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Fernando P. Cossio

N ormalmente los Editoriales de esta revista reflejan una
opinion del Editor sobre un tema de interés para la comu-
nidad quimica. Sin embargo, en este texto quisiera com-
partir con nuestros amables lectores algunas dudas que me
han surgido sobre un tema cada vez mas importante para
los quimicos. Me refiero a las patentes.

Vaya por delante que, personalmente, he sido y soy
partidario de las patentes como un medio de proteccion
de la propiedad intelectual e industrial de los resultados
de nuestra investigaciéon. He escrito y licenciado unas
cuantas patentes y sé de su importancia. Pero mis convic-
ciones se pusieron a prueba cuando, en el curso de un via-
je, compré en el aeropuerto el ultimo ejemplar en aquel
momento —8 de agosto de 2015—de la revista The Economist.
El titular era llamativo: “Time to fix patents”. Pero el enca-
bezamiento era directamente provocador: “Ideas fuel the
economy. Today’s patent systems are a rotten way of rewarding
them”. Un modo pésimo, podrido, de recompensar las
ideas innovadoras. Nada menos. A grandes rasgos, se indi-
caba que las patentes no dejan de ser un monopolio con-
trolado que, por su propia naturaleza, esta en contra del
liberalismo econémico que la revista defiende. También
ponian en duda que la proteccién mediante patentes hu-
biera fomentado la innovaciéon. Antes al contrario, segun
ellos, la habian dificultado e incluso paralizado, al menos
en ciertos ambitos.

Posteriormente, en un programa de television (de esos
canales temdticos que nos permiten huir de la telebasura
imperante) vi un estupendo reportaje sobre la historia de
la rivalidad entre los hermanos Wright y Glenn Curtiss,
otro inventor extremadamente ingenioso y creativo, me-
nos conocido que los primeros. En el programa se indica-
ba que, después de sus legendarios vuelos en Kitty Hawk,
los Wright obtuvieron una patente increiblemente amplia
que les daba derechos practicamente ilimitados sobre cual-
quier cosa que volara y que pudiera maniobrar en el aire
modificando la geometria de sus alas. Curtiss, un exce-
lente fabricante de motores ligeros y de motocicletas (los
hermanos Wright eran fabricantes de bicicletas) ofrecio
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a los famosos hermanos su colaboracion, pero éstos se
negaron en redondo. Curtiss no se detuvo y fabricé pro-
totipos muy avanzados, con adelantos que perduran aun
hoy, como los alerones, amén de motores mas potentes
y ligeros. Los hermanos Wright se pusieron furiosos por-
que pensaban que Curtiss habia violado sus patentes y se
enzarzaron en una interminable batalla legal que dej6 a
ambas partes agotadas psicolégica y financieramente. Se
puede decir que durante largos anos pasaron mas tiempo
en los despachos y en los juzgados que en los talleres. De
hecho, Orville Wright estaba convencido de que la muerte
de su hermano Wilbur fue debida al agotamiento y la de-
presion que le genero esta batalla interminable. El resulta-
do de esta guerra de patentes fue que en EE UU ninguna
empresa quiso meterse en ese avispero y, al estallar la Pri-
mera Guerra Mundial, la aviacion en Norteamérica estaba
considerablemente menos avanzada que en Europa. Ello
hizo que el gobierno estadounidense obligara a las partes
a avenirse y a repartirse los derechos de propiedad indus-
trial. De hecho, este acuerdo forzoso se tradujo al final en
una empresa, la Curtiss-Wright, que hoy en dia continta
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existiendo. Lo importante aqui es que el Estado tuvo que
intervenir para corregir un perjuicio al bien comun gene-
rado por un intento de monopolio soportado sobre unas
patentes de reivindicaciones desmedidas. No estd mal para
los campeones del libre mercado...

Ma3s recientemente, y aqui entramos en aguas quimicas
(valga la redundancia), estamos asistiendo a una historia
similar a partir del dltimo bombazo cientifico: las posibi-
lidades de edicion del genoma mediante la técnica CRIS-
PR/Cas9. En el mundo académico se da casi por hecho
que un premio Nobel va a recaer en breve sobre las inves-
tigadoras Emmanuelle Charpentier y Jennifer Doudna (y
quizd sobre alguien mads). Naturalmente, a raiz del des-
cubrimiento principal y de sus ramificaciones, las institu-
ciones concernidas se apresuraron a solicitar patentesy a
crear empresas spin off para proteger y explotar los resulta-
dos de esta técnica, tan potente y con tantas posibilidades.
Basicamente, Harvard y el MIT, a través del Broad Institute,
consiguieron la primera patente basadas en CRISPR/Cas9,
mientras que las Universidades de California en Berkeley
y de Viena (instituciones a las que pertenecian Doudna
y Charpentier, respectivamente) habian solicitado la pa-
tente con anterioridad. El conflicto esta servido y los tri-
bunales y la Oficina norteamericana de patentes y marcas
(USPTO) tienen un complicado trabajo para determinar
a quién corresponde la prioridad. No voy a entrar en de-
talles, pero baste decir que la patente Berkeley-Viena re-
clama la propiedad sobre células procariotas y eucariotas,
mientras que la de Harvard/MIT (Broad Institute) la recla-
ma sobre células eucariotas, con el argumento de que un
cientifico del Broad, Feng Zhang, demostré por primera
vez que la técnica se podia utilizar en eucariotas, algo que
a juicio de sus abogados, no era obvio a partir de la pa-
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tente mas general, por lo que su hallazgo debe ser objeto
de una patente independiente. Por supuesto, la otra parte
(Berkeley-Viena) alega que, aunque la parte descriptiva
de su patente era con procariotas, la intencién obvia era
la extension a eucariotas, por lo que consideran legitimo
que su patente cubra todas las posibilidades, ya que la ex-
tension a eucariotas no supone actividad inventiva genui-
na. El problema es que, nuevamente, mientras se resuelve
este complejo asunto, las companias (grandes y pequenas)
estan a la espera de la decision de los tribunales. Indepen-
dientemente del resultado, un problema adicional es que
las biotech pequenas podrian obtener licencias de la paten-
te ganadora tan amplias que no las podrian desarrollar vy,
si no llegaran a acuerdos, nadie podria hacerlo. Aun peor,
como es de esperar que la parte perdedora recurra, el
asunto podria eternizarse en los tribunales en detrimento
de los trabajos en los laboratorios. Asi que los posibles de-
sarrollos terapéuticos basados en CRISPR/Cas9 podrian
sufrir un retraso considerable lo que, dada la importancia
de la técnica, seria una tragedia.

