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A María José, con quien mi mundo 

			es mucho más que átomos

			



Prólogo

			El día 8 de septiembre de 2001 llegué a Estocolmo invitado por LOICZ-UNEP para participar en un seminario sobre los estuarios del Ártico. El atentado del 11 de septiembre en Nueva York disolvió la reunión y perdí la ocasión de visitar el pueblecito de Ytterby, vecino de la capital sueca, en cuya cantera se inició la apasionante historia de las tierras raras. Me quedé sin apreciar qué despertaba la curiosidad de algunos premios Nobel para peregrinar a esa localidad. Afortunada­­mente tuve una segunda oportunidad para acercarme a las tierras raras cuando la profesora mexicana Judith Marmolejo vino a Vigo para que le dirigiese su tesis y trajo consigo muestras de sedimento del sistema costero de Marabasco. Fue una doble sorpresa. Disponíamos de los contenidos de los elementos de las tierras raras en el sedimento, y el puerto de Barra de Navidad, en la boca de ese estuario, fue el primer punto de fondeo y partida de las naves españolas que exploraron el Pacífico norte, desde donde partió la expedición de Legazpi-Urdaneta para descubrir una ruta hacia las islas Filipinas.

			Como químico inorgánico y oceanógrafo inicié entonces mi camino investigador sobre los elementos de las tierras raras. Una nueva sorpresa. El monte Galiñeiro, a pocos kilómetros de mi laboratorio, es uno de los lugares más ricos en esos elementos de la península ibérica. Determinamos que los sedimentos de la ría de Vigo son los más abundantes en tierras raras y torio de la costa gallega. Durante 11 años mi curiosidad fue creciendo, al igual que la información que recopilaba, lo que me ha permitido escribir este pequeño libro.

			El libro está organizado en cuatro capítulos. Los mineralogistas y químicos del siglo XIX experimentaron una gran confusión, muchas contradicciones, errores y equivocaciones durante sus trabajos sobre las tierras raras. En realidad solo el prometio es un elemento escaso. La corteza superior terrestre contiene, por ejemplo, dos veces más cerio que cobre, el gadolinio es tan abundante como el arsénico y el erbio como el estaño. El primer capítulo recoge las angustias, inquietudes y triunfos vividos hasta que los científicos completaron el mágico número de 17 elementos para esa familia química: escandio, itrio, lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio, samario, europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio y lutecio. ¿Por qué las similitudes químicas dificultaban su separación? ¿Por qué las dudas e imposibilidad del padre de la tabla periódica a la hora de situar a sus “raros” hijos? 

			El capítulo segundo aborda esos aspectos y desarrolla el camino seguido por físicos y químicos, entrambos en pugna, para comprender dónde encuadrarlos y por qué. El cuarto capítulo mira hacia las repercusiones sociopolíticas de las tierras raras, la mayor parte de ellas elementos críticos y estratégicos cuyos costes y explotación minera generan crisis económicas y problemas entre los estados. Las tierras raras están omnipresentes en nuestra sociedad de alta tecnología hasta el punto de que se podría hablar de una Edad de las Tierras Raras con la misma propiedad que lo hacemos de las edades de Bronce o de Hierro. Sin embargo, esos elementos químicos no ocupan portadas en los periódicos. ¿Quién ha oído hablar del europio?, y eso que está en los billetes de euro para evitar falsificaciones. ¿Quién conoce al gadolinio?, y este se inyecta en vena como contraste durante una resonancia magnética para detectar un cáncer. ¿Quién ha escuchado algo sobre el neodimio a pesar de que lo tiene pegado a la oreja cuando se coloca un auricular? Así podrían seguirse citando nombres de lantánidos, pero mejor leer el capítulo tercero dedicado a las aplicaciones de las tierras raras. Una buena razón para la divulgación.

			Durante los dos años parcialmente empleados en la redacción del libro, cuando mi trabajo científico, pesados papeleos o imprevistos me lo permitían, he contado con la ayuda de varias personas que facilitaron mi labor y con la paciencia editorial por mi ritmo de escritura. Las bibliotecarias de mi instituto, Cristina y María, me simplificaron la obtención de artículos y libros sobre tierras raras; mi esposa María José, quien, además de leer mis páginas para que fuesen más sencillas de entender, aportó su afición filatélica para mostrar la historia de las tierras raras con sellos; dos anónimos revisores con su minuciosa labor y útiles comentarios me ayudaron a mejorar el texto; y, finalmente, mi familia, a quien sustraje fines de semana embebido en la redacción. Gracias a todos. 

