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Respuesta: el sol se convertirá en una gigante roja en 
5.000 millones de años, es decir, 5*103 * 106 = 5*109 

años. Como un año tiene 3.2 *107 segundos ≈ 2*107 se-
gundos, el Sol se convertirá en una gigante roja en aproxi-
madamente 1017 segundos.

Segunda pregunta: ¿cuánto tiempo falta para que se des-
aparezca el Universo?

Respuesta: entre 1014 y 1032 años. Es decir, según el 
razonamiento anterior, entre 1021 y 1039 segundos.

Tercera pregunta: ¿cuántas moléculas hay ahora?
Respuesta: ahora hay algo menos de 200 millones = 2*108.
Cuarta pregunta (múltiple): ¿Cuántas moléculas podrán sin-

tetizar los humanos? ¿A qué velocidad las pueden prepa-
rar?

Respuesta: supongamos, como hipótesis atrevida, que to-
dos los humanos pueden sintetizar unas 103 moléculas por 
segundo. En ese caso, podemos combinar los siguientes 
cálculos:

a) El Sol engulle a la Tierra (s) x moléculas s–1 = 1020 

moléculas
b) El Universo se extingue (s) x moléculas s–1 = entre 

1024 y 1042 moléculas, en promedio 1041. 

Por tanto, entre cuando ya no queden humanos y cuan-
do ya no quede nada (sopa isótropa) se habrán preparado 
entre 1020 y 1041 moléculas.

Quinta pregunta (múltiple): ¿cuántas moléculas quedarán 
por descubrir? ¿Hay un número finito o infinito de molécu-
las posibles? ¿Es el infinito únicamente un concepto mate-
mático?

Respuesta: Se han sintetizado moléculas enormes tales 
como el genoma de una bacteria con unos 600.000 pa-
res de bases (enlaces P-O). También se ha secuenciado 
una molécula de 2,3 *106 bases. La cuestión de si hay 
un número finito o infinito de moléculas posibles tiene una 
respuesta trivial: dado que el número de partículas elemen-
tales es finito (unas 1080) no se pueden preparar un número 
infinito de moléculas. En una publicación de 2006 nosotros 
razonamos así.[7] Copio la introducción:

A simple comparison between a CnH2n+2 alkane and its 
superior homologue C(n+1)H2(n+1)+2 allows to reach the fo-
llowing conclusions: the stability of, for instance, the 
central C-C bond cannot be identical for both molecules 
because only identical molecules have identical proper-
ties. It can increase monotonously, even by a minute 
amount, but this can be excluded a priori because it 
will lead to the absurd situation of an infinitely stable 
C-C bond. It can decrease and with a number n suffi-
ciently big, the bond would be no longer stable and 
the unquestioned paradigm would prove wrong. The 
possibility of an alternation, say even/odd, so common 
in chemistry has no consequences for the problem since 
it corresponds to compare CnH2n+2 with C(n+2)H2(n+2)+2.

En última instancia este razonamiento es una falacia, 
pues queda una tercera posibilidad que es la conclusión 

a la que llegamos y que recuerda la paradoja de Zenón 
de Aquiles y la tortuga: «cuando el número de carbonos 
aumenta, la energía de disociación del enlace CC cen-
tral tiende asintóticamente aun valor constante» (es fácil 
de comprender: el enlace CC central de un alcano de un 
millón de átomos de carbono no se va a ver modificado 
por añadir un CH3 al final de la cadena). Llamémoslo osci-
lación amortiguada.

Por tanto, como conclusión podemos afirmar: «hay un 
número infinito de moléculas teóricamente posibles, cuya 
síntesis efectiva solo está limitada por la cantidad de ma-
teria disponible».

Antes de concluir esta parte, vale la pena recordar los 
trabajos del químico suizo Jean-Louis Reymond (Universi-
dad de Berna).[8] Este autor se ha preguntado cómo están 
distribuidas las moléculas (limitadas a 17 átomos de C, 
N, O, S y los halógenos) en el espacio de muchas dimen-
siones que las caracterizan . Con ese «minúsculo» sub-
conjunto, ha generado 2 * 1011 moléculas (200 billones 
americanos). Un análisis en componentes principales para 
reducirlas a dos dimensiones muestra la distribución muy 
desigual de las moléculas, agrupadas en «clusters» y con 
enormes zonas vacías que reflejan más la historia de la 
química que una exploración racional. 

Recordemos que el número de moléculas que podemos 
preparar antes de desaparecer está comprendido entre 
1020 y 1042, números gigantescos si se comparan con las 
conocidas (108) y con las del conjunto de Reymond (1011).

Un hidrocarburo de talla relativamente modesta, 
C167H336 tiene más de 1080 isómeros. Relativamente mo-
desta porque se han sintetizado el C384H770 (lineal) y el 
C288H576 (anillo). Con 15 hexágonos se pueden construir 
74.107.910 bencenos condensados. Cuesta imaginarse 
las consecuencias de la explosión combinatoria.

Contar isómeros no es tarea de químicos teóricos sino 
de matemáticos o de químicos matemáticos, que tienen en 
Match una de sus principales revistas. El gran referente 
en este campo es George Pólya, un matemático húnga-
ro,[9] aunque contribuciones muy importantes son debidas 
a Alexandru T. Balaban.[10]

En este escenario tan general, podemos concluir que 
es tarea de los químicos teóricos predecir las propieda-
des de las moléculas desconocidas, de tal manera que se 
sinteticen aquellas que tengan las propiedades deseadas, 
de modo que el factor limitante no será la capacidad de 
síntesis (mil por segundo) sino la capacidad de cálculo 
(¿millones por segundo?).

Como ya hemos comentado en la Figura 6 la capa-
cidad de predicción es extremadamente variable. Pero 
tenemos millones de años por delante, salvo, claro, que 
cometamos un terrible error.

Lo que les pido no es nada fuera de lugar. Llevamos 
mucho tiempo haciendo predicciones, por ejemplo, usando 
modelos extratermodinámicos (Hammett, Taft, Kamlet, Ab-
boud, Elguero...)[11] que son a la química cuántica lo que 
el Calendario Zaragozano es al superordenador Cirrus de 
la AEMET (Figura 7).
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Para empezar y contrariamente a otras disciplinas de la 
química con nombres bien definidos reflejados en sus prin-
cipales revistas, como es el caso, por ejemplo, de la quí-
mica orgánica (J. Org. Chem., Eur. J. Org. Chem., Org. 
Lett., Org. Biomol. Chem., Beilstein J. Org. Chem.) o la 
inorgánica ( Inorg. Chem., Inorg. Chim. Acta, Eur. J. Inorg. 
Chem.) esta rama de la química tiene tres nombres: quí-
mica computacional (J. Comput. Chem.), química teórica 
(Theor. Chem. Acc.) y química cuántica (Int. J. Quantum. 
Chem.), que se usan indistintamente, al menos cuando uno 
elige donde publicar, pero que son diferentes (¿qué tiene 
de cuántica la dinámica molecular en sí misma o parte del 
premio Nobel a Martin Karplus aparte del uso de paráme-
tros para los campos de fuerza basados en cálculos cuán-
ticos?). Incluso los hay híbridos (Comput. Theor. Chem., 
J. Chem. Theor. Comput.) lo cual demuestra que son térmi-
nos diferentes: cuántica es el más pequeño y definido, teóri-
ca es mayor y casi se confunde con el siguiente (¿cómo ha-
cer teoría sin un ordenador?) y computacional es el mayor 
(Figura 1). Así que el nombre del Grupo está bien elegido.

La conferencia empezaba con un poco de historia, 
como no podría ser de otra manera dada la edad del 
conferenciante. Recordaba que en los veinte años que 
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trabajé en Montpellier no hubo ningún químico teórico ni 
en la Universidad, ni en la Escuela Superior de Ingenieros 
Químicos, ni en el CNRS, problema que no se resolvió 
hasta la llegada de Odile Eisenstein en 1996. 

En el curso de mi tesis (1961) se planteó el problema 
de la tautomería anular de los pirazoles (en rojo), proble-
ma que pronto se extendió a todos los azoles (Figura 2), 
dando lugar a una publicación de 1969 (Figura 3).

En el célebre libro de 1939, The Nature of the Chemi-
cal Bond,[1] Linus Pauling ya discute la tautomería de los 
pirazoles que, con los imidazoles y los bencimidazoles, 
pertenecen al grupo de la tautomería degenerada o autó-
tropa (ambos tautómeros son idénticos salvo si llevan un 
sustituyente en la posición adecuada; en el caso de Pau-
ling, el 3(5)-metil-1H-pirazol).

ensayo

CUÁNTICA TEÓRICA COMPUTACIONAL

Figura 1. Los tres nombres de unas disciplinas relacionadas. Figura 2. Los cinco azoles y los tres benzazoles.

La revista de la Real Sociedad Española de Química

J. Elguero Bertolini

Hace unos días, durante la reunión virtual del Grupo de Química y Computación de la RSEQ, 
pronuncié una charla titulada «Cara y cruz de la química computacional»; al final de ella, Fer-
nando Cossío, más por amistad que por otra cosa, sugirió que se podría publicar en Anales si los 
censores lo consideran oportuno. Es evidente que no se trata de poner una tras otra las imágenes 
acompañadas de unos pequeños textos, así que esto es un intento de metaconferencia. 

La revista de la Real Sociedad Española de Química

Introducción 

El presente trabajo es una breve aproximación histórica de la 
regla general formulada en 1884 y 1888 por H.L. Le Châte-
lier. Después de una primera aceptación, el denominado prin-
cipio de Le Châtelier (PLC) fue inicialmente cuestionado por 
diferentes autores por el carácter vago y ambiguo de la regla 
cualitativa y por los casos en los que se encuentra limitado.

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

Formulación del principio de Le Châtelier

En el año 1884 J.H. van’t Hoff[1] formuló el denominado 
principio de equilibrio móvil:

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

En el mismo año, H.L. Le Châtelier,[2] citando inicialmen-
te a van’t Hoff, extendió el enunciado de variación de la 
temperatura en sistemas en equilibrio químico a cambios de 

presión y de concentración, formulando la siguiente regla, 
como generalización empírica del conocimiento de toda una 
serie de procesos químicos conocidos:

Todo sistema en equilibrio químico estable, sometido a 
la influencia de una causa externa que tiende a cambiar 
su temperatura o su condensación (presión, concentra-
ción, número de moléculas en la unidad volumen), ya 
sea en su totalidad o en algunas de sus partes, sólo pue-
de experimentar modificaciones internas que, de produ-
cirse solas, provocarían un cambio de temperatura o de 
condensación de signo opuesto al resultante de la causa  
externa.

Este enunciado tuvo como base su intento de construir 
una teoría química del equilibrio tomando como modelo la 
mecánica, que era una idea compartida por otros científicos 
como Ostwald. [3] En concreto, la pretensión de asumir como 
principio general la oposición que se produce a la acción 
experimentada, como extensión a la química de la tercera 
ley de Newton, queda plasmada en una nueva formulación 
que proporcionó cuatro años más tarde:[4]

Todo sistema en equilibrio experimenta, debido a la varia-
ción de uno solo de los factores que afectan al equilibrio, 
una reordenación del sistema en una dirección que, de 
producirse sola, conduciría a una variación de signo con-
trario a la del cambio original.

Resumen: Se realiza un estudio histórico sobre el principio de Le Châtelier. Después de una primera acep-
tación, el principio fue ampliamente cuestionado por sus limitaciones, así como por el carácter vago y 
ambiguo de sus intentos de formulación cualitativa. Nuevas críticas han surgido a las distintas reglas 
que se han enunciado con fines didácticos. A pesar de ello, se suele presentar como regla universal, 
fácil de recordar y aplicar, por lo que se ha consolidado como instrumento didáctico dentro del tema 
de equilibrio químico, lo que ha propiciado que sea uno de los elementos esenciales de su evaluación. 