De modo que ya ven, la historia, de alguna manera, se
repite. A la espera del desenlace, caben varias preguntas:
¢Deberian ser las patentes mds restrictivas en cuanto a sus
reivindicaciones? ¢Tendran que intervenir nuevamente los
poderes publicos para preservar el interés general, que
puede verse amenazado por unas patentes abusivas? Pienso
que estas cuestiones son relevantes.

Como diria nuestro Editor:
Gracias por leer.

FERNANDO P. Cossio
Editor Asociado de Anales de Quimica
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Carta del Presidente

Jesus Jiménez Barbero

Q ueridos amigos y colegas,

El ano 2017 es un ano especial para mi. Probable-
mente, también para muchos de vosotros. En cuanto a
la financiacion publica de la investigacion por parte del
Estado, como sabéis, esta siendo un ano dificil. Los pre-
supuestos del ano siguen sin aprobarse. Aunque, en prin-
cipio, no tendria que ver, cuando escribo estas lineas to-
davia no estd resuelta la convocatoria de los contratos FPI
asociados a los proyectos 2015. La incertidumbre respecto
a la fecha de apertura de la convocatoria de los proyec-
tos del Plan Estatal 2017 es alta. Desgraciadamente, pa-
rece que el esfuerzo realizado en los dos anos anteriores
para recuperar la fecha de apertura de las convocatorias
ha sido infructoso. Es una mala noticia para los que nos
dedicamos a la Investigacion. Afortunadamente, también
ha habido alguna buena noticia, como el nombramiento
del Comité Cientifico de la Agencia Estatal de Investiga-
cion. Los cientificos que lo integran son de primer nivel
internacional, incluyendo nuestros queridos socios y ami-
gos Avelino Corma y Luis Liz-Marzan, Medallas de Oro de
nuestra RSEQ, entre otras distinciones nacionales e inter-
nacionales. Sirva esta carta para expresar mi felicitacion
y reconocimiento para ambos. Esperemos que el Comité
Cientifico consiga hacerse oir y asi ayudar a que nuestra
Ciencia alcance el lugar que merece. Como bien sabemos,
sin Ciencia, el Futuro sera muy dificil para todos, muy
especialmente para nuestros jovenes.

Muy préximamente, el Jurado de los Premios RSEQ
2017 anunciard su decision, que serd anunciada en la Jun-
ta de Gobierno del proximo 6 de abril. No me cabe ningu-
na duda de que los nuevos galardonados seguiran repre-
sentando a nuestra Ciencia, a nuestra Quimica y a nuestra
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RSEQ al maximo nivel a escala internacional. Veremos a
algunos de ellos, junto con los galardonados en ediciones
anteriores, en nuestra proxima Reunién Bienal de Sitges.
No olvidéis inscribiros. Es un evento importante, con una
gran visibilidad y un plantel de conferenciantes excelen-
te. No me cabe duda de que serd un gran acontecimiento
y que sera empleado por muchos de nosotros, jovenes y
seniors, como fuente de inspiracién y como medio de es-
tablecer nuevas relaciones. Espero veros alli a la mayoria
de vosotros.

Hasta pronto,

Jesus

JESUS JIMENEZ BARBERO
Presidente de la Real Sociedad Espanola de Quimica
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E stimado editor:

Durante muchos anos en varias de las revistas cienti-
ficas se opté porque en las referencias sobre los articulos
de las revistas se suprimiera el titulo del articulo, algo que
nunca entendi, porque no veia ninguna ventaja en esta for-
ma de actuar, ya que siempre el titulo puede dar una idea
al lector del contenido del articulo. Ultimamente estoy ob-
servando que en la mayoria de las revistas, al menos en las
que yo leo, se ha vuelto a incluir el titulo del articulo. Me

Las cartas al editor no requieren invitaciéon y deben enviarse directamente a Miguel A. Sierra: sierraor@ucm.es
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gustaria que la revista Anales de Quimica se planteara esta
posibilidad para un futuro préximo.

MANUELA MARTIN SANCHEZ

Departamento de Didactica de Ciencias Experimentales
Universidad Complutense
manuelamartinsanchez@gmail.com
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Mas alla de la frontera molecular:
Un reto para la educacion en la Quimica
espanola en el siglo xxi

Miguel A. Sierra

En 2003 el comité del National Research Council de las
National Academies de los Estados Unidos, nombrado ad
hoc para estudiar los desafios del siglo xx1 para las Cien-
cias Quimicas, publicé su informe Beyond the Molecular
Frontier subtitulado Challenges for Chemistry and Chemical
Engineering'. Este informe, conocido como “Informe
Breslow”, continda con la tradiciéon de informes previos
(Chemustry: Opportunities and Needs, denominado como el
“Informe Westheimer”, publicado en 1965; Opportunities
in Chemistry o “Informe Pimentel”, publicado en 1985; y
el “Informe Amundson” Frontiers in Chemical Enginnering:
Research Needs and Opportunities, publicado en 1988) y de-
fine los problemas fundamentales que deberia abordar la
Quimica en los proximos 40 anos. El documento hace un
especial hincapié en la necesidad de considerar la Quimi-
cay la Ingenieria Quimica como un todoy, a su vez, avan-
zar para sobrepasar la “frontera molecular”. Este informe
difiere sustancialmente de los objetivos del tan traido y
llevado H2020 y, especialmente, en la estrategia para al-
canzar dichos objetivos. Discutir sobre las discrepancias y
semejanzas entre ambos programas requeriria unas cuan-

Uhttps://www.nap.edu/catalog/10633/beyond-the-molecu-
lar-frontier-challenges-for-chemistry-and-chemical-engineering

Dpto. de Quimica Orgénica | y Centro de Investigacion
en Quimica Avanzada ORFEO-CINQA

Facultad de Quimica

Universidad Complutense

C-e: sierraor@ucm.es

M. A. Sierra

Recibido: 23/02/2017. Aceptado: 06/03/2017.
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tas decenas de paginas, ademas de entrar en temas filoso-
ficos y politicos, cosa que no deseo hacer.