			Deseo que cuando ahora estés leyendo este libro llegues a pensar que valió la pena el esfuerzo. Siempre puedes hacerme llegar tus comentarios, sugerencias o críticas al correo electrónico: prego@iim.csic.es

			Vigo, diciembre de 2018

			



CAPÍTULO 1 

			El descubrimiento: érase una vez Ytterby, el pueblecito de los cuatro elementos químicos 

			“Uno de los logros más brillantes que la química 

			experimental haya realizado jamás”.

			George de Hevesy (1885-1966), 

			premio Nobel de Química en 1943

			La historia de las tierras raras comienza en Resarö, una de las muchas islas del municipio de Vaxholm, donde se asienta el pequeño pueblo sueco de Ytterby, situado por carretera a 30 kilómetros de Estocolmo. Esa localidad pasaría desapercibida para la ciencia, y para el resto del mundo, si no fuese por una cantera y mina donde a finales del siglo XVIII se extrajo un mineral oscuro. De este mineral se aislaron por primera vez cuatro tierras raras (itrio, terbio, erbio e iterbio)1 que recibieron nombres relacionados con Ytterby, lo que es un caso único en la química. En 1933 la mina se cerró. Los árboles y las malas hierbas han crecido desde entonces. Tenía dos entradas, una vertical, ahora tapada con arena y hormigón, y otra horizontal, practicable pero cerrada con una pesada puerta de acero. Realmente poco hay que ver. Hoy en día se reconoce el lugar porque en la boca de la mina la Sociedad Americana de los Metales ha colocado una placa conmemorativa.

			Una pequeña cantera comenzó a explotarse en Ytterby durante el siglo XVI para la extracción de cuarzo, el cual se utilizaba en las cercanas fundiciones de la provincia de Uppland. Precursores en metalurgia, esos talleres eran renombrados en toda Europa. A finales del siglo XVIII se abrió una mina a fin de extraer feldespato para la industria cerámica y del vidrio. El feldespato era un mineral muy buscado para la elaboración de porcelana china en Europa; en Suecia se empleaba principalmente en fabricar estufas para calentar los hogares ya que los suecos las preferían de porcelana en vez de hierro. Un joven teniente del ejército sueco, Karl Arrhenius, estando acantonado su regimiento cerca de Ytterby, visitó la mina en 1787 y entre la ganga le llamó la atención un extraño trozo de roca negra, que parecía carbón. En ese momento se inició la cadena de acontecimientos que llevaron al descubrimiento de la primera tierra rara. Ha existido controversia sobre el año del hallazgo, si 1787 o 1788. La solución del dilema es simple: ocurrió en verano de 1787 pero no fue publicado por Arrhenius hasta el año siguiente.

			Aunque el descubrimiento fue un hecho casual, había que tener conocimientos para apercibirse. Arrhenius había es­­tudiado química en la Casa Real de la Moneda, donde aprendió las características de la pólvora como oficial de artillería y en sus laboratorios le surgió un gran interés por los minerales. Arrhenius sabía que esa roca era demasiado pesada para ser carbón y pensó que podía corresponder a un mineral desconocido de wolframio, elemento descubierto cuatro años antes en la wolframita por dos hermanos, Juan y Fausto Delhuyar2, ambos químicos y mineralogistas. 