Palabras clave: Limitaciones del principio de Le Châtelier, problemas de lenguaje, regla como instrumento 
didáctico, dificultades de aprendizaje.

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

Keywords: Le Châtelier’s principle limitations, language problems, the rule as a didactic instrument, learning 
difficulties.
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nanciados por persona con 100.000 € en el ámbito de 
la biomedicina, con 40.000 € en química orgánica y con 
20.000 € en química teórica. 

La frugalidad de la QT ha llevado a muchos países, 
modestos científicamente, a tener una actividad en química 
teórica, medida en publicaciones, considerable. Algunas 
son repeticiones de trabajos anteriores calculados a mejor 
nivel. En todo caso, no es bueno para la imagen de la 
disciplina.

Obliteración. Un trabajo teórico, cuando es repetido a 
nivel superior, deja de ser citado. Ya nadie cita los trabajos 
de Pujol. Los azoles han sido calculados muchas veces, 
cada vez a nivel más elevado. Para ser citados no basta 
ser los primeros ni que cualitativamente los resultados sean 
correctos. Hay que aportar algo más, aunque no sea muy 
original: efectos de disolvente específicos, estados excita-
dos, nuevas metodologías… A continuación, algunos datos 
relevantes:

Tabla 2. Desaparición paulatina de la citabilidad de la publicación teórica original sobre los azoles.

Año Nivel de teoría Comentarios

1970 LCAO-SCF Roche & Pujol

1984 INDO, STO-3G Citan a Pujol

1986 6-31G*/6-31G No citan a Pujol

1998 6-31G* No citan a Pujol

2006 MP2/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2010 M06-2X/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2013 MP2/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2020 DZVP-MOLOPT-SR-GTH No citan a Pujol

Quitando la publicación de 1984, que es nuestra,[3] 
muchos trabajos han estudiado el mismo problema olvidan-
do que fueron Pujol y Roche los primeros en investigarlo. 

Ahora una característica de la QT que es en parte cara 
y en parte cruz.

El peligro de la predicción. A los sintéticos no les gustará 
hacer la química que los teóricos hayan predicho. Hoy día 
ya es frecuente que no citen, como trabajo previo, una 
predicción teórica. Imagínense que Castells y Serratosa, en 
vez de estudiar y publicar el C60H60 (el perhidrofullereno) 
en 1983, hubiesen dicho que el C60 debía ser estable y 
(con la ayuda de Santiago Olivella, por ejemplo) hubie-
sen calculado sus espectros que, probablemente, hubiesen 
coincidido con los medidos por Kroto, Curl y Smalley en 
1985, lo que les valió el premio Nobel en 1996 (Figura 5). 

No es lo mismo encontrar una cosa buceando en lo des-
conocido que sintetizar una cosa predicha ab initio para 
verificar si se cumplen las predicciones. Como ha escrito 
el gran Aleksander Isaakovich Kitaigorodskii «A first-rate 
theory predicts; a second-rate theory forbids and a third-rate 
theory explains after the facts».[5]

A esta definición hay que añadir una dimensión más: la 
dificultad intrínseca del problema (Figura 6). Cuanto más 
complejo es el problema más tarde llegarán las teorías que 
predicen.

Finalmente, paso a comentar la que, en mi opinión, 
es la cara más interesante en favor de la química teórico-
computacional. Es un razonamiento un tanto largo, pero 
les invito a que lo recorran conmigo a través de una serie 
de preguntas y respuestas.

La química computacional y el final de la ciencia. Vamos a em-
pezar preguntándonos cuántas moléculas sintetizarán los 
humanos antes de extinguirse. Los números no hay que 
tomárselos demasiado en serio. Son como los relativos a 
la conocida pregunta de si hay en el universo otras civili-
zaciones inteligentes. Son tantas las aproximaciones que 
cuando se multiplican el resultado es totalmente incierto. 
Multiplicar un número gigantesco por uno infinitesimal da 
cualquier resultado. La famosa ecuación de Drake[6] da, 
o bien menos de una, o bien un millón de civilizaciones 
inteligentes. 

Primera pregunta: ¿cuánto tiempo falta para que se extin-
gan los humanos?

Figura 5. La publicación de Castells y Serratosa sobre el C60H60.
[4] 

Figura 6. La complejidad del problema influye en el carácter predictivo de una teoría.

186APROXIMACIÓN HISTÓRICA AL PRINCIPIO DE LE CHÂTELIER: ACEPTACIÓN, CUESTIONAMIENTO, PROBLEMAS DE ENSEÑANZA
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nivel. En todo caso, no es bueno para la imagen de la 
disciplina.

Obliteración. Un trabajo teórico, cuando es repetido a 
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ser los primeros ni que cualitativamente los resultados sean 
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el gran Aleksander Isaakovich Kitaigorodskii «A first-rate 
theory predicts; a second-rate theory forbids and a third-rate 
theory explains after the facts».[5]
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dificultad intrínseca del problema (Figura 6). Cuanto más 
complejo es el problema más tarde llegarán las teorías que 
predicen.

Finalmente, paso a comentar la que, en mi opinión, 
es la cara más interesante en favor de la química teórico-
computacional. Es un razonamiento un tanto largo, pero 
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Figura 6. La complejidad del problema influye en el carácter predictivo de una teoría.

Posteriormente, en su libro Leçons sur le carbone, la com-
bustion et les lois chimiques[5] señaló lo siguiente:

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

El PLC fue inicialmente bien acogido por la comunidad 
científica por su aplicación a diversos procesos industriales[6] 
(la síntesis del amoniaco, la obtención del cloro por el pro-
cedimiento Deacon o la fabricación del ácido sulfúrico por 
el método de contacto, entre otros). También se aceptó por 
prestigiosos autores de libros de química de principios del 
siglo xx[7] por la simplicidad de su enunciado y su pretendida 
universalidad. Esta tendencia se mantuvo en los manuales de 
otros reconocidos autores como Glasstone.[8] Nuevos impulsos, 
como el proporcionado por Pauling en su reconocido libro Co-
llege Chemistry,[9] contribuyeron a consolidar su aceptación:

El estudiante (o el científico) haría bien en abstenerse de 
utilizar una ecuación matemática a menos que compren-
da la teoría que representa y pueda hacer una afirmación 
sobre la teoría que no consista sólo en leer la ecuación. 
Es una suerte que exista un principio cualitativo general, 
llamado principio de Le Châtelier, que se relaciona con 
todas las aplicaciones de los principios del equilibrio 
químico. Cuando hayas adquirido una comprensión del 
principio de Le Châtelier, podrás pensar en cualquier 
problema de equilibrio químico que surja y, mediante 
el uso de un argumento simple, emplear un enunciado 
cualitativo al respecto...Algunos años después de haber 
terminado tus estudios universitarios, es posible que (a 
menos que te conviertas en químico o trabajes en algún 
campo relacionado) hayas olvidado todas las ecuaciones 
matemáticas relacionadas con el equilibrio químico. Sin 
embargo, espero que no hayas olvidado el principio de 
Le Châtelier.

El principio cuestionado

Destacados investigadores pronto pusieron de relieve las 
dificultades de interpretación del enunciado cualitativo, sin 
soporte matemático. En el año 1911 Ehrenfest[10] señaló 
el carácter vago e impreciso de esta regla. En concreto, 
demostró que en ocasiones los equilibrios químicos pertur-
bados evolucionaban oponiéndose a la perturbación, pero 
en otros la favorecían. Por ello, indicó que era preciso que 
los cambios producidos tuvieran presente la variación de la 
variable intensiva considerada (Y), asociada con la de la co-
rrespondiente variable extensiva conjugada (y), formulando 
las correspondientes ecuaciones matemáticas que acotaban 
los distintos casos que podían presentarse. 

Nuevos estudios críticos se publicaron en los que se 
analizaban situaciones concretas en las que el PLC estaba 
limitado.[11] Posthumus[12] demostró que en el equilibrio de 
síntesis directa del amoniaco, si a un sistema en equilibrio 
químico se añadía nitrógeno, a P y T constantes, se formaba 

una mayor cantidad de amoniaco si la fracción molar inicial 
del nitrógeno era menor que 0,5; en caso contrario, se des-
componía una mayor cantidad de amoniaco (contrariamente 
a lo predicho por el PLC).

El propio Le Châtelier,[13] advertido por Montagne (quien 
ese año había publicado un trabajo relacionado con el 
problema señalado[14]), comprobó que existía un estudio 
termodinámico previo[15] que también había analizado esta 
situación. Por todo ello, señaló:

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

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

En una mezcla homogénea en equilibrio químico, el au-
mento de concentración de uno de los reactivos provoca 
el desplazamiento del equilibrio en una dirección tal que 
la reacción tiende a disminuir la concentración de esta 
sustancia.

En este enunciado Le Châtelier hace referencia a la frac-
ción molar al mencionar la concentración de la sustancia 
añadida.

De nuevo Posthumus, un año después,[16] eligiendo el mis-
mo ejemplo que en su trabajo previo de 1933[12] demostró 
que si el nitrógeno se añade al sistema en equilibrio, a P y T 
constantes, y su fracción molar es menor que 0,5, se forma 
una mayor cantidad de amoniaco por reacción del nitrógeno 
con parte del hidrógeno presente, pero la fracción molar del 
nitrógeno aumenta. Por el contrario, si la fracción molar es 
mayor que 0,5 entonces esta adición produce la descom-
posición del amoniaco, formando una mayor cantidad de 
nitrógeno, pero su fracción molar disminuye, demostrándose 
que los cambios de masa y de concentración no son siempre 
paralelos.

Por su parte, en el año 1945 Verschafelt[17] señaló que 
un cambio de volumen en un sistema homogéneo en equi-
librio disminuye las concentraciones molares de todas las 
sustancias presentes. La reacción subsiguiente hace que unas 
aumenten su concentración y que otras la disminuyan. Esta 
nueva circunstancia añadía un nuevo problema a las preten-
didas variaciones paralelas de masa y de concentración que 
inicialmente había establecido Le Châtelier.

Nuevas críticas al enunciado cualitativo del PLC se rea-
lizaron en la segunda mitad del siglo xx. Por ejemplo, en el 
año 1958 Palacios[18] advirtió que debido a la vaguedad y 
a la ambigüedad con la que suele estar formulado el PLC 
en algunos casos parece que se confirma o se contradice 
dependiendo del juego de palabras que se emplee para su 
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Respuesta: el sol se convertirá en una gigante roja en 
5.000 millones de años, es decir, 5*103 * 106 = 5*109 

años. Como un año tiene 3.2 *107 segundos ≈ 2*107 se-
gundos, el Sol se convertirá en una gigante roja en aproxi-
madamente 1017 segundos.

Segunda pregunta: ¿cuánto tiempo falta para que se des-
aparezca el Universo?

Respuesta: entre 1014 y 1032 años. Es decir, según el 
razonamiento anterior, entre 1021 y 1039 segundos.

Tercera pregunta: ¿cuántas moléculas hay ahora?
Respuesta: ahora hay algo menos de 200 millones = 2*108.
Cuarta pregunta (múltiple): ¿Cuántas moléculas podrán sin-

tetizar los humanos? ¿A qué velocidad las pueden prepa-
rar?

Respuesta: supongamos, como hipótesis atrevida, que to-
dos los humanos pueden sintetizar unas 103 moléculas por 
segundo. En ese caso, podemos combinar los siguientes 
cálculos:

a) El Sol engulle a la Tierra (s) x moléculas s–1 = 1020 

moléculas
b) El Universo se extingue (s) x moléculas s–1 = entre 

1024 y 1042 moléculas, en promedio 1041. 