Mi intencién es tratar algo mas fundamental: :Qué tie-
ne que cambiar en la educacién universitaria en Quimica
para que Espana pueda saltar “la frontera molecular” La
respuesta a esta cuestion debe buscarse intentando contes-
tar a otras dos preguntas. ;Tiene sentido en el siglo xx1
estructurar la Quimica en las subdisciplinas clasicas, refle-
jo de los correspondientes departamentos universitarios?
o, por el contrario, ¢no estard esta division obsoleta en el
siglo xx1 impidiendo una educacién y, por ende, una inves-
tigacion verdaderamente multidisciplinar? Por supuesto,
con multidisciplinar no quiero decir “adquirir competen-
cias transversales” ni otros mantras a la page y politicamen-
te correctos. Todos sabemos lo que significa multidiscipli-
nar y no es necesario abundar en ello.

La base de una formaciéon universitaria verdadera-
mente multidisciplinar en Quimica no hay que buscarla
como se hace ahora en la formacién exhaustiva en sub-
disciplinas. Por el contrario, hay que dotar a nuestros es-
tudiantes de una base intelectual que les permita abordar
la amplitud de la Quimica moderna (de nuevo esto no
significa “adquirir competencias”, en el sentido en el que
esta frase se usa en las memorias de acreditaciéon de los
grados que evalia la ANECA con tanto afan y tan dudo-
so criterio). Para ello se requiere una base sé6lida en las
disciplinas tradicionales (Quimica Fisica, Quimica Orga-
nica, Quimica Inorgdnica, Quimica Analitica y Bioquimi-
ca), dejando aparte asignaturas como la “Quimica Gene-
ral”. Los fundamentos de la Quimica se adquieren mejor
con libros especializados que con potpurris de ideas que
contindan la tradicion docente de la primera mitad del
siglo xx.

Por supuesto, una solida formaciéon experimental es
fundamental en una Ciencia que es eminentemente ex-
perimental. Esta formacién, que debe estar al nivel de las
asignaturas teéricas, no puede hacerse usando practicas

An. Quim. 113 (1), 2017, 8-9
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del siglo x1x. Nada mas aterrador para un alumno que
empieza sus estudios de quimica como enfrentarse a un
puchero hirviente, en el que un liquido se transforma en
otro liquido, o a medir coeficientes varios usando técnicas
que ya eran viejas cuando Liebig era estudiante. La Qui-
mica del siglo xx1 utiliza multitud de equipos que deben
usarse para la ensenanza practica de la Quimica desde el
principio. ¢Qué dirfamos si para conducir un coche de-
biéramos primero aprender a llevar un carro de bueyes?
Las operaciones basicas de laboratorio requieren de téc-
nicas del siglo xx1 no del siglo x1x.

Estos fundamentos de Quimica deben ir mas alla de
la casuistica y, por supuesto, deben abordar conceptos
moleculares. Sin embargo, a estas alturas, estudiar funda-
mentos en Quimica inicamente a nivel molecular es cla-
ramente insuficiente. Los niveles macromoleculares, su-
pramoleculares, la nanoescala, etc son tan fundamentales
en Quimica como la reactividad de un grupo carbonilo, o
la coordinacion octaédrica de un metal.

Una vez puestas las bases, los conocimientos deben
ampliarse de una forma proporcionada y racional. Esto
se hace ahora de forma machacona y reiterativa. No es
de extranar que un estudiante se pregunte para qué tiene
que aprenderse veintisiete reacciones de compuestos car-
bonilicos, o que se asombre de que le hayan explicado el
efecto tinel cuatro veces en otros tantos cursos. La palabra
que mejor define al sistema docente actual en Quimica es
“desintegracion”. En lugar de integrar conceptos nos de-
dicamos a desintegrar conocimientos. No se trata tanto de
ensenar hechos como de ensenar a pensar y a predecir, en
otras palabras, a tener criterio. Lo de menos a veces es qué
se ensena, lo fundamental es qué se consigue con esa ense-
nanza. Vistos los resultados de nuestros grados (los reales,
no los que se maquillan para pasar las acreditaciones), no
creo que el sistema actual sea demasiado integrador, ni que
nuestros estudiantes adquieran precisamente una forma-
cién multidisciplinar.

An. Quim. 113 (1), 2017, 8-9
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Un ultimo aspecto que hay que considerar es la habi-
lidad de nuestros estudiantes para trabajar con los medios
de informacién que estan a su disposicion. La busqueda de
informacion cientifica, su interpretaciéon y los métodos com-
putacionales (esto deberia considerarse como fundamental)
para predecir estructuras y propiedades, son, en el siglo XxI,
tan necesarios como lo es el que nuestros alumnos adquie-
ran la capacidad de transferir sus opiniones y conocimien-
tos. Obtener un puesto de trabajo requiere no solo saber
si no saber comunicar. En esto la cultura anglosajona tiene
una gran ventaja sobre la nuestra. Desgraciadamente, salvo
excepciones, nuestros alumnos siguen siendo sordomudos
en clase o papagayos cuando exponen un trabajo.

Estas opiniones son breves pinceladas sobre como sal-
tar la Frontera Molecular en la educaciéon, un tema mu-
cho mas complejo, pero que estan en una buena parte de
acuerdo con los criterios que, segun la American Chemical
Society debe cumplir una Facultad para poner el sello de
calidad ACS en un Grado®. Los criterios de la ACS derivan
directamente de las ideas contenidas en el documento lis-
tado en la referencia 1. Ni que decir tiene que en Estados
Unidos no todos los Grados tienen el sello ACS.

Por supuesto, los criterios de la ACS y los mios propios
esbozados en este articulo son argumentables y es proba-
ble que haya otros mejores. Sin embargo, esta claro que,
independientemente de que éstas opiniones puedan atri-
buirse como se me dijo hace tiempo “a mi estipida forma-
cion americana”, es un hecho que el sistema de ensenanza
de la Quimica en Espana esta muy compartimentalizado.
Ademas, no forma graduados capaces de enfrentarse como
profesionales a una formacién superior ni al mundo labo-
ral. Por ultimo, una parte importante de nuestro tiempo,
que podria dedicarse a mejorar nuestra docencia, se va en
actividades “bolonizantes” con la idea de dar a nuestros
Grados un toque de modernidad. No es solo que no este-
mos en educacion mas alla de la “frontera molecular”, es
que ni siquiera la divisamos.