			Carl Scheele, químico sueco, sospechaba que un mineral, llamado posteriormente scheelita en su honor, contenía un nuevo metal, pero no culminó su investigación. En el laboratorio de Scheele hizo una estancia Juan Delhuyar, pensionado por el Gobierno español, pues Suecia estaba en la vanguardia de la química y la metalurgia. A su regreso a España separaría en 1783, con la ayuda de su hermano Fausto, un nuevo metal calentando su óxido con carbón. Ambos hermanos no se pusieron de acuerdo para nombrar al nuevo metal. Fausto lo llamó “wolframio” basándose en la denominación wolf rahm que los mineros medievales sajones le daban y que traducido del alemán es ‘baba de lobo’. Los supersticiosos mineros creían que el diablo bajo la forma de un lobo habitaba las profundidades de las minas corroyendo la casiterita con sus babas. Era un mineral devorador del estaño que favorecía la formación de escoria y bajaba el rendimiento minero. Juan prefirió el nombre de tungsteno, de tung sten que en sueco significa ‘piedra pesada’. Por ello, al peculiar mineral negro pesado de Ytterby Arrhenius lo llamó tungsteno de Ytterby en honor al lugar de hallazgo, y envió muestras para su análisis a Bengt Geijer, que trabajaba en el laboratorio de la Casa Real de la Moneda en Estocolmo. Geijer publicó en 1788 la primera descripción del mineral, ahora renombrado como iterbita, en la revista científica alemana Crells Chemische Annalen, de la que era subscriptor. En su informe, Geijer asumía que el mineral contenía un elemento recientemente descubierto, bien wolframio, bien bario. El nombre de bario proviene de su óxido, la barita, por la palabra griega barys, que significa ‘pesado’.

			Arrhenius había mandado otra muestra a su amigo sueco Johan Gadolin. Este experto mineralogista era profesor de Química en la Academia Real de Åbo, ciudad costera finlandesa situada a 265 kilómetros al noreste de Estocolmo. Finlandia formaba parte de Suecia desde finales del siglo XII. Transcurrieron siete años antes de que la muestra de iterbita fuese analizada. Diversos motivos influyeron en el retraso: habían fallecido los importantes químicos analíticos suecos Torbern Bergman y Scheele; Gadolin estaba fuera de Suecia haciendo un largo viaje de estudios por el centro y oeste de Europa, donde visitó universidades y minas; Arrhenius también había partido hacia el extranjero reuniéndose en París con el químico francés Antoine Lavoisier para, a su regreso a Suecia, convertirse en un ardiente defensor de las nuevas ideas que promovía este último.

			La gran revolución de la química se puso en marcha a finales del siglo XVIII. La alquimia era un caos de nombres de diferentes sustancias. Cuando Denis Diderot le encargó a Louis Guyton que redactara el capítulo de la Enciclopedia francesa dedicado a la química, Guyton trató de reducir los nombres usados por la alquimia. Trabajando en equipo con Lavoisier, Claude Bertholet y Antoine de Fourcroy editaron en 1797 el libro titulado Método de nomenclatura química. En él, partiendo de la definición de elemento hecha por Boyle, pusieron orden en las sustancias simples y compuestas conocidas por entonces con la propuesta sistemática de nombrarlas según los elementos que las constituían. Dividieron las sustancias simples en cinco clases. La tercera clase estaba formada por metales obtenibles a partir de sus cales, esto es, compuestos del metal con el oxígeno. Entre ellos estaba, por ejemplo, el cobre, primer metal aislado (hace unos 8.000 años) por la humanidad. Frente a esos metales reducibles al fuego con carbón, existía una cuarta clase que comprendía sustancias compuestas cuyos metales no podían separarse de sus óxidos usando las capacidades tecnológicas del siglo XVIII. A esta clase pertenecían tierras alcalinas como la barita o la cal. En 1787 solo podía adivinarse que esas “tierras”, nombre arcaico caído actualmente en desuso dentro de la química, eran óxidos de elementos desconocidos.

			Gadolin comenzó a investigar la muestra de iterbita en 1792. Era un hábil analítico formado en el laboratorio de Bergman en la histórica universidad sueca de Uppsala. Gadolin realizó experimentos por vía húmeda con ácidos para disolver la iterbita y también por vía seca mediante el ensayo por soplete para identificar minerales. Esta simple herramienta (figura 1) era un laboratorio de bolsillo; permitía dirigir un chorro de aire a través de las diferentes zonas de una llama y obtener una elevada temperatura capaz de oxidar o reducir una muestra de mineral situada en su camino. Así, el color de la llama puede ir cambiando a medida que se vaporizan diferentes metales, lo que ayuda a su identificación. El soplete era un instrumento indispensable sobre el cual Johan Gahn, asistente de Bergman, publicó un manual, Treatise on the Blowpipe, que se consideró muy útil para la química práctica y fue reimpreso varias veces en los libros de texto sobre química de su época. Hoy en día olvidado, ese instrumento, del que ningún químico sueco respetable prescindió, fue conocido en su tiempo como el “estetoscopio del químico”.