Por tanto, entre cuando ya no queden humanos y cuan-
do ya no quede nada (sopa isótropa) se habrán preparado 
entre 1020 y 1041 moléculas.

Quinta pregunta (múltiple): ¿cuántas moléculas quedarán 
por descubrir? ¿Hay un número finito o infinito de molécu-
las posibles? ¿Es el infinito únicamente un concepto mate-
mático?

Respuesta: Se han sintetizado moléculas enormes tales 
como el genoma de una bacteria con unos 600.000 pa-
res de bases (enlaces P-O). También se ha secuenciado 
una molécula de 2,3 *106 bases. La cuestión de si hay 
un número finito o infinito de moléculas posibles tiene una 
respuesta trivial: dado que el número de partículas elemen-
tales es finito (unas 1080) no se pueden preparar un número 
infinito de moléculas. En una publicación de 2006 nosotros 
razonamos así.[7] Copio la introducción:

A simple comparison between a CnH2n+2 alkane and its 
superior homologue C(n+1)H2(n+1)+2 allows to reach the fo-
llowing conclusions: the stability of, for instance, the 
central C-C bond cannot be identical for both molecules 
because only identical molecules have identical proper-
ties. It can increase monotonously, even by a minute 
amount, but this can be excluded a priori because it 
will lead to the absurd situation of an infinitely stable 
C-C bond. It can decrease and with a number n suffi-
ciently big, the bond would be no longer stable and 
the unquestioned paradigm would prove wrong. The 
possibility of an alternation, say even/odd, so common 
in chemistry has no consequences for the problem since 
it corresponds to compare CnH2n+2 with C(n+2)H2(n+2)+2.

En última instancia este razonamiento es una falacia, 
pues queda una tercera posibilidad que es la conclusión 

a la que llegamos y que recuerda la paradoja de Zenón 
de Aquiles y la tortuga: «cuando el número de carbonos 
aumenta, la energía de disociación del enlace CC cen-
tral tiende asintóticamente aun valor constante» (es fácil 
de comprender: el enlace CC central de un alcano de un 
millón de átomos de carbono no se va a ver modificado 
por añadir un CH3 al final de la cadena). Llamémoslo osci-
lación amortiguada.

Por tanto, como conclusión podemos afirmar: «hay un 
número infinito de moléculas teóricamente posibles, cuya 
síntesis efectiva solo está limitada por la cantidad de ma-
teria disponible».

Antes de concluir esta parte, vale la pena recordar los 
trabajos del químico suizo Jean-Louis Reymond (Universi-
dad de Berna).[8] Este autor se ha preguntado cómo están 
distribuidas las moléculas (limitadas a 17 átomos de C, 
N, O, S y los halógenos) en el espacio de muchas dimen-
siones que las caracterizan . Con ese «minúsculo» sub-
conjunto, ha generado 2 * 1011 moléculas (200 billones 
americanos). Un análisis en componentes principales para 
reducirlas a dos dimensiones muestra la distribución muy 
desigual de las moléculas, agrupadas en «clusters» y con 
enormes zonas vacías que reflejan más la historia de la 
química que una exploración racional. 

Recordemos que el número de moléculas que podemos 
preparar antes de desaparecer está comprendido entre 
1020 y 1042, números gigantescos si se comparan con las 
conocidas (108) y con las del conjunto de Reymond (1011).

Un hidrocarburo de talla relativamente modesta, 
C167H336 tiene más de 1080 isómeros. Relativamente mo-
desta porque se han sintetizado el C384H770 (lineal) y el 
C288H576 (anillo). Con 15 hexágonos se pueden construir 
74.107.910 bencenos condensados. Cuesta imaginarse 
las consecuencias de la explosión combinatoria.

Contar isómeros no es tarea de químicos teóricos sino 
de matemáticos o de químicos matemáticos, que tienen en 
Match una de sus principales revistas. El gran referente 
en este campo es George Pólya, un matemático húnga-
ro,[9] aunque contribuciones muy importantes son debidas 
a Alexandru T. Balaban.[10]

En este escenario tan general, podemos concluir que 
es tarea de los químicos teóricos predecir las propieda-
des de las moléculas desconocidas, de tal manera que se 
sinteticen aquellas que tengan las propiedades deseadas, 
de modo que el factor limitante no será la capacidad de 
síntesis (mil por segundo) sino la capacidad de cálculo 
(¿millones por segundo?).

Como ya hemos comentado en la Figura 6 la capa-
cidad de predicción es extremadamente variable. Pero 
tenemos millones de años por delante, salvo, claro, que 
cometamos un terrible error.

Lo que les pido no es nada fuera de lugar. Llevamos 
mucho tiempo haciendo predicciones, por ejemplo, usando 
modelos extratermodinámicos (Hammett, Taft, Kamlet, Ab-
boud, Elguero...)[11] que son a la química cuántica lo que 
el Calendario Zaragozano es al superordenador Cirrus de 
la AEMET (Figura 7).
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Respuesta: el sol se convertirá en una gigante roja en 
5.000 millones de años, es decir, 5*103 * 106 = 5*109 

años. Como un año tiene 3.2 *107 segundos ≈ 2*107 se-
gundos, el Sol se convertirá en una gigante roja en aproxi-
madamente 1017 segundos.

Segunda pregunta: ¿cuánto tiempo falta para que se des-
aparezca el Universo?

Respuesta: entre 1014 y 1032 años. Es decir, según el 
razonamiento anterior, entre 1021 y 1039 segundos.

Tercera pregunta: ¿cuántas moléculas hay ahora?
Respuesta: ahora hay algo menos de 200 millones = 2*108.
Cuarta pregunta (múltiple): ¿Cuántas moléculas podrán sin-

tetizar los humanos? ¿A qué velocidad las pueden prepa-
rar?

Respuesta: supongamos, como hipótesis atrevida, que to-
dos los humanos pueden sintetizar unas 103 moléculas por 
segundo. En ese caso, podemos combinar los siguientes 
cálculos:

a) El Sol engulle a la Tierra (s) x moléculas s–1 = 1020 

moléculas
b) El Universo se extingue (s) x moléculas s–1 = entre 

1024 y 1042 moléculas, en promedio 1041. 

Por tanto, entre cuando ya no queden humanos y cuan-
do ya no quede nada (sopa isótropa) se habrán preparado 
entre 1020 y 1041 moléculas.

Quinta pregunta (múltiple): ¿cuántas moléculas quedarán 
por descubrir? ¿Hay un número finito o infinito de molécu-
las posibles? ¿Es el infinito únicamente un concepto mate-
mático?

Respuesta: Se han sintetizado moléculas enormes tales 
como el genoma de una bacteria con unos 600.000 pa-
res de bases (enlaces P-O). También se ha secuenciado 
una molécula de 2,3 *106 bases. La cuestión de si hay 
un número finito o infinito de moléculas posibles tiene una 
respuesta trivial: dado que el número de partículas elemen-
tales es finito (unas 1080) no se pueden preparar un número 
infinito de moléculas. En una publicación de 2006 nosotros 
razonamos así.[7] Copio la introducción:

A simple comparison between a CnH2n+2 alkane and its 
superior homologue C(n+1)H2(n+1)+2 allows to reach the fo-
llowing conclusions: the stability of, for instance, the 
central C-C bond cannot be identical for both molecules 
because only identical molecules have identical proper-
ties. It can increase monotonously, even by a minute 
amount, but this can be excluded a priori because it 
will lead to the absurd situation of an infinitely stable 
C-C bond. It can decrease and with a number n suffi-
ciently big, the bond would be no longer stable and 
the unquestioned paradigm would prove wrong. The 
possibility of an alternation, say even/odd, so common 
in chemistry has no consequences for the problem since 
it corresponds to compare CnH2n+2 with C(n+2)H2(n+2)+2.

En última instancia este razonamiento es una falacia, 
pues queda una tercera posibilidad que es la conclusión 

a la que llegamos y que recuerda la paradoja de Zenón 
de Aquiles y la tortuga: «cuando el número de carbonos 
aumenta, la energía de disociación del enlace CC cen-
tral tiende asintóticamente aun valor constante» (es fácil 
de comprender: el enlace CC central de un alcano de un 
millón de átomos de carbono no se va a ver modificado 
por añadir un CH3 al final de la cadena). Llamémoslo osci-
lación amortiguada.

Por tanto, como conclusión podemos afirmar: «hay un 
número infinito de moléculas teóricamente posibles, cuya 
síntesis efectiva solo está limitada por la cantidad de ma-
teria disponible».

Antes de concluir esta parte, vale la pena recordar los 
trabajos del químico suizo Jean-Louis Reymond (Universi-
dad de Berna).[8] Este autor se ha preguntado cómo están 
distribuidas las moléculas (limitadas a 17 átomos de C, 
N, O, S y los halógenos) en el espacio de muchas dimen-
siones que las caracterizan . Con ese «minúsculo» sub-
conjunto, ha generado 2 * 1011 moléculas (200 billones 
americanos). Un análisis en componentes principales para 
reducirlas a dos dimensiones muestra la distribución muy 
desigual de las moléculas, agrupadas en «clusters» y con 
enormes zonas vacías que reflejan más la historia de la 
química que una exploración racional. 

Recordemos que el número de moléculas que podemos 
preparar antes de desaparecer está comprendido entre 
1020 y 1042, números gigantescos si se comparan con las 
conocidas (108) y con las del conjunto de Reymond (1011).

Un hidrocarburo de talla relativamente modesta, 
C167H336 tiene más de 1080 isómeros. Relativamente mo-
desta porque se han sintetizado el C384H770 (lineal) y el 
C288H576 (anillo). Con 15 hexágonos se pueden construir 
74.107.910 bencenos condensados. Cuesta imaginarse 
las consecuencias de la explosión combinatoria.

Contar isómeros no es tarea de químicos teóricos sino 
de matemáticos o de químicos matemáticos, que tienen en 
Match una de sus principales revistas. El gran referente 
en este campo es George Pólya, un matemático húnga-
ro,[9] aunque contribuciones muy importantes son debidas 
a Alexandru T. Balaban.[10]

En este escenario tan general, podemos concluir que 
es tarea de los químicos teóricos predecir las propieda-
des de las moléculas desconocidas, de tal manera que se 
sinteticen aquellas que tengan las propiedades deseadas, 
de modo que el factor limitante no será la capacidad de 
síntesis (mil por segundo) sino la capacidad de cálculo 
(¿millones por segundo?).

Como ya hemos comentado en la Figura 6 la capa-
cidad de predicción es extremadamente variable. Pero 
tenemos millones de años por delante, salvo, claro, que 
cometamos un terrible error.

Lo que les pido no es nada fuera de lugar. Llevamos 
mucho tiempo haciendo predicciones, por ejemplo, usando 
modelos extratermodinámicos (Hammett, Taft, Kamlet, Ab-
boud, Elguero...)[11] que son a la química cuántica lo que 
el Calendario Zaragozano es al superordenador Cirrus de 
la AEMET (Figura 7).

formulación. Por su parte, Prigogine y Defay[19] en su aná-
lisis termodinámico advirtieron que el PLC presenta muchas 
excepciones, añadiendo que si se pudiera enunciar cualita-
tivamente de forma general, necesariamente su formulación 
sería muy compleja.