2 https://www.acs.org/content/acs/en/about/governance/
committees/training.html
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Bibiana Campos Seijo, Editora en jefe
de Chemical and Engineering News (C&EN)

B ibiana Campos Seijo (Bibi) es edi-
toraenjefe de Chemical and Engineering
News (C&EN), la revista semanal de
la American Chemical Society (ACS)
con una tirada de alrededor de
155.000 ejemplares. Naci6 en Sada
(A Coruna). Se licenci6é en Ciencias
Quimicas en la Universidad de San-
tiago de Compostela, y se doctoro
en la Manchester Metropolitan Uni-
versity. Después de un periodo como
profesora y periodista independiente
trabaj6é como editora técnica para el
European Respiratory Journal y como
editora de Pharmaceutical Technology
Europe. En 2009 obtuvo el puesto de
editora de Chemistry World, publica-
cion mensual de la Royal Society of
Chemistry y desde diciembre de 2014
es editora de C&EN.

Profesionalmente, las palabras de
Madeleine Jacobs, que en 2014 era la
directora ejecutiva y CEO de la ACS,
definen perfectamente a nuestra en-
trevistada: “Doctora Campos Seijo
has a passion and enthusiasm for and
knowledge of the science and of the
practice of chemistry and science
communication that will not only ser-
ve C&EN magnificently, but will also
make her ideally suited for the am-
bassadorial role within ACS that such
a prominent position entails”.

Anales de Quimica entrevisté a Bibiana
Campos Seijo el dia 21 de febrero de
2017.

Querida Bibi, muchas gracias por
haber aceptado hacer esta entrevista'y
dedicarnos un poquito de tu tiempo.

22RSEQ_

Bibiana Campos Seijo al inicio (2014) de su trabajo como editora de C&EN

Una de mis aficiones es el
levantamiento de peso

—Siempre comenzamos estas entrevistas
con el aspecto humano de la persona que en-
trevistamos, pidiendo a nuestro entrevistado
que nos cuente algo personal, sobre sus aficio-
nes, su historia personal. ;Nos puedes decir
algo sobre 1i?

Llevo fuera de Espana desde 1997.
Mi marido es inglés, asi como nues-

Www.rseq.org

tros dos hijos. Una de mis aficiones es
el levantamiento de peso y tengo un
récord del mundo. Quiza sea una afi-
cién un poco extrana pero siempre te
ayuda para hacer amistades y romper
un poco el hielo. Por lo demads, me
gusta cocinar y viajar. Como sabéis es-
tudié en la Facultad de Quimica de la

An. Quim., 113 (1), 2017, 10-15
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Universidad de Santiago de Compos-
tela. Me fui de Santiago porque me
encontré con unos companeros que
estaban rellenando los formularios
para solicitar la beca Erasmus y me
animé a solicitarla yo misma. Al final
yo consegui la beca y ellos inicialmen-
te no. Completé el ano de Erasmus en
Manchester y luego me quedé en In-
glaterra para hacer el Doctorado.

Estuve luego trabajando como pro-
fesora a tiempo parcial dando clases y
practicas. Al final me cambié a la for-
macion a distancia on-line (relacionado
con el negocio de mi marido), dise-
nando cursos de idiomas e informati-
ca. Hace unos 12 anos, pasé al terre-
no de las publicaciones, y finalmente
llegué a la Royal Society of Chemistry
(RSC). Tras trasladarme a los Estados
Unidos, en este momento trabajo para
la ACS.

¢ Como elegiste estudiar Quimica? ;Ha-
bia tradicion en la familia?

No fue tradicion, mis padres de
hecho no tenian formacion universi-
taria. Mi hermana y uno de mis her-
manos estudiaron Derecho y yo sin
embargo escogi la Quimica. Curiosa-
mente, en matemadticas, biologia y fi-
sica siempre sacaba buenas notas, y ,
quimica erala asignatura en la que ob-
tenia peores resultados. Pero una vez
que empecé la carrera de Quimicas,
todo se me dio bien. Creo que esto es
un reflejo de qué tipo de profesores
tienes en Educaciéon Secundaria. En
mi caso, mi profesor de quimica era
una persona con mucho carisma. Sin
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Tengo un equipo
fantastico para
hacer C&EN

embargo, estaba mds interesado en la
politica que en la quimica y resulté
que, cuando llegué a la universidad,
tuve que aprender la mayoria de los
conceptos basicos.

—Nos has comentado que la decision de
pasar al mundo editorial surgio a raiz del
trabajo de tu marido. Eso te ha llevado des-
pués a manejar la revista cientifica de mayor
tirada del mundo, C&EN. Esto debe ser un
trabajo mwy absorbente, ;10?

Si, pero también es un trabajo
muy dindmico y divertido. La ACS es
la sociedad cientifica mds grande del
mundo con mds de 155.000 personas
que se leen la revista de cabo a rabo
cada semana. Si hay algo que no tie-

ne la calidad esperada, nos lo hacen
saber. Desde ese punto de vista, el lis-
ton esta muy alto. Ademas, no es una
revista de ciencia general sino que es
especifica para quimicos, por lo que
tenemos muy poco espacio para erro-
res. Pero tengo mucha suerte porque
tengo un equipo fantdstico con una
mayor parte de licenciados y doctores
en ciencias y muchos anos de expe-
riencia.

Una de las facetas mas interesan-
tes de mi trabajo es que la ACS se esta
expandiendo globalmente y desde,
ese punto de vista, tenemos que dise-
nar y poner en accion estrategias que
nos permitan alcanzar a quimicos que
estan en Sudamérica, India o China,
por ejemplo. El tipo de estrategias
que apoyan esta expansion incluyen
todo tipo de actividades, desde simpo-
sios a traducciones de una seleccion
de nuestro contenido, presencia en
redes sociales, colaboraciones con or-
ganizaciones locales, etc.

—Profesionalmente, ;piensas que has lle-
gado a lo mas alto?