			Figura 1

			Soplete (blowpipe) de bronce utilizado por Gahn para ensayos sobre minerales y equipo de campo para análisis con soplete en 1870. 
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A: boquilla abocinada de madera o marfil para soplar minimizando la fatiga; B: salida del aire hacia la llama donde se colocan puntas de platino fáciles de limpiar en caliente. La distancia entre A y B se establecía para que el químico viese enfocada la llama.

			Fuente: Science History Institute, CC BY-SA 3.0.

			


Gadolin llegó a la conclusión de que la iterbita contenía un 31% de sílica, 19% de alúmina, 12% de óxido de hierro y un 38% de una tierra desconocida a la que llamó itria e itrio al nuevo elemento, el cual no pudo separar del oxígeno con el método convencional de calentar la itria con carbón. A pesar de no poder aislar el itrio, dadas las limitaciones de la tecnología existente en esa época, obtener el óxido se admitía como suficiente para señalar el descubrimiento de un nuevo elemento, puesto que las tierras eran óxidos de elementos tal y como había escrito Lavoisier: “No podemos asegurar que lo que ahora consideramos sustancias simples lo sean de hecho, solo podemos decir que tal sustancia es el límite actual que el análisis químico ha alcanzado y no se pueden subdividir más en el estado de conocimiento. Podemos suponer que las tierras dejarán pronto de ser consideradas sustancias simples”3. Habría que esperar a 1828 para que el químico alemán Friedrich Wöhler aislara itrio por primera vez calentando su cloruro con potasio metal. 

			La iterbita era un silicato de itrio, hierro y berilio. Gadolin había interpretado el berilio, que Nicolas Vauquelin descubriría en París cuatro años más tarde, como aluminio, ya que ambos reaccionaban de una manera parecida. Dos años después de haber iniciado el estudio sobre la iterbita, Gadolin publicó en 1794 los resultados en las Actas de la Real Academia Sueca de Ciencias con un informe de 19 páginas, “Investigación de una piedra negra pesada de la cantera de Ytterby”, donde describe con detalle los experimentos realizados para el descubrimiento de la itria y, consiguientemente, del itrio. La primera confirmación de su hallazgo llegaría tres años después. Anders Ekeberg, en la Universidad de Uppsala, ratificó la identificación tras analizar una muestra de iterbita con inclusiones de feldespato. Los resultados aumentaron el porcentaje de itrio al 48% y corroboraron las propiedades físicas y químicas señaladas por Gadolin. Posteriormente, el analista alemán Martin Klaproth y el francés Vauquelin publicaron sus resultados sobre el itrio y sugirieron que el mineral debería llamarse “gadolinita” en honor a Gadolin, nombre final que recibió la rara “piedra negra de Ytterby”.

			La piedra pesada de Bastnäs

			A mediados del siglo XVIII otro mineral denso había llamado la atención de los mineralogistas suecos. No provenía de la zona de Ytterby, sino de la región minera de Bergslagen (figura 2) donde se extraía hierro y cobre desde el año 1692. Esa región de lagos y bosques rica en minerales se halla en el centro-sur de Suecia, a 180 kilómetros por carretera de Estocolmo. El químico Axel Cronstedt, asociado a la Oficina Sueca de Minas, era el director de la East & West Bergslagen cuando en 1751 encontró una piedra pesada de color marrón rojizo. Hizo referencia a ella en un artículo publicado en las Actas de la Academia Sueca de Ciencias que trataba sobre sus experimentos con nuevos tipos de minerales de hierro. Cronstedt menciona un mineral con una densidad inusualmente alta presente en las minas de Bastnäs que llamó “tungsteno de Bastnäs”, es decir, la “piedra pesada” de Bastnäs. Una segunda tierra rara estaba en camino de ser encontrada. Cronstedt había descubierto el níquel y se le considera el fundador de la mineralogía química por la utilización de la química como base para la clasificación de los minerales. Creía que tenía poco sentido confiar en la apariencia de los minerales; la verdadera comprensión solo podía provenir de un análisis químico detallado. Con esa finalidad utilizaba sistemáticamente el soplete para clasificar los minerales según su comportamiento a la llama. A pesar de ello, Cronstedt consideró que el “tungsteno de Bastnäs”, al igual que hizo Geijer con el itrio, era solamente un mineral de wolframio, pues sus minerales se caracterizaban por una gran densidad.