Intentos de reformulación matemática y precisa  
del PLC

El tratamiento matemático realizado por Ehrenfest[10] en su 
crítica al PLC se continuó por científicos del prestigio de Bi-
jvoet[20] y Planck,[21] lo que fue recogido posteriormente en li-
bros de termodinámica de reconocidos autores, como fueron 
Epstein,[22] Verschafelt[23] y, más recientemente, de Heer:[24]

( ∂Y1

∂y1
)
Y2

 < ( ∂Y1

∂y1
)
y2

( ∂y1

∂Y1
)
Y2

 > ( ∂y1

∂Y1
)
y2

Ejemplos de variables conjugadas Y - y son los siguientes: 

T – S; P – V; A – ξ; μ – n

Para comprender el significado de estas dos ecua-
ciones, restringiremos su aplicación a la situación que 
nos interesa relacionada con la evolución de sistemas en 
equilibrio químico perturbados. Para ello vamos a consi-
derar el siguiente par de variables conjugadas Y2  –  y2: 
A – ξ, en donde A es la denominada afinidad química  
(A = – ΔrG = –  ( ∂G

∂ξ
)
P,T

 = – ( ∂A
∂ξ

)
V,T

) y ξ es el grado de avance 
de la reacción.

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

( ∂μj

∂nj
)
A
 < ( ∂μj

∂nj
)
ξ

El cambio del potencial químico causado por la adición 
de una cierta cantidad de una de las sustancias participantes 
en el proceso es menor si el equilibrio químico se mantiene 
que cuando no hay reacción química en el sistema. Es decir, 
la reacción que tiene lugar una vez el equilibrio químico 
ha sido perturbado debe disminuir el potencial químico, μj. 
Pero esta disminución no nos indica, en primera instancia, 
el sentido de la reacción que se produce, lo que significa 
conocer el signo de δξ.

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

μj = μj
0 (T ) + RTln|pj|

dado que pj = nj

n
P, se puede escribir

μj = μj
0 (T ) + RTln nj

n
|P|

Ya que μj debe disminuir, pj también debe hacerse menor. 
Estudiemos lo que implica esta variación de presión parcial 
cuando tiene lugar la subsiguiente reacción, una vez el equi-
librio ha sido perturbado:

 ( ∂pj

∂ξ )
P,T

 = 
p
n2  (n ∂nj

∂ξ
– nj

∂n
∂ξ )

Como sabemos que Δν = ∑νi y que dξ = ∂nj

νj
, podemos 

ahora escribir 

( ∂pj

∂ξ )
P,T

 = 
p
n2  (nνj – njΔν)

( ∂pj

∂ξ )
P,T

 = 
p
n

 (νj – 
nj

n
Δν)

Apliquemos esta ecuación a la adición de N2(g) al equi-
librio: 

2 NH3(g) ⇋ N2(g) + 3 H2(g)

(νN2
 = 1; Δν = 2; χN2

 = 
nN2

n
):

(∂pN2

∂ξ )
P,T

 = 
p
n

 (1 – 2χN2
)

Recordemos que δpN2
 < 0, lo que supone dos posibili-

dades:
a) si χN2 > 1

2  , se cumple que δξ > 0; es decir, la adición 
de N2 produce la descomposición de una mayor can-
tidad de amoniaco;

b) siχN2 < 1
2  , se cumple que δξ < 0; es decir, la adición 

de N2 produce la formación de una mayor cantidad 
de amoniaco. Más ejemplos que suponen esta doble 
posibilidad de desplazamiento pueden encontrarse 
en un artículo reciente. [25]

Por su parte, Prigogine y Defay[19] formularon cuantitativa-
mente la condición de proceso espontáneo para condiciones 
isotérmicas, que evidentemente es aplicable a la perturbación 
de un equilibrio químico, en función de la afinidad química 
(A = – ΔrG):

A · v > 0

en donde v = dξ/dt.
Para perturbaciones en condiciones isotérmicas, a partir 

de la ecuación anterior, se utiliza el criterio de comparar el 
valor del cociente de reacción (Q) con el de la constante 
de equilibrio (K), fundamentado en la ecuación que relacio-
nan estas dos magnitudes con la energía libre de reacción 
(ΔrG):[26]

ΔrG = RT ln Q
K

Reacción directa Reactivos → Productos: ΔrG < 0; Q < K; 
Reacción inversa Productos → Reactivos: ΔrG > 0; Q > K 
Equilibrio: ΔrG = 0; Q = K 
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nanciados por persona con 100.000 € en el ámbito de 
la biomedicina, con 40.000 € en química orgánica y con 
20.000 € en química teórica. 

La frugalidad de la QT ha llevado a muchos países, 
modestos científicamente, a tener una actividad en química 
teórica, medida en publicaciones, considerable. Algunas 
son repeticiones de trabajos anteriores calculados a mejor 
nivel. En todo caso, no es bueno para la imagen de la 
disciplina.

Obliteración. Un trabajo teórico, cuando es repetido a 
nivel superior, deja de ser citado. Ya nadie cita los trabajos 
de Pujol. Los azoles han sido calculados muchas veces, 
cada vez a nivel más elevado. Para ser citados no basta 
ser los primeros ni que cualitativamente los resultados sean 
correctos. Hay que aportar algo más, aunque no sea muy 
original: efectos de disolvente específicos, estados excita-
dos, nuevas metodologías… A continuación, algunos datos 
relevantes:

Tabla 2. Desaparición paulatina de la citabilidad de la publicación teórica original sobre los azoles.

Año Nivel de teoría Comentarios

1970 LCAO-SCF Roche & Pujol

1984 INDO, STO-3G Citan a Pujol

1986 6-31G*/6-31G No citan a Pujol

1998 6-31G* No citan a Pujol

2006 MP2/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2010 M06-2X/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2013 MP2/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2020 DZVP-MOLOPT-SR-GTH No citan a Pujol

Quitando la publicación de 1984, que es nuestra,[3] 
muchos trabajos han estudiado el mismo problema olvidan-
do que fueron Pujol y Roche los primeros en investigarlo. 

Ahora una característica de la QT que es en parte cara 
y en parte cruz.

El peligro de la predicción. A los sintéticos no les gustará 
hacer la química que los teóricos hayan predicho. Hoy día 
ya es frecuente que no citen, como trabajo previo, una 
predicción teórica. Imagínense que Castells y Serratosa, en 
vez de estudiar y publicar el C60H60 (el perhidrofullereno) 
en 1983, hubiesen dicho que el C60 debía ser estable y 
(con la ayuda de Santiago Olivella, por ejemplo) hubie-
sen calculado sus espectros que, probablemente, hubiesen 
coincidido con los medidos por Kroto, Curl y Smalley en 
1985, lo que les valió el premio Nobel en 1996 (Figura 5). 

No es lo mismo encontrar una cosa buceando en lo des-
conocido que sintetizar una cosa predicha ab initio para 
verificar si se cumplen las predicciones. Como ha escrito 
el gran Aleksander Isaakovich Kitaigorodskii «A first-rate 
theory predicts; a second-rate theory forbids and a third-rate 
theory explains after the facts».[5]

A esta definición hay que añadir una dimensión más: la 
dificultad intrínseca del problema (Figura 6). Cuanto más 
complejo es el problema más tarde llegarán las teorías que 
predicen.

Finalmente, paso a comentar la que, en mi opinión, 
es la cara más interesante en favor de la química teórico-
computacional. Es un razonamiento un tanto largo, pero 
les invito a que lo recorran conmigo a través de una serie 
de preguntas y respuestas.

La química computacional y el final de la ciencia. Vamos a em-
pezar preguntándonos cuántas moléculas sintetizarán los 
humanos antes de extinguirse. Los números no hay que 
tomárselos demasiado en serio. Son como los relativos a 
la conocida pregunta de si hay en el universo otras civili-
zaciones inteligentes. Son tantas las aproximaciones que 
cuando se multiplican el resultado es totalmente incierto. 
Multiplicar un número gigantesco por uno infinitesimal da 
cualquier resultado. La famosa ecuación de Drake[6] da, 
o bien menos de una, o bien un millón de civilizaciones 
inteligentes. 

Primera pregunta: ¿cuánto tiempo falta para que se extin-
gan los humanos?

Figura 5. La publicación de Castells y Serratosa sobre el C60H60.
[4] 

Figura 6. La complejidad del problema influye en el carácter predictivo de una teoría.
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nanciados por persona con 100.000 € en el ámbito de 
la biomedicina, con 40.000 € en química orgánica y con 
20.000 € en química teórica. 

La frugalidad de la QT ha llevado a muchos países, 
modestos científicamente, a tener una actividad en química 
teórica, medida en publicaciones, considerable. Algunas 
son repeticiones de trabajos anteriores calculados a mejor 
nivel. En todo caso, no es bueno para la imagen de la 
disciplina.

Obliteración. Un trabajo teórico, cuando es repetido a 
nivel superior, deja de ser citado. Ya nadie cita los trabajos 
de Pujol. Los azoles han sido calculados muchas veces, 
cada vez a nivel más elevado. Para ser citados no basta 
ser los primeros ni que cualitativamente los resultados sean 
correctos. Hay que aportar algo más, aunque no sea muy 
original: efectos de disolvente específicos, estados excita-
dos, nuevas metodologías… A continuación, algunos datos 
relevantes:

Tabla 2. Desaparición paulatina de la citabilidad de la publicación teórica original sobre los azoles.

Año Nivel de teoría Comentarios

1970 LCAO-SCF Roche & Pujol

1984 INDO, STO-3G Citan a Pujol

1986 6-31G*/6-31G No citan a Pujol

1998 6-31G* No citan a Pujol

2006 MP2/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2010 M06-2X/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2013 MP2/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2020 DZVP-MOLOPT-SR-GTH No citan a Pujol

Quitando la publicación de 1984, que es nuestra,[3] 
muchos trabajos han estudiado el mismo problema olvidan-
do que fueron Pujol y Roche los primeros en investigarlo. 

Ahora una característica de la QT que es en parte cara 
y en parte cruz.

El peligro de la predicción. A los sintéticos no les gustará 
hacer la química que los teóricos hayan predicho. Hoy día 
ya es frecuente que no citen, como trabajo previo, una 
predicción teórica. Imagínense que Castells y Serratosa, en 
vez de estudiar y publicar el C60H60 (el perhidrofullereno) 
en 1983, hubiesen dicho que el C60 debía ser estable y 
(con la ayuda de Santiago Olivella, por ejemplo) hubie-
sen calculado sus espectros que, probablemente, hubiesen 
coincidido con los medidos por Kroto, Curl y Smalley en 
1985, lo que les valió el premio Nobel en 1996 (Figura 5). 

No es lo mismo encontrar una cosa buceando en lo des-
conocido que sintetizar una cosa predicha ab initio para 
verificar si se cumplen las predicciones. Como ha escrito 
el gran Aleksander Isaakovich Kitaigorodskii «A first-rate 
theory predicts; a second-rate theory forbids and a third-rate 
theory explains after the facts».[5]

A esta definición hay que añadir una dimensión más: la 
dificultad intrínseca del problema (Figura 6). Cuanto más 
complejo es el problema más tarde llegarán las teorías que 
predicen.

Finalmente, paso a comentar la que, en mi opinión, 
es la cara más interesante en favor de la química teórico-
computacional. Es un razonamiento un tanto largo, pero 
les invito a que lo recorran conmigo a través de una serie 
de preguntas y respuestas.

La química computacional y el final de la ciencia. Vamos a em-
pezar preguntándonos cuántas moléculas sintetizarán los 
humanos antes de extinguirse. Los números no hay que 
tomárselos demasiado en serio. Son como los relativos a 
la conocida pregunta de si hay en el universo otras civili-
zaciones inteligentes. Son tantas las aproximaciones que 
cuando se multiplican el resultado es totalmente incierto. 
Multiplicar un número gigantesco por uno infinitesimal da 
cualquier resultado. La famosa ecuación de Drake[6] da, 
o bien menos de una, o bien un millón de civilizaciones 
inteligentes. 

Primera pregunta: ¿cuánto tiempo falta para que se extin-
gan los humanos?

Figura 5. La publicación de Castells y Serratosa sobre el C60H60.
[4] 

Figura 6. La complejidad del problema influye en el carácter predictivo de una teoría.