No. Estoy disfrutando de este tra-
bajo porque tengo mucha libertad
para tomar decisiones, establecer
prioridades para mi equipo e influir
en el futuro de la ACS. Ademas, me
permite viajar y conocer a muchos
quimicos de todas partes del mundo
(incluso conozco a algunos premios
Nobel de Quimica por su primer
nombre). Pero creo que hay mucho
mas que hacer: facilitar que la ACS se
expanda globalmente es vital y C&EN
tiene un papel muy importante que
jugar; extender nuestras actividades a
otras areas que no son “core chemis-
try” como la Bioquimica y la Biologia
Molecular o la Ingenieria Quimica,
con las que tenemos muchas posibili-
dades para interaccionar, es también
muy importante. Adicionalmente,
para aquellos que trabajamos en co-

Hay muchos quimicos que
hacen quimica pero no se
describen como quimicos

WWW.rseq.org
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Estamos trabajando para
que C&EN, en formato
digital, sea mas atractiva
y mas facil de usar

municaciones cientificas existe el
area de la percepcion de la quimica
por el publico y por los quimicos. En
este sentido, existe una tendencia hoy
en dia por la que muchos licenciados
que hacen quimica no se describen
como quimicos sino como “material
scientist”, por ejemplo. Creo que eso
es una pena. Yo veo esto como una
oportunidad para C&EN y para la
ACS para redescubrir esas dreas y vol-
ver a considerarlas como quimica.

—Sobre la evolucion de C&EN, ;qué
porcentaje se sigue difundiendo en papel y
como ha influido en la evolucion de la re-
vista el protagonismo de la edicion digital y
la propia pagina web?

En este momento el 60% de nues-
tros miembros reciben la revista en
papel y el 40% en formato digital. Es
un balance muy bueno. Entre los que
reciben la revista en papel, hay mads
posibilidades de que renueven su
suscripcion a la ACS. Este porcentaje
es mas bajo entre los que reciben la
revista digital. Es algo de lo que te-
nemos que ser conscientes en cuanto
a la evolucion de C&EN pero segui-
mos invirtiendo en innovacién en el
campo digital. Ahora mismo estamos
trabajando en tres proyectos bastan-
te importantes, uno de los cuales es

22RSEQ_

una transicion en la plataforma que
soporta nuestra ediciéon digital hacia
un formato que sea mds atractivo, in-
teractivo y facil de usar. Sabemos que
el lector emplea unos 20-25 minutos
en leer la revista y nuestro objetivo es
que esa inversion de tiempo por par-
te del lector sea placentera.

En la web tenemos unos 3 millones
y medio de visitantes al ano: aqui hay
una posibilidad enorme de promocio-
nar, no so6lo la revista, sino también
la propia ACS. Tenemos que disenar
mecanismos para adquirir datos de esa
gente, que nos permitan monitorizar
qué tipo de contenidos les interesa,
cual es la trayectoria que siguen al lle-
gar a la pagina web, etc. Ahora mismo
no tenemos la tecnologia necesaria,
pero otro de los proyectos a los que
me referia antes se ocupara de esto: es-
tamos redisenando la pagina web por
completo y pensamos lanzarla a princi-
pios del 2018.

—;Seria para vosotros un objelivo que el
Jormato impreso despareciera en algin mo-
mento?

No es un objetivo en si mismo.
El objetivo es seguir a los lectores a
donde ellos vayan . En este momento
vemos que hay una preferencia hacia
el formato impreso. Una vez que esa

Www.rseq.org

Bibi en enero de 2017

preferencia desaparezca y lleguemos
a un equilibrio entre el volumen de
lectores del formato impreso y la edi-
ci6én digital , empezaremos a pensar
mecanismos para que nuestros lec-
tores escojan la edicion digital. Pero
creo que debe ser una preferencia,
no una imposicion. A mi, por ejem-
plo, me encanta la edicion impresa.
Un aspecto a considerar es coémo
diferenciar los productos. El for-
mato impreso se presta mds a hacer
historias largas, de analisis, mientras
que la pdgina web se presta mads a
comunicar cosas inmediatas, altimas
noticias, por ejemplo, y a la comuni-
cacion a través de redes sociales. Me
gusta la idea de usar la revista im-
presa como un “lujo”, algo a lo que
dedicas dos horas un sabado por la
manana, mientras que la web la usas
todos los dias y te conectas a diferen-
tes horas para ver lo que estd pasando
y ha pasado a lo largo del dia.

—; Como os plantedis la expansion de la
revista y de la ACS?

Traducir algunos contenidos a
espanol responde a una preferencia
personal, pero tiene mucho sentido
hacerlo. Lo mismo ocurre con los con-
tenidos en chino que ya incluimos en
redes sociales, y es que hay mas perso-

An. Quim., 113 (1), 2017, 10-15
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nas que hablan esos idiomas que el in-
glés. Desde ese punto de vista, estamos
intentando llegar a esas lenguas que
no son minoritarias precisamente. Esto
permite que lectores en Latinoamérica
o en China accedan a contenidos cien-
tificos de calidad muy alta.

Es también importante que haga-
mos esto no solamente para quimi-
cos y licenciados sino también para
personas que estén considerando la
quimica como una carrera, incluso
a estudiantes de Quimica. La revista
deberia ser una aspiraciéon para esos
estudiantes que piensen: “cuando sea
quimico profesional quiero ver mi in-
vestigacion publicada en C&EN”. Te-
nemos que facilitar que crezcan con
este contenido y que sea parte de sus
aspiraciones y ambiciones.

Queremos que los estudiantes
piensen «cuando sea quimico
profesional quiero ver mi
investigacion publicada

en C&EN»

—¢ Qué papel podemos jugar en Espana
en esta expansion al piblico latinoameri-
cano?

Cuantas mas publicaciones haya
en espanol mejor. Conectar entre no-
sotros (conectar las actividades entre
las sociedades en Espana con las de

Bibi con Mostafa EI-Sayed (ganador de la medalla Priestley 2016)

An. Quim. 113 (1), 2017, 10-15
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Mé¢jico, Cuba, Chile, por ejemplo y
con los propios EE. UU., donde hay
muchos investigadores espanoles),
puede ser de gran ayuda. Deberiamos
utilizar todo tipo de redes para hacer
cosas juntos.

—Hablando de C&EN, ; Qué criterios de
seleccion de temas y noticias seguis? Especial-
mente en lo que se refiere al protagonismo de
las diferentes noticias.