			Figura 2

			Zonas de yacimientos de tierras raras en la región sueca de Bergslagen. 
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			Fuente: Basado en Goodenough et al. (2016).

			


Wilhelm Hisinger, hijo del propietario de la mina de Bastnäs, sería el protagonista de esta historia. A los 15 años, en 1781, envió a Scheele una muestra de dicho mineral con el deseo de que lo analizara. Scheele, basándose en la densidad y dureza, lo consideró un mineral de wolframio y no prosiguió con su investigación. Pocos años después, Hisinger fue a trabajar con el joven Jacob Berzelius, quien se había graduado como médico por la Universidad de Uppsala en 1802; no obstante, su pasión era la química y defendía las teorías de Lavoisier en Suecia. Metódico en el laboratorio, Berzelius es un personaje clave, junto con Lavoisier, en el gran avance de la química; entre otras aportaciones, inventaría los símbolos químicos y prepararía la primera lista de pesos atómicos4 de elementos.

			Hisinger convenció a Berzelius para volver a analizar el “tungsteno de Bastnäs” esperando encontrar itria, la nueva tierra revelada por Gadolin seis años antes; sin embargo, en vez de itria aislaron una tierra muy parecida reconociendo que era diferente. En 1803 separaron un nuevo elemento como óxido, esto es, una nueva tierra. Al mineral lo denominaron “cerita” y al elemento “cerio”. Eligieron ese nombre por el recién descubierto satélite de Saturno, Ceres, siguiendo la moda astronómica iniciada a finales del siglo anterior con la uranita. Berzelius creyó que esa tierra contenía también otro nuevo metal proponiendo para él el nombre de gahnio, en honor del profesor Gahn, pero resultó ser óxido de zinc.

			El interés por nuevos elementos crecía y el cerio iba a ser identificado en Berlín por Klaproth, gran propagador de las teorías de Lavoisier en Alemania y descubridor del uranio y circonio como óxidos. Ajeno a la labor de los químicos suecos, Klaproth había analizado el “tungsteno de Bastnäs” y llegado a idéntica conclusión ese mismo año. El mineral contenía un nuevo elemento a cuya tierra llamó terre ochroite por su color ocre.

			El descubrimiento sería para quien lo publicara primero. Hisinger y Berzelius, para asegurarse una rápida publicación de su hallazgo, enviaron en 1804 un manuscrito a Adolph Gehlen, editor de la revista científica alemana Neues Allgemeines Journal der Chemie. Mientras, a fin de tener la prioridad, imprimieron en sueco 50 copias de un panfleto de 24 páginas, rareza ambicionada hoy en día por los coleccionistas. Klaproth también remitió sus resultados al mismo editor, en cuya revista aparecieron publicados en el mismo número que el artículo de Hisinger y Berzelius. Se desconoce cuál de los dos manuscritos recibió antes Gehlen, pero concedió el mérito del descubrimiento a los científicos suecos y, en consecuencia, el nombre de cerio debía prevalecer. Bajo el punto de vista científico se admite en la actualidad que los trabajos se realizaron simultáneamente de modo independiente y se consideran como codescubridores del cerio a los tres. 

			Al igual que con el itrio, lo que se había aislado químicamente era el óxido de cerio, la ceria, y los intentos realizados para separar el metal en estado puro por Gahn en Suecia y Louis Vauquelin en Francia fueron inútiles. Finalmente, en 1875, el químico norteamericano Thomas Norton, que cursaba su doctorado en la universidad alemana de Heidelberg, logró separar el cerio metal pasando una corriente eléctrica a través de cloruro de cerio fundido. El experimento se publicó ese mismo año en Poggendorff’ Annalen der Physik und Chemie, la revista científica más importante de Europa en aquella época.