Para un estudio más avanzado y particularizado se pue-
den consultar diferentes estudios previos. [27]

El PLC como instrumento didáctico y de evaluación

A pesar de los problemas señalados, algunos autores han 
intentado reformular cualitativamente el principio con fines 
didácticos de una forma precisa. Por ejemplo, en el año 
1957 de Heer,[28] siguiendo el planteamiento realizado por 
Ehrenfest, enunció el principio en la forma de dos enunciados 
complementarios:

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

II) El cambio de una variable extensiva causado por el 
cambio de la variable intensiva correspondiente es 
mayor si se mantiene el equilibrio químico que si no 
puede tener lugar ninguna reacción en el sistema.

El inconveniente de este tipo de enunciados es que tiene 
poca aplicabilidad con fines didácticos.

Los problemas acerca del carácter limitado del PLC, así 
como el carácter vago y ambiguo de su formulación cuali-
tativa tradicional que se iniciaron a principios del siglo xx, 
se volvieron a poner de manifiesto en estudios a partir de 
la segunda mitad del siglo xx en los que se cuestionaba su 
utilidad con fines didácticos. Estos análisis críticos han conti-
nuado hasta nuestros días. En todos estos trabajos se anali-
zan situaciones concretas en las que se ponen de manifiesto 
los problemas de interpretación de un enunciado vago e 
impreciso, que suele ser fuente de errores conceptuales. En 
la Tabla 1 se relacionan los autores más destacados.

Tabla 1. Autores que han discutido las limitaciones, la interpretación imprecisa, así como los problemas  
de formulación y aplicación de los distintos enunciados didácticos del PLC. 

Periodo Autores

1950-1959[28],[29] Bever y Rocca (1951); de Heer (1957, 1958); Haigh 
(1957); Copley (1959)

1960-1969[30] Driscoll (1960); Katz (1961); Wright (1969)

1980-1989[24],[31]

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

Berg (1986); Kemp (1987)

1990-1999[32]

Jordaan (1993); Hillert (1995); Bucat y Fensham 
(1995); Quílez (1995, 1997, 1998); Quílez y Solaz 

(1995); Solaz y Quílez (1995); Liu et al. (1996); Quílez 
y Sanjosé (1996); Solaz y Quílez (1998) 

2000-2009[33]

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

(2005); Uline y Corti (2006); Martínez (2007); Olivera-
Fuentes y Colina (2007); Levine (2009)

2010-2022[34] Marchetti et al. (2010); Scerri (2019); Quílez (2021, 
2022)

Las situaciones discutidas en los trabajos sobre los errores 
conceptuales asociados al PLC corresponden a predicciones 
erróneas de alumnos de bachillerato y universitarios, así como 
de profesores en formación y en ejercicio. Particularmente:[35] 
a) adición de un gas reactivo a una mezcla gaseosa en equi-
librio, a presión y temperatura constantes; b) adición de un 
gas inerte; c) cambio del volumen del reactor y predicción de 
los cambios de concentración/presión parcial producidos; d) 
dilución de un equilibrio acuoso y predicción de los cambios 
de cantidad de sustancia y concentración producidos en to-
das las sustancias participantes; e) adición simultánea de un 
reactivo y un producto de reacción. Se debe destacar que, 
en muchos casos, estos errores están además asociados al 
empleo de un razonamiento causal lineal simple.[36]

Por otro lado, en distintos trabajos previos[25],[37] se ha 
puesto de manifiesto la habitual ausencia de un control de 
las variables implicadas en los enunciados de problemas 
de perturbación del equilibrio químico presentes en muchos 
libros de texto, así como en pruebas oficiales de acceso a 
la universidad. Además, cuando sí que se especifican las 
magnitudes que permanecen constantes, en muchos casos 
se dificulta la correcta predicción de la evolución correspon-
diente. Como ejemplo de este tipo de cuestiones nos vamos 
a detener en el análisis de un problema reciente (PAU del 
año 2021): 

Cuestión 3. Desplazamiento del equilibrio químico.
Dado el equilibrio: 2 NH3(g) ⇋ N2(g) + 3 H2(g) ΔH 

= 185 kJ 
Justifique si son verdaderas o falsas las siguientes afir-

maciones: (0,5 puntos cada apartado)
a)  Al aumentar la temperatura, manteniendo constante 

el volumen, se favorece la formación de NH3.
b)  Al disminuir el volumen del reactor, con la tempe-

ratura constante, se favorece la formación de N2.
c)  Si eliminamos cierta cantidad de H2, el equilibrio 

se desplaza hacia la derecha.
d)  Si las concentraciones de las tres especies se dupli-

can, el equilibrio no se desplaza en ningún sentido.

Nos centraremos en el apartado a). Un primer razona-
miento, probablemente admitido como correcto por quie-
nes lo propusieron, señala que un aumento de temperatura 
desplaza el equilibrio en el sentido que es endotérmico, lo 
que supone la descomposición de una mayor cantidad de 
amoniaco. Pero, en las condiciones establecidas se produ-
ce un aumento de la presión del sistema. Si un alumno in-
tenta aplicar el PLC considerando únicamente este cambio 
puede concluir que un aumento de la presión produce un 
desplazamiento del equilibrio en el sentido de disminución 
de la presión del sistema, lo que se consigue mediante la 
disminución de las cantidades de sustancia de las especies 
químicas participantes; es decir, aumentando la cantidad 
de amoniaco. Ante estas dos predicciones que suponen sen-
dos desplazamientos opuestos, un alumno de este nivel no 
tiene conocimientos suficientes para determinar la respuesta 
correcta. Llama la atención que, en ocasiones, quizás para 
evitar esta posible disyuntiva, algunos autores de libros de 
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Respuesta: el sol se convertirá en una gigante roja en 
5.000 millones de años, es decir, 5*103 * 106 = 5*109 

años. Como un año tiene 3.2 *107 segundos ≈ 2*107 se-
gundos, el Sol se convertirá en una gigante roja en aproxi-
madamente 1017 segundos.

Segunda pregunta: ¿cuánto tiempo falta para que se des-
aparezca el Universo?

Respuesta: entre 1014 y 1032 años. Es decir, según el 
razonamiento anterior, entre 1021 y 1039 segundos.

Tercera pregunta: ¿cuántas moléculas hay ahora?
Respuesta: ahora hay algo menos de 200 millones = 2*108.
Cuarta pregunta (múltiple): ¿Cuántas moléculas podrán sin-

tetizar los humanos? ¿A qué velocidad las pueden prepa-
rar?

Respuesta: supongamos, como hipótesis atrevida, que to-
dos los humanos pueden sintetizar unas 103 moléculas por 
segundo. En ese caso, podemos combinar los siguientes 
cálculos:

a) El Sol engulle a la Tierra (s) x moléculas s–1 = 1020 

moléculas
b) El Universo se extingue (s) x moléculas s–1 = entre 

1024 y 1042 moléculas, en promedio 1041. 

Por tanto, entre cuando ya no queden humanos y cuan-
do ya no quede nada (sopa isótropa) se habrán preparado 
entre 1020 y 1041 moléculas.

Quinta pregunta (múltiple): ¿cuántas moléculas quedarán 
por descubrir? ¿Hay un número finito o infinito de molécu-
las posibles? ¿Es el infinito únicamente un concepto mate-
mático?

Respuesta: Se han sintetizado moléculas enormes tales 
como el genoma de una bacteria con unos 600.000 pa-
res de bases (enlaces P-O). También se ha secuenciado 
una molécula de 2,3 *106 bases. La cuestión de si hay 
un número finito o infinito de moléculas posibles tiene una 
respuesta trivial: dado que el número de partículas elemen-
tales es finito (unas 1080) no se pueden preparar un número 
infinito de moléculas. En una publicación de 2006 nosotros 
razonamos así.[7] Copio la introducción:

A simple comparison between a CnH2n+2 alkane and its 
superior homologue C(n+1)H2(n+1)+2 allows to reach the fo-
llowing conclusions: the stability of, for instance, the 
central C-C bond cannot be identical for both molecules 
because only identical molecules have identical proper-
ties. It can increase monotonously, even by a minute 
amount, but this can be excluded a priori because it 
will lead to the absurd situation of an infinitely stable 
C-C bond. It can decrease and with a number n suffi-
ciently big, the bond would be no longer stable and 
the unquestioned paradigm would prove wrong. The 
possibility of an alternation, say even/odd, so common 
in chemistry has no consequences for the problem since 
it corresponds to compare CnH2n+2 with C(n+2)H2(n+2)+2.

En última instancia este razonamiento es una falacia, 
pues queda una tercera posibilidad que es la conclusión 

a la que llegamos y que recuerda la paradoja de Zenón 
de Aquiles y la tortuga: «cuando el número de carbonos 
aumenta, la energía de disociación del enlace CC cen-
tral tiende asintóticamente aun valor constante» (es fácil 
de comprender: el enlace CC central de un alcano de un 
millón de átomos de carbono no se va a ver modificado 
por añadir un CH3 al final de la cadena). Llamémoslo osci-
lación amortiguada.

Por tanto, como conclusión podemos afirmar: «hay un 
número infinito de moléculas teóricamente posibles, cuya 
síntesis efectiva solo está limitada por la cantidad de ma-
teria disponible».

Antes de concluir esta parte, vale la pena recordar los 
trabajos del químico suizo Jean-Louis Reymond (Universi-
dad de Berna).[8] Este autor se ha preguntado cómo están 
distribuidas las moléculas (limitadas a 17 átomos de C, 
N, O, S y los halógenos) en el espacio de muchas dimen-
siones que las caracterizan . Con ese «minúsculo» sub-
conjunto, ha generado 2 * 1011 moléculas (200 billones 
americanos). Un análisis en componentes principales para 
reducirlas a dos dimensiones muestra la distribución muy 
desigual de las moléculas, agrupadas en «clusters» y con 
enormes zonas vacías que reflejan más la historia de la 
química que una exploración racional. 

Recordemos que el número de moléculas que podemos 
preparar antes de desaparecer está comprendido entre 
1020 y 1042, números gigantescos si se comparan con las 
conocidas (108) y con las del conjunto de Reymond (1011).

Un hidrocarburo de talla relativamente modesta, 
C167H336 tiene más de 1080 isómeros. Relativamente mo-
desta porque se han sintetizado el C384H770 (lineal) y el 
C288H576 (anillo). Con 15 hexágonos se pueden construir 
74.107.910 bencenos condensados. Cuesta imaginarse 
las consecuencias de la explosión combinatoria.

Contar isómeros no es tarea de químicos teóricos sino 
de matemáticos o de químicos matemáticos, que tienen en 
Match una de sus principales revistas. El gran referente 
en este campo es George Pólya, un matemático húnga-
ro,[9] aunque contribuciones muy importantes son debidas 
a Alexandru T. Balaban.[10]

En este escenario tan general, podemos concluir que 
es tarea de los químicos teóricos predecir las propieda-
des de las moléculas desconocidas, de tal manera que se 
sinteticen aquellas que tengan las propiedades deseadas, 
de modo que el factor limitante no será la capacidad de 
síntesis (mil por segundo) sino la capacidad de cálculo 
(¿millones por segundo?).

Como ya hemos comentado en la Figura 6 la capa-
cidad de predicción es extremadamente variable. Pero 
tenemos millones de años por delante, salvo, claro, que 
cometamos un terrible error.

Lo que les pido no es nada fuera de lugar. Llevamos 
mucho tiempo haciendo predicciones, por ejemplo, usando 
modelos extratermodinámicos (Hammett, Taft, Kamlet, Ab-
boud, Elguero...)[11] que son a la química cuántica lo que 
el Calendario Zaragozano es al superordenador Cirrus de 
la AEMET (Figura 7).
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Respuesta: el sol se convertirá en una gigante roja en 
5.000 millones de años, es decir, 5*103 * 106 = 5*109 

años. Como un año tiene 3.2 *107 segundos ≈ 2*107 se-
gundos, el Sol se convertirá en una gigante roja en aproxi-
madamente 1017 segundos.