En mi equipo editorial hay tres gru-
pos: Ciencia, Tecnologia y Educacion;
Negocios; y Asuntos Relacionados con
la Politica y el Gobierno. El conteni-
do que produce el primero de ellos,
Ciencia, Tecnologia y Educacion, es
el que mas lectores atrae ya que es un
interés comun para los miembros de
nuestra audiencia, incluyendo los que
trabajan en la industria.

Estos contenidos cientificos tan
fundamentales, incluyen las publica-
ciones en las revistas de la ACS, Na-
ture, Science, Angewandte Chemie,
etc. Por otra parte, estan las visitas de
nuestros redactores a distintos Depar-
tamentos universitarios, eventos cien-
tificos (congresos, reuniones, etc.)
en los que se identifican tendencias.
Luego estan las exhibiciones de ins-
trumentacién, aplicaciones de nueva
tecnologia, en este caso desde un pun-
to de vista mas de negocios. También
cubrimos actos politicos, homenajes,
etc. Una parte importante son las re-
laciones personales. Hay cientificos a
los que seguimos de forma personal y
cada dia recibimos correos de inves-
tigadores de todas partes del mundo
que describen en que estan trabajan-
do y nos indican dreas de interés ac-
tuales y futuras.

Tengo que decir que se observa
en los ultimos tiempos mucha coo-

© 2017 Real Sociedad Espaiola de Quimica
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peracion entre diferentes grupos de
investigacion, de diferentes naciona-
lidades pero también de diferentes
disciplinas, algo que en mi opinién es
motivo de celebracion. Por ello, pido
a mi equipo que trabajen juntos, ya
que hay muchas dareas en las que es di-
ficil trabajar de forma aislada.

—En  Espaiia estamos sufriendo una
proliferacion de actividades de divulgacion
por parte de cientificos, “desatendiendo” sus
deberes de investigacion en aras de hacer la
ciencia mas atractiva a las nuevas genera-
ciones y de llegar mas al publico general. ;Es
ésta una tarea del cientifico investigador o
mds bien de cientificos que se especialicen en
periodismo y divulgacion o de periodistas que
se especialicen en ciencia?

Esta es la pregunta del millon
de dolares. En Espana esto pasa de
forma espontdanea. En otros paises
los gobiernos tienen que incentivar
a los cientificos para hacer este tipo
de tareas. Por ejemplo, en el Reino
Unido cuando se solicita financiaciéon
al Gobierno uno de los puntos de la
solicitud es el impacto de los resul-
tados obtenidos y su comunicacién
a la prensa. Entonces, no queda mas
remedio que hacer esta divulgacion.
Esto es un problema porque hay gen-
te que lo hace muy bien y otros que no
lo hacen tan bien. En mi opinién no
es justo obligar a los investigadores a
hacer estas labores desatendiendo su
investigacion. Deberia ser una opcién
personal.

El dilema es parecido al que hay
entre Docencia e Investigacion en la
Universidad. Muchos investigadores
estan obligados a ejercer como do-
centes y se les da muy mal. Otros,
que serian profesores fantasticos, es-
tan obligados a investigar para con-
seguir dinero para la Universidad y
justificar su puesto de trabajo. Esto
es muy frecuente en el Reino Unido.
Yo creo que el talento de las perso-
nas debe utilizarse en lo que saben
hacer mejor. He tenido profesores
en Inglaterra que eran investigado-
res fantasticos pero que, al entrar en
una clase con 50-60 personas, eran
incapaces de hacer algo tan basico
como mantener contacto visual con
los alumnos.
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Bibi con Jennifer Doudna (una de las descubridoras de CRISPR-Clustered regularly interspaced short palindromic
repeats)

¢ Cual es la situacion de la politica cien-
tifica en EE. UU.?

Desde hace unos meses vivimos
una preocupacion generalizada en la
comunidad cientifica en los EE. UU.
Por ejemplo, tenemos cientificos en
la EPA (Environmental Protection Agency
alos que se les impusieron limitacio-
nes para comunicarse usando redes
sociales, hay retirada de paginas web
con contenidos relacionados con el
cambio climdtico y problemas rela-
cionados. En general, hay mucho

nerviosismo. Lo habitual es que un
cambio de una administracion de-
mocrata a una republicana suponga
un descenso en fondos de investiga-
cién, sobre todo aquellos destinados
a estas agencias federales, pero en
este caso hay mucha incertidumbre.
El nuevo gobierno no fue demasia-
do claro sobre su politica cientifica
durante la campana electoral. Todo
apunta a restricciones sobre ener-
gias alternativas, el cambio climatico
y asuntos relacionados. En general,

El hacer divulgacion
cientifica debe ser una
opcion personal

Www.rseq.org
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Se espera que la politica
cientifica del gobierno Trump
sea bastante negativa para la
Ciencia en Estados Unidos

se espera que la politica cientifi-
ca del nuevo gobierno sea bastante
negativa para la Ciencia en Estados
Unidos. Aunque todavia no tenemos
demasiada informacion, las senales
son bastante negativas.

—sSufrira la Quimica con el Gobierno
Trump?

Yo creo que si. Por ejemplo, se vaa
invertir menos en energias renovables
ya que hay intereses en mantener las
companias petroquimicas e industrias
relacionadas.

—; Qué opinas sobre el impacto que ten-
dra la nueva politica de emigracion en la
Quimica y en la Ciencia en general?

No hay una razén real que justifi-
que esta prohibicién, pero serd gra-
ve y afectard no solo a los quimicos,
sino a otros cientificos. Esta situa-
cion lleva a una falta de estabilidad
que sera negativa para la ciencia.
Ademads de los cientificos a los que se
les limite viajar, estan los cientificos
que no vendran a los Estados Uni-
dos por razones ideolégicas, porque
se trata de un pais que prohibe a los
colegas de ciertos naciones entrar
para hacer su trabajo. Esto hara que
el nimero de cientificos afectados
sea todavia mayor. Probablemente,
Europa y China se beneficiaran de
esta situacion.

—¢Se posicionard la ACS y C&EN sobre
el problema de las restricciones a la emigra-
cion?

La ACS ha firmado una carta junto
a 150 organizaciones de todo el pais
en las que expresan su preocupacion
sobre estas medidas y el impacto que
pueden tener a nivel federal y sobre la
comunidad cientifica. Es una manera
de expresar su preocupacion, pero sin

An. Quim. 113 (1), 2017, 10-15

politizar su posicion u oponerse al go-
bierno directamente.