			Lo que escondían las piedras pesadas de Ytterby y Bastnäs 

			En la localidad de Solna, cerca de Estocolmo, se encuentra actualmente el Karolinska Institutet, la única universidad sueca de Medicina. En 1906 se llamaba Real Instituto Carolino de Estocolmo, en honor del rey Carlos XIII. A su cargo corría la adjudicación del Premio Nobel para la Sección de Fisiología y Medicina cuando le fue concedido a nuestro compatriota Santiago Ramón y Cajal, conjuntamente con el italiano Camilo Golgi.

			Esa institución había sido creada en 1810 como centro de formación para cirujanos del ejército sueco tras la guerra con Rusia, que cambiaría el destino de Finlandia y entronaría en Suecia la casa real de Bernadotte. El cambio tuvo una influencia relevante en la historia de las tierras raras ya que Berzelius fue uno de los fundadores y profesor de Química y Farmacia en el Real Instituto Carolino. Así como Hisinger había convencido a Berzelius para tratar de encontrar itrio en el “tungsteno de Bastnäs”, llegando a descubrir el cerio, Berzelius convenció a Carl Mosander para que investigase los minerales gadolinita y cerita por si se pudiesen encontrar nuevos elementos. Mosander se había graduado en Medicina en dicho instituto y en 1832 sucedió a su profesor Berzelius, que solo tenía 53 años pero generosamente se retiró en parte como regalo de boda para Mosander. 

			Mosander llevaba una vida muy ocupada. Sus clases de Química también las impartía en el Instituto Farmacéutico, para el cual inspeccionaba anualmente todas las farmacias de Suecia. Además, entre otras actividades, organizaba las colecciones de minerales en la Academia de Ciencias y en el Museo Estatal de Historia Natural de Estocolmo. Por suerte para él, cuando empezó a estudiar atentamente las tierras raras, el itrio y el cerio atraían muy poco la atención de los científicos y, sin agobios, pudo descubrir, en 1839, el lantano. Había calentado nitrato de cerio, el cual se descompuso en su óxido que, a continuación, atacó con ácido nítrico diluido. Mosander esperaba que no se disolviese, pero cuando separó el sólido insoluble mediante filtración y evaporó el líquido filtrado, obtuvo unos cristales. 

			Mosander comentó el descubrimiento con Berzelius y este le sugirió el nombre de “lantano”, cuya tierra es la lantana. Proviene del griego lanthanein que significa ‘estoy oculto’. No comunicó su hallazgo inmediatamente porque, como explicaría posteriormente, el proceso no terminaba aquí. Tras dos años de trabajo en el laboratorio había logrado separar de la lantana una nueva tierra rara que llamó “didimia”, del griego didymos, ‘gemelo’, por su sorprendente parecido con el lantano y por su descubrimiento conjunto. También pudo influir en la elección de didimio por Mosander, que era padre de cuatro hijos, ¡dos pares de gemelos! Algunos colegas quisieron que cambiase el nombre, pues dydim sonaba como una canción infantil alemana. Él mantuvo su elección y la justificó diciendo que no existía ningún elemento que comenzase con la letra “D”, lo cual era conveniente para su símbolo. Hubo que esperar 44 años para ello: el disprosio, con símbolo Dy, y más de un siglo para el dubnio, Db. Curiosamente todos los lantánidos tienen dos letras en sus símbolos, siguiendo la nomenclatura de dos letras de Berzelius para los elementos, a pesar de que no hay ninguno representado por un solo símbolo, sea D, E, G, L o T. 

			Ese mismo año de 1839 Axel Erdmann, estudiante en el Real Instituto Carolino, que llegaría a ser el fundador del Sveriges geologiska undersökning (Inspección geológica sueca), encontró lantano en un mineral desconocido recogido en la pequeña isla noruega de Låven. En reconocimiento a Mosander, Erdmann llamó “mosandrita” a ese mineral. Ante una comunidad científica expectante, Mosander comunicó con todo detalle su descubrimiento del lantano y didimio en 1842 durante la 3ª reunión de la Asociación de Naturalistas Escandinavos, que tuvo lugar en Estocolmo. 