Segunda pregunta: ¿cuánto tiempo falta para que se des-
aparezca el Universo?

Respuesta: entre 1014 y 1032 años. Es decir, según el 
razonamiento anterior, entre 1021 y 1039 segundos.

Tercera pregunta: ¿cuántas moléculas hay ahora?
Respuesta: ahora hay algo menos de 200 millones = 2*108.
Cuarta pregunta (múltiple): ¿Cuántas moléculas podrán sin-

tetizar los humanos? ¿A qué velocidad las pueden prepa-
rar?

Respuesta: supongamos, como hipótesis atrevida, que to-
dos los humanos pueden sintetizar unas 103 moléculas por 
segundo. En ese caso, podemos combinar los siguientes 
cálculos:

a) El Sol engulle a la Tierra (s) x moléculas s–1 = 1020 

moléculas
b) El Universo se extingue (s) x moléculas s–1 = entre 

1024 y 1042 moléculas, en promedio 1041. 

Por tanto, entre cuando ya no queden humanos y cuan-
do ya no quede nada (sopa isótropa) se habrán preparado 
entre 1020 y 1041 moléculas.

Quinta pregunta (múltiple): ¿cuántas moléculas quedarán 
por descubrir? ¿Hay un número finito o infinito de molécu-
las posibles? ¿Es el infinito únicamente un concepto mate-
mático?

Respuesta: Se han sintetizado moléculas enormes tales 
como el genoma de una bacteria con unos 600.000 pa-
res de bases (enlaces P-O). También se ha secuenciado 
una molécula de 2,3 *106 bases. La cuestión de si hay 
un número finito o infinito de moléculas posibles tiene una 
respuesta trivial: dado que el número de partículas elemen-
tales es finito (unas 1080) no se pueden preparar un número 
infinito de moléculas. En una publicación de 2006 nosotros 
razonamos así.[7] Copio la introducción:

A simple comparison between a CnH2n+2 alkane and its 
superior homologue C(n+1)H2(n+1)+2 allows to reach the fo-
llowing conclusions: the stability of, for instance, the 
central C-C bond cannot be identical for both molecules 
because only identical molecules have identical proper-
ties. It can increase monotonously, even by a minute 
amount, but this can be excluded a priori because it 
will lead to the absurd situation of an infinitely stable 
C-C bond. It can decrease and with a number n suffi-
ciently big, the bond would be no longer stable and 
the unquestioned paradigm would prove wrong. The 
possibility of an alternation, say even/odd, so common 
in chemistry has no consequences for the problem since 
it corresponds to compare CnH2n+2 with C(n+2)H2(n+2)+2.

En última instancia este razonamiento es una falacia, 
pues queda una tercera posibilidad que es la conclusión 

a la que llegamos y que recuerda la paradoja de Zenón 
de Aquiles y la tortuga: «cuando el número de carbonos 
aumenta, la energía de disociación del enlace CC cen-
tral tiende asintóticamente aun valor constante» (es fácil 
de comprender: el enlace CC central de un alcano de un 
millón de átomos de carbono no se va a ver modificado 
por añadir un CH3 al final de la cadena). Llamémoslo osci-
lación amortiguada.

Por tanto, como conclusión podemos afirmar: «hay un 
número infinito de moléculas teóricamente posibles, cuya 
síntesis efectiva solo está limitada por la cantidad de ma-
teria disponible».

Antes de concluir esta parte, vale la pena recordar los 
trabajos del químico suizo Jean-Louis Reymond (Universi-
dad de Berna).[8] Este autor se ha preguntado cómo están 
distribuidas las moléculas (limitadas a 17 átomos de C, 
N, O, S y los halógenos) en el espacio de muchas dimen-
siones que las caracterizan . Con ese «minúsculo» sub-
conjunto, ha generado 2 * 1011 moléculas (200 billones 
americanos). Un análisis en componentes principales para 
reducirlas a dos dimensiones muestra la distribución muy 
desigual de las moléculas, agrupadas en «clusters» y con 
enormes zonas vacías que reflejan más la historia de la 
química que una exploración racional. 

Recordemos que el número de moléculas que podemos 
preparar antes de desaparecer está comprendido entre 
1020 y 1042, números gigantescos si se comparan con las 
conocidas (108) y con las del conjunto de Reymond (1011).

Un hidrocarburo de talla relativamente modesta, 
C167H336 tiene más de 1080 isómeros. Relativamente mo-
desta porque se han sintetizado el C384H770 (lineal) y el 
C288H576 (anillo). Con 15 hexágonos se pueden construir 
74.107.910 bencenos condensados. Cuesta imaginarse 
las consecuencias de la explosión combinatoria.

Contar isómeros no es tarea de químicos teóricos sino 
de matemáticos o de químicos matemáticos, que tienen en 
Match una de sus principales revistas. El gran referente 
en este campo es George Pólya, un matemático húnga-
ro,[9] aunque contribuciones muy importantes son debidas 
a Alexandru T. Balaban.[10]

En este escenario tan general, podemos concluir que 
es tarea de los químicos teóricos predecir las propieda-
des de las moléculas desconocidas, de tal manera que se 
sinteticen aquellas que tengan las propiedades deseadas, 
de modo que el factor limitante no será la capacidad de 
síntesis (mil por segundo) sino la capacidad de cálculo 
(¿millones por segundo?).

Como ya hemos comentado en la Figura 6 la capa-
cidad de predicción es extremadamente variable. Pero 
tenemos millones de años por delante, salvo, claro, que 
cometamos un terrible error.

Lo que les pido no es nada fuera de lugar. Llevamos 
mucho tiempo haciendo predicciones, por ejemplo, usando 
modelos extratermodinámicos (Hammett, Taft, Kamlet, Ab-
boud, Elguero...)[11] que son a la química cuántica lo que 
el Calendario Zaragozano es al superordenador Cirrus de 
la AEMET (Figura 7).

texto de Química realizan un control de variables ciertamente 
cuestionable:[38]

Supongamos la siguiente reacción que, hacia la derecha, 
desprende calor (exotérmica). Evidentemente, la reacción 
inversa será endotérmica: A + B ⇌ C + D + calor (ΔH° < 0).  
Si, una vez alcanzado el equilibrio, se aumenta la tem-
peratura, manteniendo la presión y el volumen constantes 
(simplemente por calentamiento), el sistema tenderá a 
eliminar calor desplazándose hacia la izquierda. Por el 
contrario, si se disminuye la temperatura (por un enfria-
miento), el sistema tenderá a reponer calor, para lo cual 
deberá desplazarse hacia la derecha. 

Además, debe hacerse notar que en el ejercicio PAU que 
estamos discutiendo el cambio de temperatura se ha realiza-
do a volumen constante, por lo que, en rigor, el valor del calor 
de reacción que se debería haber proporcionado es el de la 
energía interna (ΔU), en lugar de la entalpía (ΔH). Este dato 
no es trivial, ya que no se debe presuponer que los signos 
de ambas magnitudes necesariamente deben coincidir siem-
pre. Un proceso químico puede ser endotérmico a presión 
constante y exotérmico a volumen constante, por lo que los 
cambios de temperatura producirían desplazamientos opues-
tos en cada una de las dos situaciones. De la expresión mate-
mática que relaciona estas dos magnitudes: ΔU = ΔH – ΔνRT 
y dado que en este ejercicio Δν = 2, en principio habrá una 
temperatura a la que el signo de la variación de energía 
interna ya no será positivo, ΔU < 0. Ciertamente, el valor 
de ΔH proporcionado implica que a una temperatura muy 
elevada se produce este cambio de signo. Si se hubiera 
indicado simplemente que ΔH > 0, la situación se habría 
vuelto todavía más confusa. Esta confusión se incrementa en 
el caso de una situación semejante en la que el valor de ΔH 
es mucho más pequeño, ya que a temperaturas moderadas 
se produce que ΔH > 0 y ΔU < 0.[39] Evidentemente, una 
discusión rigurosa de este tipo no está al alcance de un 
estudiante preuniversitario de Química. Estos problemas se 
evitan si se razona de forma precisa con la ayuda de las 
ecuaciones de van’t Hoff. [28] 

Para finalizar este apartado, pondremos de manifiesto 
la diversidad de enunciados existentes en los libros de tex-
to de Química. En varios estudios previos[40] se ha incidido 
en la dificultad de la correcta interpretación de los distintos 
enunciados del PLC formulados con fines didácticos por los 
autores de libros de química general tanto preuniversitarios 
como universitarios. Se pueden integrar las distintas reglas 
cualitativas en una formulación general que tiene tres partes:

1) Si en un sistema de equilibrio se modifica [cambia] 
alguno de los factores que lo afectan [Si en un sis-
tema de equilibrio se introduce una perturbación/
restricción externa que altera/trastorna el equilibrio] 
[Si el sistema en equilibrio experimenta una trans-
formación/variación/perturbación/tensión] [Si un 
sistema es forzado a salir del equilibrio] 

2) el sistema evolucionará [se reorganizará] [responde-
rá] [se ajustará] [se reajustará] [reaccionará] [cam-
biará] [pasará] [se desplazará] [determinará una 

reorganización del sistema] en la dirección [de algu-
na manera] [ para] [que tiende a] 

3) contrarrestar [contrarrestar parcialmente la modifi-
cación] [oponerse] [minimizar] [cancelar] [cancelar 
parcialmente] [reducir] [anular] [anular parcialmen-
te] [eliminar] [restaurar] [restaurar las condiciones 
originales] [compensar] [parcialmente compensar] 
[negar] [disminuir] [mitigar] [acomodar] [absorber] 
[debilitar] [restablecer] [aliviar] [deshacer] [regresar] 
[neutralizar]
a) la variación/cambio realizado [la perturbación, 

modificación producida, introducida] [la transfor-
mación experimentada] 

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

utilizadas se emplean en el lenguaje cotidiano y además 
poseen un marcado carácter teleológico, por lo que se hace 
necesario explicar su significado preciso en este contexto 
científico, lo que normalmente no realizan los autores de los 
libros de texto. [40] Además, en la mayoría de los casos, los 
diferentes términos de cada una de las partes indicadas no 
son sinónimos, lo que dificulta entender el verdadero signifi-
cado de los mismos.[41] Si únicamente seleccionamos las pa-
labras clave que corresponden a cada parte de los distintos 
enunciados didácticos, esta circunstancia queda resumida 
de la siguiente forma:

1) modificación, cambio, perturbación, transformación, 
tensión, ruptura, alteración, estrés, variación, impac-
to, restricción, trastornar, forzar, sufrir, introducir; 

2) evolucionar, reorganizar, responder, ajustar, reajus-
tar, reaccionar, cambiar, someterse, desplazar, des-
hacer, determinar;

3) contrarrestar, oponerse, minimizar, cancelar, reducir, 
anular, eliminar, restaurar, compensar, negar, dismi-
nuir, mitigar, acomodar, absorber, debilitar, aliviar, 
restablecer, retornar, neutralizar. 