C&EN tiene independencia edito-
rial y nuestro papel no es el posicio-
narnos sobre este tipo de temas sino
el informar a nuestros lectores de ma-
nera equilibrada y rigurosa.

—¢ Como wves, desde tu posicion, el futuro
de la Ciencia en Estados Unidos?

Aqui se hace muy buena Cien-
cia y tenemos una excelente cultura
cientifica. Ademas, la movilidad de la
academia a la industria y viceversa es
mejor que en otros paises. El proto-
tipo del quimico estadounidense es
el de una persona que trabaja en un
laboratorio de la universidad, pero,
cuando algo tiene valor comercial no
duda en lanzar una compania que
explota el descubrimiento. Esto es
fantastico para el futuro de la ciencia
y, ademads, tiene un gran apoyo por
parte de capitalistas e inversores.

Por otra parte, la Ciencia no tie-
ne fronteras y América sabe muy bien
como atraer talento y establecer cola-
boraciones. Creo que la relaciéon con
Inglaterra, como consecuencia del
Brexit, y con China se va a hacer cada
vez mas estrecha.

—La RSEQ tiene 4000 socios y es pe-
quena comparada con la ACS. ;Crees que

La Ciencia
no tiene fronteras

seria posible una colaboracion-interaccion
ACS-RSEQ?

La dimensién no importa. La
ACS tiene relaciones con diferentes
sociedades quimicas de habla hispa-
na como Cuba, Méjico, las comuni-
dades hispanoparlantes de Estados
Unidos y otros. Yo tengo un interés
especial en establecer estas relacio-
nes, a través de webinars, intercam-
bio de contenidos, eventos y otras
actividades.

El primer evento colaborativo de
este tipo sera el Atlantic Basin Congress
(ABC) en Cancun, similar al The Che-
mical Congress of the Pacific Basin Socie-
ties (PACIFICHEM). En este congreso
participaran sociedades de Méjico,
Brasil, distintos paises de Africa y Eu-
CheMS. Es una oportunidad unica
para establecer contactos y explorar
posibilidades de colaboracién. Lo im-
portante es poner a los investigadores
en contacto y esto es una forma de
hacerlo.

Con esto terminamos la entrevista. Muchas
gracias Bibi por tu tiempo, por compartir
tus ideas y por ser un ejemplo de como se
puede triunfar avin en tiempos dificiles.

SONSOLES MARTIN SANTAMARIA
MiGUEL A. SIERRA

Europa y China

se beneficiaran de la nueva

politica de emigracion
restrictiva de EE. UU.
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La composicion quimica de la atmosfera primitiva

del planeta Tierra

Jorge Pla-Garcia y Gésar Menor-Salvan

Resumen: La atmosfera que respiramos actualmente es el resultado de un proceso de cambios e interacciones en el que la geologia, la entra-
da de objetos extraterrestres y el nacimiento y evolucién de la vida han jugado un papel esencial. En este articulo resumimos el conocimiento
sobre el origen y la evolucion de la composicion de la atmosfera del planeta durante el Precambrico, desde la formacion del planeta hasta la
explosion cambrica, con los principales puntos en discusion. Revisamos los eventos clave de forma cronolégica y exponemos algunas preguntas

aun no respondidas.

Palabras clave: Tierra primitiva, atmésfera planetaria, sopa primordial, quimica prebiética, origen de la vida.

Abstract: The atmosphere we breathe is the result of changes and interactions where geology, incoming extraterrestrial objects and origin
and evolution of life have a key role. This article summarizes the current scientific view of the origin and evolution of Earth’s atmosphere
during Precambrian and the major events of its evolution sorted chronologically, including a review about controversial points, their impli-

cations and a discussion on the open unsolved questions.

Keywords: Early Earth, planetary atmosphere, primordial soup, prebiotic chemistry, origin of life.

INTRODUCCION

Tabla 1. Especies fundamentales que conforman una atmésfera oxidada y reducida

U n aspecto fundamental en el estudio de la historia de la
atmosfera de la Tierra, y de cualquier otro planeta, asi como
sus procesos fisico-quimicos, es su estado de oxidacion. Las
atmosferas pueden encontrarse en un estado reducido (si
sus condiciones atmosféricas impiden los procesos de oxi-
dacion debido a la eliminacién completa o casi completa
del oxigeno y otros oxidantes en la atmoésfera o superficie),
o un estado oxidado, si su composicion es elevada en gases
como el oxigeno, diéxido de carbono, el vapor de agua o
el nitrégeno. La atmésfera de la Tierra ha pasado por esta-
dos reducidos y oxidados durante su evolucién. La Tabla 1
muestra las especies dominantes en cada estado.

Es muy importante recalcar que las evoluciones de la
litosfera y la hidrosfera estan intimamente ligados a la evo-
lucion de la atmoésfera terrestre, debido al intercambio de
materiales que se produce entre ellos a través de los denomi-
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nados ciclos geoquimicos. Asi, el conocimiento de la atmos-
fera primitiva de la Tierra y su evolucion depende y emana
del estudio de la litosfera y la hidrosfera de nuestro planeta.

REVISION HISTORICA

Nuestro conocimiento actual acerca de la atmésfera de la
Tierra ha sido el resultado de un gran nimero de trabajos
cientificos, a veces contradictorios, en los que se han desa-
rrollado modelos teéricos y realizado experimentos para
entender como la atmosfera ha evolucionado a la largo de
la historia geologica del planeta, no pudiendo considerarse
aun un tema cerrado, en especial en relacion a la composi-
cion atmosférica de la Tierra primitiva. A continuacién se
exponen brevemente los trabajos que hemos considerado
mas significativos.