			En esas fechas, Mosander ya había desplazado su atención hacia la itria, apasionado con los resultados obtenidos con la ceria. Al investigar más a fondo esa tierra encontró que contenía otros tres diferentes óxidos. Mantuvo el nombre de itria para uno de ellos, el óxido blanco, y llamó erbia al de color amarillo y terbia al rosa. Esta novedad se anunciaría, en 1843, en Cork durante la 13ª reunión de la Asociación Británica para el avance de la Ciencia. Sería su cuñado, mayor en los Dragones Irlandeses destinado en Cork, quien leería el artículo de Mosander: “Acerca de los nuevos metales, lantano y didimio, los cuales están asociados con el cerio; y sobre el erbio y terbio, nuevos metales asociados con el itrio”. Habían nacido dentro de las tierras raras las familias del itrio y del cerio. Los nuevos elementos erbio y terbio deben su nombre, cómo no, al pueblecito de Ytterby. En 1860 el químico sueco Nils Berlin, de la Universidad de Lund, y su colega el suizo Marc Delafontaine habían intentado verificar el hallazgo de Mosander. Berlin puso en duda la existencia del amarillo óxido de erbio descubierto por Mosander y traspasó el nombre de erbio al rosado óxido de terbio, pero, para mayor confusión, Delafontaine mantuvo la denominación original. Los nombres intercambiados fueron los que perduraron.

			Llegados a este punto, dada la complejidad de las tierras raras, surge una duda en cuanto a si Gadolin consiguió realmente separar el óxido de itrio entre la mezcla de los tres citados óxidos. Gadolin había formado una colección de minerales que se guardaban en la Universidad de Åbo. La derrota de los ejércitos suecos por los rusos en 1808-1809 alteró el destino político de Finlandia, que pasó a ser el territorio ruso del Gran Ducado de Finlandia hasta su independencia en 1917. La localidad de Åbo cambió su nombre sueco al finlandés de Turku. Siguió siendo la ciudad más poblada de ese territorio, pero perdió la capitalidad, que pasó a Helsinki; no obstante, mantuvo su Real Academia, universidad creada por la reina Cristina de Suecia. Turku sufrió en 1827 el mayor incendio urbano acaecido en Escandinavia; tres cuartas partes de la ciudad quedaron reducidas a cenizas. Entre las pérdidas hubo que contar la universidad con la colección de minerales de Gadolin. Al año siguiente, la Academia Imperial de Turku fue trasladada a Helsinki. La duda sobre si lo que obtuvo Gadolin fue una muestra contaminada de itria no se ha podido resolver. De ser así, una mezcla de tierras raras, el año de descubrimiento del itrio no sería la fecha actualmente reconocida de 1794. Mosander demostró que la iterbita estaba formada por tres óxidos de metales, no solo uno como Gadolin había propuesto. Consecuentemente debería admitirse el año de 1843, cuando Mosander aisló un itrio relativamente puro, como la fecha oficial del descubrimiento. Por eso a Mosander se le considera como el auténtico descubridor de las tierras raras.

			La naciente espectroscopía viene al rescate de las tierras raras

			Después de este acontecimiento, la lista de tierras raras conocidas permaneció invariable durante 35 años (1843-1878). Era el momento de la química orgánica, que durante esos años creció en importancia y se llevó la principal atención de los químicos. La llegada del análisis espectral en 1859 rompería esa dinámica y recuperaría el interés hacia las tierras raras. Debido a ese estancamiento, cuando Dmitri Mendeleiev presentó su primera tabla periódica en 1869 esta solamente contenía el cerio, didimio, erbio, itrio, lantano y terbio. Habría que esperar al último cuarto de siglo para que los químicos consiguiesen aislar otras nueve tierras raras. La ayuda recibida por el progreso del método químico analítico en el primer cuarto del siglo XIX se repetiría esta vez gracias al desarrollo de una nueva técnica analítica de la mano del alemán Joseph von Fraunhofer. El aná­­lisis espectral iniciaba su fructífero camino. 

