretaiia, 1879 Horno.AppoIf Ledebur, 1895
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Industrias derivadas del carbon

% Alquitran de hulla

» Desde década de 1830 gran desarrollo de fabricas de gas y usos del coque
metalurgico. Contaminacion de rios con residuos de alquitran y amoniaco.
Aprovechamiento parcial de alquitran (pez, brea para ferrocarril, barcos..).

» Obtencion de nuevos productos: “naftalina” (naftaleno, Brande, 1820), pirrol,
quinolina, fenol, “cianol” o anilina, F.F. Runge, 1822-1834), fenantreno (Laurent,
1832).

» Charles Mansfiel, alumno de Hofmann, destilaciéon y congelacion fraccionada
(Patente 1848). 20 sustancias del alquitran, benceno puro, tolueno, xilenos.

» Uso de disolventes (benceno, tolueno..) en pinturas, limpieza.

» Interés por la salud publica, fenol como desinfectante. J. Lister usa fenol (acido
fénico) en las operaciones desde 1867.

Industrial Quimica del Nalon (1943)

F.F.Runge (17951867 ¢ Mansfield (1818-1855)
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Industria de colorantes

Crecimiento de la industria textil durante la Revoluciéon Industrial = demanda de
colorantes.

¢ Colorantes de origen natural. Industrias extractivas. 1856, Gran Bretana |mporto
75.000 T de colorantes naturales.

% Colorantes vegetales: indigo (afil), rubia (granza), orchilla, aloetina.
¢ Origen animal: purpura, cochinilla.

(arsenito de Cu), amarillo de cromo (cromato de Pb), vermellén (sulfuro
mercurico). Usados principalmente en pinturas. Venenos!
R/

« Estudios de M.E. Chevreul sobre la teoria del color y los colorantes (1839-1882).

M.E. Chevreul (1786-1889)
Fotografia de Nadar, 1886
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Colorantes artificiales. Quimica e industria
* August W. von Hofmann, discipulo de Liebig, en 1845 a
Londres = Royal College of Chemistry

Grupo de investigacién = preparacion organicos.

Derivados del alquitran, aminas, anilina

1853, William H. Perkin (15 afos).

Interés por la quinina (Strecker, 1854, C,yH,4N,0,).

Proyecto de sintesis de quinina, Perkin, 1856

Oxi
C3H5C| + C7H9N _>C10H13N ﬂ» C20H24N202 (quinina?)

De anilina, obtencién de una sustancia negro-violeta (\Malva)

Z H N-aliltoluidina, naftilamina (impuras)
NH, NH, NH;
WSEN G ¥
H.
HO CH;

CH3;0 A oxidacion

~ HsC CH,3
N .
+*
N N CH,
H

Quinina (Rabe-1908, Stork-2001) \
CeHs William Perkin (1838-1907)
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Colorantes artificiales. Quimica e industria

Perkin patenta el producto (1856), abandona el Royal College
of Chemistry y funda una empresa con su padre y su hermano
para fabricar el colorante (fijacion en tejidos: Pullars).

Color “malva” de moda (Emperatriz Eugenia, Reina Victoria).
Nuevos colorantes de anilina: magenta (fucsia), Verguin, 1859.
Hofmann y su discipulo Nicholson, nueva empresa y colorantes
1862, 29 empresas europeas venden tintes derivados del
alquitran.
1863, Nueva familia de tintes, colorantes azoicos (

), H. Caro en Manchester

1866, von Baeyer descubrio la estructura del indigo, 1880,
sintesis, desplazando en 20 anos al colorante natural.

N
1869, Perkin 'y H. Caro (en Alemania) de forma independiente O = O
N

consiguieron la sintesis de otro colorante natural, la alizarina. N J

Se partia de antraceno, también obtenido del alquitran. Indigotina

Se derrumba el negocio de los colorantes naturales. Granza en O OH oH
Francia. O‘O
Perkin vende su empresa “Perkin and Sons” en 1874. Vuelve a

la investigacion académica (Reaccion de Perkin...). O Alizarina
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Colorantes artificiales. Quimica e industria

» Se empieza a formar la gran industria organica alemana a partir de los
colorantes y desplazan a britanicos y franceses. Tanto a nivel industrial
como académico.

* 1863, Fundacion en Wuppertal de Bayer y en Hoscht, cerca de Frankfurt
MLB (después Hoescht). 1865, BASF en Ludwigshafen. 1867, AGFA
cerca de Berlin.

* Aparicidn de industrias relacionadas en Suiza: CIBA, Geigy, Sandoz.
* 1896: 72% produccion mundial de colorantes en Alemania, 13% en Suiza.

~ —— -

e

Fabrica MLB (Hoechst) en 1863 Produccion de indigo en BASF (1890)
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Industria de colorantes
Consecuencias del desarrollo de la industria de colorantes de mitad del s. XIX:

» Modificacién de los procedimientos de fabricacién de productos de base. Un
ejemplo clasico es la fabricacién de ac. sulfurico muy concentrado (fumante)
necesario para la sintesis de la alizarina. Puesta a punto el método de contacto
que permite sulfurico mas concentrado.