Sin embargo, independientemente del enunciado emplea-
do, los autores normalmente encuentran la respuesta correc-
ta. Vamos a ejemplificar esta situación con la ayuda de dos 
enunciados sobre predicciones de cambio de temperatura. 
El primero corresponde al ya analizado sobre el deficiente 
control de variables realizado.[38] En el mismo se indica que 
ante un aumento de temperatura el sistema tiende a eliminar 
calor. En cambio, en el ejemplo que se cita a continuación,[42] 
se señala que el sistema absorbe calor. A pesar de que ab-
sorber y eliminar calor no parecen sinónimos, en ambos caos 
se llega a la respuesta correcta. Para el sistema en equilibrio: 
C(s) + H2O(g) ⇌ CO(g) + H2(g); ΔH = + 131.2 kJ, se razona 
de la siguiente forma:[42]

De acuerdo con el principio de Le Châtelier, al aumentar 
la temperatura en un sistema en equilibrio químico se 
produce la reacción en el sentido en que es endotérmica, 
lo que entraña una absorción de calor que contrarresta 
parcialmente la elevación de temperatura que perturbó el 
equilibrio inicial. Como la reacción dada es endotérmica 
de izquierda a derecha, la elevación de temperatura fa-
vorece la formación de CO y H2. 
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nanciados por persona con 100.000 € en el ámbito de 
la biomedicina, con 40.000 € en química orgánica y con 
20.000 € en química teórica. 

La frugalidad de la QT ha llevado a muchos países, 
modestos científicamente, a tener una actividad en química 
teórica, medida en publicaciones, considerable. Algunas 
son repeticiones de trabajos anteriores calculados a mejor 
nivel. En todo caso, no es bueno para la imagen de la 
disciplina.

Obliteración. Un trabajo teórico, cuando es repetido a 
nivel superior, deja de ser citado. Ya nadie cita los trabajos 
de Pujol. Los azoles han sido calculados muchas veces, 
cada vez a nivel más elevado. Para ser citados no basta 
ser los primeros ni que cualitativamente los resultados sean 
correctos. Hay que aportar algo más, aunque no sea muy 
original: efectos de disolvente específicos, estados excita-
dos, nuevas metodologías… A continuación, algunos datos 
relevantes:

Tabla 2. Desaparición paulatina de la citabilidad de la publicación teórica original sobre los azoles.

Año Nivel de teoría Comentarios

1970 LCAO-SCF Roche & Pujol

1984 INDO, STO-3G Citan a Pujol

1986 6-31G*/6-31G No citan a Pujol

1998 6-31G* No citan a Pujol

2006 MP2/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2010 M06-2X/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2013 MP2/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2020 DZVP-MOLOPT-SR-GTH No citan a Pujol

Quitando la publicación de 1984, que es nuestra,[3] 
muchos trabajos han estudiado el mismo problema olvidan-
do que fueron Pujol y Roche los primeros en investigarlo. 

Ahora una característica de la QT que es en parte cara 
y en parte cruz.

El peligro de la predicción. A los sintéticos no les gustará 
hacer la química que los teóricos hayan predicho. Hoy día 
ya es frecuente que no citen, como trabajo previo, una 
predicción teórica. Imagínense que Castells y Serratosa, en 
vez de estudiar y publicar el C60H60 (el perhidrofullereno) 
en 1983, hubiesen dicho que el C60 debía ser estable y 
(con la ayuda de Santiago Olivella, por ejemplo) hubie-
sen calculado sus espectros que, probablemente, hubiesen 
coincidido con los medidos por Kroto, Curl y Smalley en 
1985, lo que les valió el premio Nobel en 1996 (Figura 5). 

No es lo mismo encontrar una cosa buceando en lo des-
conocido que sintetizar una cosa predicha ab initio para 
verificar si se cumplen las predicciones. Como ha escrito 
el gran Aleksander Isaakovich Kitaigorodskii «A first-rate 
theory predicts; a second-rate theory forbids and a third-rate 
theory explains after the facts».[5]

A esta definición hay que añadir una dimensión más: la 
dificultad intrínseca del problema (Figura 6). Cuanto más 
complejo es el problema más tarde llegarán las teorías que 
predicen.

Finalmente, paso a comentar la que, en mi opinión, 
es la cara más interesante en favor de la química teórico-
computacional. Es un razonamiento un tanto largo, pero 
les invito a que lo recorran conmigo a través de una serie 
de preguntas y respuestas.

La química computacional y el final de la ciencia. Vamos a em-
pezar preguntándonos cuántas moléculas sintetizarán los 
humanos antes de extinguirse. Los números no hay que 
tomárselos demasiado en serio. Son como los relativos a 
la conocida pregunta de si hay en el universo otras civili-
zaciones inteligentes. Son tantas las aproximaciones que 
cuando se multiplican el resultado es totalmente incierto. 
Multiplicar un número gigantesco por uno infinitesimal da 
cualquier resultado. La famosa ecuación de Drake[6] da, 
o bien menos de una, o bien un millón de civilizaciones 
inteligentes. 

Primera pregunta: ¿cuánto tiempo falta para que se extin-
gan los humanos?

Figura 5. La publicación de Castells y Serratosa sobre el C60H60.
[4] 

Figura 6. La complejidad del problema influye en el carácter predictivo de una teoría.
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nanciados por persona con 100.000 € en el ámbito de 
la biomedicina, con 40.000 € en química orgánica y con 
20.000 € en química teórica. 

La frugalidad de la QT ha llevado a muchos países, 
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Obliteración. Un trabajo teórico, cuando es repetido a 
nivel superior, deja de ser citado. Ya nadie cita los trabajos 
de Pujol. Los azoles han sido calculados muchas veces, 
cada vez a nivel más elevado. Para ser citados no basta 
ser los primeros ni que cualitativamente los resultados sean 
correctos. Hay que aportar algo más, aunque no sea muy 
original: efectos de disolvente específicos, estados excita-
dos, nuevas metodologías… A continuación, algunos datos 
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Tabla 2. Desaparición paulatina de la citabilidad de la publicación teórica original sobre los azoles.
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1986 6-31G*/6-31G No citan a Pujol

1998 6-31G* No citan a Pujol

2006 MP2/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2010 M06-2X/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2013 MP2/6-311++G(d,p) No citan a Pujol

2020 DZVP-MOLOPT-SR-GTH No citan a Pujol

Quitando la publicación de 1984, que es nuestra,[3] 
muchos trabajos han estudiado el mismo problema olvidan-
do que fueron Pujol y Roche los primeros en investigarlo. 

Ahora una característica de la QT que es en parte cara 
y en parte cruz.

El peligro de la predicción. A los sintéticos no les gustará 
hacer la química que los teóricos hayan predicho. Hoy día 
ya es frecuente que no citen, como trabajo previo, una 
predicción teórica. Imagínense que Castells y Serratosa, en 
vez de estudiar y publicar el C60H60 (el perhidrofullereno) 
en 1983, hubiesen dicho que el C60 debía ser estable y 
(con la ayuda de Santiago Olivella, por ejemplo) hubie-
sen calculado sus espectros que, probablemente, hubiesen 
coincidido con los medidos por Kroto, Curl y Smalley en 
1985, lo que les valió el premio Nobel en 1996 (Figura 5). 

No es lo mismo encontrar una cosa buceando en lo des-
conocido que sintetizar una cosa predicha ab initio para 
verificar si se cumplen las predicciones. Como ha escrito 
el gran Aleksander Isaakovich Kitaigorodskii «A first-rate 
theory predicts; a second-rate theory forbids and a third-rate 
theory explains after the facts».[5]

A esta definición hay que añadir una dimensión más: la 
dificultad intrínseca del problema (Figura 6). Cuanto más 
complejo es el problema más tarde llegarán las teorías que 
predicen.

Finalmente, paso a comentar la que, en mi opinión, 
es la cara más interesante en favor de la química teórico-
computacional. Es un razonamiento un tanto largo, pero 
les invito a que lo recorran conmigo a través de una serie 
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La química computacional y el final de la ciencia. Vamos a em-
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zaciones inteligentes. Son tantas las aproximaciones que 
cuando se multiplican el resultado es totalmente incierto. 
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o bien menos de una, o bien un millón de civilizaciones 
inteligentes. 
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Figura 6. La complejidad del problema influye en el carácter predictivo de una teoría.

Finalmente, resaltar las dos formas diferentes con las que 
acaba el enunciado general integrativo señalado anteriormen-
te. En unos casos se indica que el sistema se opone al cambio 
experimentado y en otros finaliza señalando que el sistema se 
opone al efecto del cambio producido. La aplicación literal 
de estos dos finales distintos produce predicciones opuestas. 
Sin embargo, dado que los autores conocen ya la respuesta, 
adaptan en cada caso la explicación para realizar la predic-
ción correcta. Todos estos problemas de comprensión de un 
enunciado aparentemente sencillo y fácil de recordar produ-
cen una amplia variedad de errores conceptuales, no sólo en 
el caso de alumnos preuniversitarios, sino que esos razona-
mientos incorrectos se han encontrado también en alumnos 
universitarios e incluso entre el profesorado de química.[35]

Conclusiones

El enunciado cualitativo formulado en 1884 por Le Châtelier 
fue aceptado por varios motivos: a) se presentó como una ex-
tensión de las leyes de la mecánica al contexto de la química; 
b) encontró aplicación en diferentes procesos de importancia 
industrial y c) se consideró un enunciado simple e intuitivo, fácil 
de recordar, sin que necesitara apoyo matemático y con capa-
cidad de predecir la evolución de cualquier equilibrio químico 
perturbado. Pero pronto surgieron estudios críticos que seña-
laron sus limitaciones, así como su carácter vago y ambiguo. 

El PLC es un elemento prescriptivo del currículum de quí-
mica en niveles preuniversitarios en la mayoría de países y 
suele ser un elemento esencial en la evaluación del equilibrio 
químico en exámenes oficiales, en los que los enunciados de 
las distintas cuestiones adolecen de un adecuado control de 
las variables implicadas. Esta gran popularidad y presencia 
del PLC contrasta con: a) las distintas situaciones en las que 
está limitado, b) las dificultades que existen para formularlo 
cualitativamente de forma precisa, c) los problemas de enten-
dimiento de los distintos enunciados didácticos que realizan 
normalmente los autores de libros de texto y d) los errores 
conceptuales que generan estos aspectos problemáticos. In-
cluso, algunos de estas deficiencias las han mostrado autores 
de trabajos de investigación educativa.[43] 

Por ello, muchos de los autores relacionados en la Tabla 1 
han recomendado la eliminación del PLC del currículum de 
Química. Como alternativa didáctica, las perturbaciones del 
equilibrio químico se pueden estudiar acotando adecuada-
mente dos casos generales de perturbación de un sistema 
en equilibrio químico: a) cambios de concentración de una 
o más de las sustancias participantes, en condiciones isotér-
micas, para lo que resulta recomendable el análisis de la 
comparación del valor del cociente de reacción (Q) con el 
de la constante equilibrio (K) y b) cambios de temperatura, 
basados en la interpretación de ecuación que proporciona 
la variación de la constante de equilibrio con la temperatura. 
Sólo algunos libros de texto modernos de química general[44] 
siguen estas recomendaciones. Considerando estudios ini-
ciales en esta línea de trabajo,[45] esta propuesta se muestra 
potencialmente eficaz a la hora de evitar y reducir los erro-
res conceptuales que señala la bibliografía relacionada con 

este tema. En este sentido, sería conveniente un proceso de 
reflexión crítica entre el profesorado de química[46] en su 
adecuada comprensión de los problemas de enseñanza y 
aprendizaje relacionados con el PLC, de forma que le posi-
bilite encontrar procesos alternativos que le permitan superar 
las dificultades encontradas.
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Respuesta: el sol se convertirá en una gigante roja en 
5.000 millones de años, es decir, 5*103 * 106 = 5*109 

años. Como un año tiene 3.2 *107 segundos ≈ 2*107 se-
gundos, el Sol se convertirá en una gigante roja en aproxi-
madamente 1017 segundos.

Segunda pregunta: ¿cuánto tiempo falta para que se des-
aparezca el Universo?

Respuesta: entre 1014 y 1032 años. Es decir, según el 
razonamiento anterior, entre 1021 y 1039 segundos.