			Fraunhofer, tras quedar huérfano a los 11 años, empezó a trabajar de aprendiz en el taller de un cristalero. Poco después acudiría como estudiante al Instituto de Óptica de la localidad alemana de Benediktbeuern, donde en 1814 inventó el espectroscopio con el que investigó el espectro solar. El análisis espectral inmediatamente adquirió la fama de ser un medio poderoso para la investigación que permitía detectar cantidades muy pequeñas de algunos elementos. No obstante, era necesario trabajar con grandes precauciones en cuanto a la pureza de las muestras y las llamas empleadas. 

			El químico Robert Bunsen había diseñado en 1855 un mechero (figura 3) que se basaba en mezclar el aire con el gas un poco antes de la combustión. Bunsen transmitió esa idea al mecánico de la Universidad de Heidelberg, Peter Desdega, quien lo construyó. El nuevo mechero tenía las ventajas de que era muy eficiente energéticamente, casi no producía hollín y se podía variar la forma de la llama regulando la entrada de aire. La zona interna de la llama era azul cuando pasaba poco aire y se tornaba verdosa según se abría el paso de aire; totalmente abierta generaba una llama más caliente, corta y menos luminosa. El mechero sirvió para que Bunsen, en colaboración con su colega Gustav Kirchhoff (figura 4), solucionara el problema existente con las deficientes llamas anteriores y construyeran en 1860 un espectroscopio. En él, tras calentar una sustancia bajo la llama del mechero Bunsen, se examinaba la imagen de la luz descompuesta por un prisma de cristal donde aparecía un juego de líneas espectrales de varios colores, dispuestas en distintas posiciones. Si el espectro de una sustancia contenía líneas espectrales desconocidas, era lógico suponer que en la sustancia había un nuevo elemento. En caso contrario servía para confirmar la presencia de un elemento conocido, pues a cada uno le corresponde su propio espectro. En la práctica no era tan sencillo; para aplicar la espectroscopía, la pureza de las muestras era una necesidad crítica en el caso de las tierras raras para evitar errores.




			Figura 3

			Clásico mechero Bunsen. 

			[image: ]

			Fuente: Elaboración propia.

			


El método del análisis espectral fue recibido con fervor por William Crookes, uno de los químicos más importantes de su siglo. Convencido de la utilidad de esa herramienta, identificó al talio e investigó los espectros de las tierras raras, caracterizando los de itrio y samario en la década de 1880. 




			Figura 4

			El profesor Kirchhoff utilizando el espectroscopio, ca. 1860. En la llama del mechero Bunsen se coloca la muestra y el haz luminoso atraviesa el prisma refractándose; en el objetivo el observador puede estudiar el espectro. En un tercer anteojo se coloca una escala micrométrica alumbrada por una vela. 




			[image: ]

			Fuente: A. Guillemin (1879): The forces of nature: a popular introduction to the study of physical phenomena. Emilio Segre Visual Archives/American Institute of Physics/Science Photo Library.

			La búsqueda se sigue ahogando en un mar de errores

			El análisis espectral, que tan buen resultado había producido en el descubrimiento de nuevos elementos, llevó el avance de las tierras raras a más errores que resultados fiables. Antes de obtener el espectro era necesario que no hubiese interfe­­rencias, que eran frecuentes dado lo complicado que era disociar entre sí las tierras raras y establecer un proceso de separación reproducible. Ello se hacía todavía más complejo ya que las tierras raras no solo eran muy parecidas en sus propiedades químicas, sino también en sus espectros. Cuando los químicos dominaron el método espectroscópico pudieron empezar a poner un poco de luz sobre las tierras raras. De esta manera, en 1878, el químico suizo Jean Charles Galissard de Marignac, que trabajaba en la Universidad de Ginebra, demostró que de la erbia se podían separar dos tierras raras. En el laboratorio, Marignac calcinó nitrato de erbio hasta su descomposición, extrajo el residuo con agua y obtuvo dos óxidos, uno que correspondía al conocido erbio y otro blanco que asignó al desconocido iterbio, lo que sumaba un cuarto nombre en reconocimiento al pueblecito de Ytterby. Hubo que esperar hasta 1953 para obtener el iterbio metal. Lo consiguieron Adrian Daane, David Dennison y Frank Spedding en el laboratorio de Ames (Iowa, EE UU). Fue entonces cuando se midieron las propiedades físicas y químicas del iterbio puro.
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