» Nacimiento de la perfumeria sintética. Perkin sintetizé la cumarina (aislada en
1820) y los ésteres del ac. cindamico que se comenzaron a usar en perfumeria.
Se prepararon los aromas de vainilla (vanillina, 1874, F. Tiemann) o de violetas
(iononas a partir de citral natural, P. Kriiger, 1893).

» Comienzo del desarrollo de la industria farmacéutica, aprovechandor'
procedimientos de la industria de colorantes e incluso subproductos . = =
fabricaciones. g

CHO
__ _COOCH; o)
B 7/ _CHO X
=
o "o OCH;,4

: Cinamato de metilo
C .
umarina OH vanillina  Citral

“Fougere Royal” de
Houbigant, 1882
(cumarina)

o, B-ionona
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Industria de farmacos de sintesis

S. XIX Farmacos de procedencia natural (vegetal, herbolarios): quinina, morfina,
atropina, estricnina..

= Comienza la anestesia. Oxido nitroso (N,O, H. Davy, 1800, odontologia 1844),
éter (W. Morton, Boston, 1846), cloroformo (parto, 1847).

= Hacia 1870 so6lo se fabricaban una decena de farmacos sintéticos.

» Empuje de la industria quimica organica, en especial en Alemania, (colorantes)
hizo avanzar esta industria en el ultimo tercio del s. XIX. Empresas como BASF,
Kalle y LMB comenzaron a fabricar grandes cantidades de nuevos productos.

= El primer farmaco de sintesis importante fue la fenacetina (Bayer, 1885
comercializado como analgésico.

= Acido salicilico como antirreumatico desde
1876, su derivado acetilado, la famosa aspirina,
preparada en 1893 por F. Hoffman (Gerhardt,
1853) y comercializada desde 1899 por Bayer.

(

””““7

/O/NHCOCH3 @:COOH sar-aa
CH,CH,0 OCOCH;,
Fenacetina Acido acetilsalicilico

19
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Industria de farmacos de sintesis

= Desde 1886 se comercializan otros analgésicos y antipiréticos: antifebrina
(acetanilida) y antipirina (fenil-dimetil pirazolona, Knorr, 1883, Sandoz).

= Otros farmacos: salol (salicilato de fenilo, antiséptico, Nenki, 1886), sulfonal (dietil
sulfona de acetona, Baumann, 1888, hipnaético), derivados de bismuto contra la
sifilis.

» 1896 la compafia Bayer registra el nombre y comienza a comercializar heroina.

= El primer compuesto capaz de curar una enfermedad infecciosa fue el salvarsan,
(Paul Ehrlich, 1909) y que permitia curar la sifilis.

(o]
@6\
OH
As

Salol h Salvarsan

As
0O
CH;3 N /@ O\S// \\S//o
i ~ >< ~ NH, HC|
Sulfonal OH Paul Ehrlich, 1854-1915

Antipirina (o)
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Nuevos materiales

Aluminio

+ 1825, C. Oersted obtiene una pequefa porcion de Al impuro. F. Wohler lo
obtiene por reaccion de potasio metal sobre AICI; (1827).

» 1854, Henry S.-C. Deville, optimiza el proceso con Na y obtiene la sal de Al mas
barata. Pequefia y cara produccién de aluminio.

» Exposicion Universal, Paris 1855. Aluminio es una joya!
» Deposicion electrolitica de Al: galvanoplastia (1838-41).

» 1886, C.M. Hall y P. Heroult, patentes electroliticas para fabricar aluminio.
Proceso Hall-Herault.

» 1887, C.J. Bayer, método de conversidon de bauxita en alumina.
» 1888, Primeras plantas de produccion de Al: Suiza, Francia, USA. 1900, 6700 T.

Precio Al
+500 $/Ib 1855
*40 $/Ib 1859
4,0 $/Ib 1886
0,15 $/Ib 1900

F. Wohler (1800-1882) H. Deville(1818-1881) P. Herault (1863-1914) C.M. Hall (1863-1914)
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Industria quimica en el S. XIX

A final del S. XIX Alemania habia ganado ampliamente la batalla de la industria
quimica fina (colorantes, farmacos) y asegura su porvenir en todos los campos
de la industria quimica (B. Bensaude-Vicent, 1997)

Esto se pone de manifiesto en las Exposiciones Universales:
.’ e )

Gran Exposicién de Londres de 1851. Exposicion Universal de Paris de 1900.

El ser humano ante el progreso y la Pavellon de Alemania, 2° mayor.
modernidad, siendo la ciencia la nueva fe. “Francia e Inglaterra humilladas por el
Reino Unido como el pais mas avanzado despliegue del poder aleman”

de su tiempo (B. Bensaude-Vicent, 1997)
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LA SOCIEDAD CONFIA EN LA QUIMICA

ES CONSCIENTE DE LOS BENEFICIOS QUE LE APORTA LA CIENCIA
QUIMICA

La quimica esta de moda en el S. XIX

No habian llegado los grandes desencantos:
v" 12 Guerra Mundial: Guerra Quimica
v' Los problemas de contaminacion industrial

v Miedo a la ciencia (22 Guerra Mundial, Atomo, Guerra Fria....)
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MUCHAS GRACIAS
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