Tercera pregunta: ¿cuántas moléculas hay ahora?
Respuesta: ahora hay algo menos de 200 millones = 2*108.
Cuarta pregunta (múltiple): ¿Cuántas moléculas podrán sin-

tetizar los humanos? ¿A qué velocidad las pueden prepa-
rar?

Respuesta: supongamos, como hipótesis atrevida, que to-
dos los humanos pueden sintetizar unas 103 moléculas por 
segundo. En ese caso, podemos combinar los siguientes 
cálculos:

a) El Sol engulle a la Tierra (s) x moléculas s–1 = 1020 

moléculas
b) El Universo se extingue (s) x moléculas s–1 = entre 

1024 y 1042 moléculas, en promedio 1041. 

Por tanto, entre cuando ya no queden humanos y cuan-
do ya no quede nada (sopa isótropa) se habrán preparado 
entre 1020 y 1041 moléculas.

Quinta pregunta (múltiple): ¿cuántas moléculas quedarán 
por descubrir? ¿Hay un número finito o infinito de molécu-
las posibles? ¿Es el infinito únicamente un concepto mate-
mático?

Respuesta: Se han sintetizado moléculas enormes tales 
como el genoma de una bacteria con unos 600.000 pa-
res de bases (enlaces P-O). También se ha secuenciado 
una molécula de 2,3 *106 bases. La cuestión de si hay 
un número finito o infinito de moléculas posibles tiene una 
respuesta trivial: dado que el número de partículas elemen-
tales es finito (unas 1080) no se pueden preparar un número 
infinito de moléculas. En una publicación de 2006 nosotros 
razonamos así.[7] Copio la introducción:

A simple comparison between a CnH2n+2 alkane and its 
superior homologue C(n+1)H2(n+1)+2 allows to reach the fo-
llowing conclusions: the stability of, for instance, the 
central C-C bond cannot be identical for both molecules 
because only identical molecules have identical proper-
ties. It can increase monotonously, even by a minute 
amount, but this can be excluded a priori because it 
will lead to the absurd situation of an infinitely stable 
C-C bond. It can decrease and with a number n suffi-
ciently big, the bond would be no longer stable and 
the unquestioned paradigm would prove wrong. The 
possibility of an alternation, say even/odd, so common 
in chemistry has no consequences for the problem since 
it corresponds to compare CnH2n+2 with C(n+2)H2(n+2)+2.

En última instancia este razonamiento es una falacia, 
pues queda una tercera posibilidad que es la conclusión 

a la que llegamos y que recuerda la paradoja de Zenón 
de Aquiles y la tortuga: «cuando el número de carbonos 
aumenta, la energía de disociación del enlace CC cen-
tral tiende asintóticamente aun valor constante» (es fácil 
de comprender: el enlace CC central de un alcano de un 
millón de átomos de carbono no se va a ver modificado 
por añadir un CH3 al final de la cadena). Llamémoslo osci-
lación amortiguada.

Por tanto, como conclusión podemos afirmar: «hay un 
número infinito de moléculas teóricamente posibles, cuya 
síntesis efectiva solo está limitada por la cantidad de ma-
teria disponible».

Antes de concluir esta parte, vale la pena recordar los 
trabajos del químico suizo Jean-Louis Reymond (Universi-
dad de Berna).[8] Este autor se ha preguntado cómo están 
distribuidas las moléculas (limitadas a 17 átomos de C, 
N, O, S y los halógenos) en el espacio de muchas dimen-
siones que las caracterizan . Con ese «minúsculo» sub-
conjunto, ha generado 2 * 1011 moléculas (200 billones 
americanos). Un análisis en componentes principales para 
reducirlas a dos dimensiones muestra la distribución muy 
desigual de las moléculas, agrupadas en «clusters» y con 
enormes zonas vacías que reflejan más la historia de la 
química que una exploración racional. 

Recordemos que el número de moléculas que podemos 
preparar antes de desaparecer está comprendido entre 
1020 y 1042, números gigantescos si se comparan con las 
conocidas (108) y con las del conjunto de Reymond (1011).

Un hidrocarburo de talla relativamente modesta, 
C167H336 tiene más de 1080 isómeros. Relativamente mo-
desta porque se han sintetizado el C384H770 (lineal) y el 
C288H576 (anillo). Con 15 hexágonos se pueden construir 
74.107.910 bencenos condensados. Cuesta imaginarse 
las consecuencias de la explosión combinatoria.

Contar isómeros no es tarea de químicos teóricos sino 
de matemáticos o de químicos matemáticos, que tienen en 
Match una de sus principales revistas. El gran referente 
en este campo es George Pólya, un matemático húnga-
ro,[9] aunque contribuciones muy importantes son debidas 
a Alexandru T. Balaban.[10]

En este escenario tan general, podemos concluir que 
es tarea de los químicos teóricos predecir las propieda-
des de las moléculas desconocidas, de tal manera que se 
sinteticen aquellas que tengan las propiedades deseadas, 
de modo que el factor limitante no será la capacidad de 
síntesis (mil por segundo) sino la capacidad de cálculo 
(¿millones por segundo?).

Como ya hemos comentado en la Figura 6 la capa-
cidad de predicción es extremadamente variable. Pero 
tenemos millones de años por delante, salvo, claro, que 
cometamos un terrible error.

Lo que les pido no es nada fuera de lugar. Llevamos 
mucho tiempo haciendo predicciones, por ejemplo, usando 
modelos extratermodinámicos (Hammett, Taft, Kamlet, Ab-
boud, Elguero...)[11] que son a la química cuántica lo que 
el Calendario Zaragozano es al superordenador Cirrus de 
la AEMET (Figura 7).
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Respuesta: el sol se convertirá en una gigante roja en 
5.000 millones de años, es decir, 5*103 * 106 = 5*109 

años. Como un año tiene 3.2 *107 segundos ≈ 2*107 se-
gundos, el Sol se convertirá en una gigante roja en aproxi-
madamente 1017 segundos.

Segunda pregunta: ¿cuánto tiempo falta para que se des-
aparezca el Universo?

Respuesta: entre 1014 y 1032 años. Es decir, según el 
razonamiento anterior, entre 1021 y 1039 segundos.

Tercera pregunta: ¿cuántas moléculas hay ahora?
Respuesta: ahora hay algo menos de 200 millones = 2*108.
Cuarta pregunta (múltiple): ¿Cuántas moléculas podrán sin-

tetizar los humanos? ¿A qué velocidad las pueden prepa-
rar?

Respuesta: supongamos, como hipótesis atrevida, que to-
dos los humanos pueden sintetizar unas 103 moléculas por 
segundo. En ese caso, podemos combinar los siguientes 
cálculos:

a) El Sol engulle a la Tierra (s) x moléculas s–1 = 1020 

moléculas
b) El Universo se extingue (s) x moléculas s–1 = entre 

1024 y 1042 moléculas, en promedio 1041. 

Por tanto, entre cuando ya no queden humanos y cuan-
do ya no quede nada (sopa isótropa) se habrán preparado 
entre 1020 y 1041 moléculas.

Quinta pregunta (múltiple): ¿cuántas moléculas quedarán 
por descubrir? ¿Hay un número finito o infinito de molécu-
las posibles? ¿Es el infinito únicamente un concepto mate-
mático?

Respuesta: Se han sintetizado moléculas enormes tales 
como el genoma de una bacteria con unos 600.000 pa-
res de bases (enlaces P-O). También se ha secuenciado 
una molécula de 2,3 *106 bases. La cuestión de si hay 
un número finito o infinito de moléculas posibles tiene una 
respuesta trivial: dado que el número de partículas elemen-
tales es finito (unas 1080) no se pueden preparar un número 
infinito de moléculas. En una publicación de 2006 nosotros 
razonamos así.[7] Copio la introducción:

A simple comparison between a CnH2n+2 alkane and its 
superior homologue C(n+1)H2(n+1)+2 allows to reach the fo-
llowing conclusions: the stability of, for instance, the 
central C-C bond cannot be identical for both molecules 
because only identical molecules have identical proper-
ties. It can increase monotonously, even by a minute 
amount, but this can be excluded a priori because it 
will lead to the absurd situation of an infinitely stable 
C-C bond. It can decrease and with a number n suffi-
ciently big, the bond would be no longer stable and 
the unquestioned paradigm would prove wrong. The 
possibility of an alternation, say even/odd, so common 
in chemistry has no consequences for the problem since 
it corresponds to compare CnH2n+2 with C(n+2)H2(n+2)+2.

En última instancia este razonamiento es una falacia, 
pues queda una tercera posibilidad que es la conclusión 

a la que llegamos y que recuerda la paradoja de Zenón 
de Aquiles y la tortuga: «cuando el número de carbonos 
aumenta, la energía de disociación del enlace CC cen-
tral tiende asintóticamente aun valor constante» (es fácil 
de comprender: el enlace CC central de un alcano de un 
millón de átomos de carbono no se va a ver modificado 
por añadir un CH3 al final de la cadena). Llamémoslo osci-
lación amortiguada.

Por tanto, como conclusión podemos afirmar: «hay un 
número infinito de moléculas teóricamente posibles, cuya 
síntesis efectiva solo está limitada por la cantidad de ma-
teria disponible».

Antes de concluir esta parte, vale la pena recordar los 
trabajos del químico suizo Jean-Louis Reymond (Universi-
dad de Berna).[8] Este autor se ha preguntado cómo están 
distribuidas las moléculas (limitadas a 17 átomos de C, 
N, O, S y los halógenos) en el espacio de muchas dimen-
siones que las caracterizan . Con ese «minúsculo» sub-
conjunto, ha generado 2 * 1011 moléculas (200 billones 
americanos). Un análisis en componentes principales para 
reducirlas a dos dimensiones muestra la distribución muy 
desigual de las moléculas, agrupadas en «clusters» y con 
enormes zonas vacías que reflejan más la historia de la 
química que una exploración racional. 

Recordemos que el número de moléculas que podemos 
preparar antes de desaparecer está comprendido entre 
1020 y 1042, números gigantescos si se comparan con las 
conocidas (108) y con las del conjunto de Reymond (1011).

Un hidrocarburo de talla relativamente modesta, 
C167H336 tiene más de 1080 isómeros. Relativamente mo-
desta porque se han sintetizado el C384H770 (lineal) y el 
C288H576 (anillo). Con 15 hexágonos se pueden construir 
74.107.910 bencenos condensados. Cuesta imaginarse 
las consecuencias de la explosión combinatoria.

Contar isómeros no es tarea de químicos teóricos sino 
de matemáticos o de químicos matemáticos, que tienen en 
Match una de sus principales revistas. El gran referente 
en este campo es George Pólya, un matemático húnga-
ro,[9] aunque contribuciones muy importantes son debidas 
a Alexandru T. Balaban.[10]

En este escenario tan general, podemos concluir que 
es tarea de los químicos teóricos predecir las propieda-
des de las moléculas desconocidas, de tal manera que se 
sinteticen aquellas que tengan las propiedades deseadas, 
de modo que el factor limitante no será la capacidad de 
síntesis (mil por segundo) sino la capacidad de cálculo 
(¿millones por segundo?).

Como ya hemos comentado en la Figura 6 la capa-
cidad de predicción es extremadamente variable. Pero 
tenemos millones de años por delante, salvo, claro, que 
cometamos un terrible error.

Lo que les pido no es nada fuera de lugar. Llevamos 
mucho tiempo haciendo predicciones, por ejemplo, usando 
modelos extratermodinámicos (Hammett, Taft, Kamlet, Ab-
boud, Elguero...)[11] que son a la química cuántica lo que 
el Calendario Zaragozano es al superordenador Cirrus de 
la AEMET (Figura 7).
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