El modelo de Oparin

El bioquimico ruso Alexander Oparin propuso una
atmosfera primitiva muy reducida, formada fundamental-
mente por H,, NH,, CH, y otros hidrocarburos.™

Esta propuesta es la base del escenario de la sopa prebio-
tica, propuesto independientemente por Oparin y Halda-
ne. Segun su propuesta de atmésfera altamente reducida,
la elevada temperatura de la atmosfera en sus primeros es-
tadios facilito la reaccion de dichos gases para formar una
“sopa” de compuestos organicos de los que pudo haber
emergido la vida.
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Hipotesis de Urey

El quimico norteamericano Harold Urey estudi6 espec-
troscopicamente las atmésferas de Jupiter y Saturno,® que
contienen altas concentraciones de amoniaco y metano.
Urey dedujo que estos planetas mantienen sus atmosferas
primigenias procedentes de la nebulosa proto-solar, debi-
do a que conservan la mayor parte del H, desde su forma-
cion. Este proceso se explica gracias a las enormes masas
de estos gigantes gaseosos, que impiden el escape de los
gases ligeros al espacio. Supuso, ademas, que los planetas
terrestres, debido a su menor masa, irian perdiendo paula-
tinamente su H, atmosférico, haciendo que sus atmésferas
fueran cada vez mas oxidantes. Urey pensaba que la atmos-
fera de la Tierra primitiva (durante el Hadeano, entre hace
4.600 y 4.000 millones de anos —en adelante Ma—) deberia
haber sido parecida en origen a la de Jupiter y Saturno. Por
su baja masa, la Tierra habria perdido lentamente este H,y
con €l parte de su caracter reductor.

Los modelos de Rubey, Holland y Walker

De forma paralela a la hipotesis de Urey, el geoquimico
William Rubey defendia la hipétesis de una atmésfera pri-
mitiva formada por gases oxidados procedentes de la des-
gasificacion del planeta recientemente formado y la inten-
sa actividad volcanica,” suponiendo que su composicién
hubiera variado muy poco desde su origen hasta nuestros
dias, algo que todavia esta por demostrar.*! Dicha atmés-
fera estaria formada por CO,, H,O y N,, en lugar de sus
contrapartidas reductoras, como el monoéxido de carbono
(CO), H, yamoniaco (NH,) respectivamente. En este esce-
nario, la atmésfera primitiva estaria en un estado de oxida-
cién neutro, debido a la presencia de pequenas cantidades
de compuestos reductores como el metano (CH,).

Apoyandose en las teorias de Rubey, Heinrich Holland
desarroll6 un modelo segun el cual la atmésfera estuvo for-
mada en una primera fase por gases reductores de origen
volcanico; y en la segunda, a medida que se estructuraba
el planeta y se formaba lentamente el nucleo terrestre, la
desgasificacion volcanica fue liberando gases cada vez mas
oxidantes.” Hoy sabemos que el nicleo terrestre se formé
muy rapidamente, por lo tanto la primera fase de Holland
dificilmente se habria producido.

En estudios independientes, James Walker defendi6 la
existencia de una atmosfera primitiva compuesta principal-
mente por CO, y N, procedentes de las emisiones volcanicas,
tal como sugiri6 Rubey, con ausencia de O, (al menos en la
superficie), y presencia de H, procedente del balance entre
la desgasificacion volcanica y el escape al espacio. !

Modelos actuales
Posteriormente Carl Sagan y sus colaboradores postu-

laron la presencia de grandes cantidades de NH, y, por lo
tanto, el estado reducido de la atmosfera.!”
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En la actualidad, la comunidad cientifica se inclina
por la existencia de una atmosfera primitiva débilmente
reductora,”® razonando que la teoria de Oparin de una at-
mosfera muy reducida, compuesta principalmente de CH,
y NH, es muy poco probable debido, entre otros motivos,
a que el NH, no pudo ser muy abundante ya que, aunque
es posible que existiera una capa de hidrocarburos, ésta
seria incapaz de bloquear la radiacién ultravioleta que des-
truiria rdpidamente el NH,. Ademas se piensa que el H,
debi6 escapar al espacio en grandes cantidades, dejando al
N, como componente principal de la atmésfera.””’ La pér-
dida de gases reductores, unida a la incorporacién de nue-
vos gases oxidantes gracias a la desgasificacion volcanica y
la incorporacion de voldtiles en los cometesimales de los
grandes bombardeos temprano y tardio, favorecieron, muy
probablemente, un entorno débilmente reducido, en el
que los gases N,, CO2, CO, HQO y en menor medida, CH, e
H, habrian dominado la atmésfera de la Tierra primitiva.

La composicion de la atmosfera y el Origen de la Vida

Stanley Miller, estudiante de doctorado de Urey, rea-
liz6 en 1953 un experimento seminal que constituy6 el
nacimiento formal de la Quimica Prebiética. Simul6 una
atmosfera formada por una mezcla de metano, amoniaco,
hidrégeno y vapor de agua, la atmésfera primitiva postula-
da por Urey. Simul6 grandes tormentas eléctricas median-
te descargas generadas por una bobina Tesla, dando como
resultado la formacién de una abundante cantidad de ma-
teria orgdnica, de la que separ6é mediante cromatografia
en papel una serie de aminodcidos, con alta concentraciéon
de glicina y alanina (Esquema 1). Este experimento abria
las ideas de la abiogénesis u origen quimico de la vida al
campo de la Ciencia experimental.

0 N
H20 R /
R P
OH

OH
OH

a-hidroxiacidos cianhidrinas

Descargas eléctricas

CH4 + NH3 + H2 > )’J\ + HC=N
H20 (g) R H
NH;
0
H,0 R //N

OH
NH, NH,

o.-aminoacidos a-aminonitrilos

Esquema 1. Sintesis de Miller de aminoacidos e hidroxiacidos a partir de una hipotética
atmoésfera primordial reducida
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Una vez estudiado el experimento de Miller con méto-
dos analiticos modernos, se vio que podian producirse una
gran variedad de aminodacidos e hidroxiacidos. El paso fun-
damental es la formacién de cianuro de hidrégeno (Esque-
ma 1)," que posibilita la formacién de amino e hidroxia-
cidos mediante las sintesis de Strecker y de la cianhidrina
respectivamente. !

Elimpacto del experimento de Miller fue enorme, pues-
to que si asumimos que la atmésfera de la Tierra primitiva
tenia la composicion propuesta por Urey, la irradiacién de
ésta atmosfera (ya sea mediante tormentas eléctricas o ra-
diaciones procedentes del Sol y rayos cosmicos) conduciria
a un escenario en el que se acumularian grandes cantida-
des de los componentes basicos de las células vivas.

La propuesta de Rubey y los modelos posteriores cons-
tituyeron la primera gran critica a las implicaciones del ex-
perimento de Miller-Urey en el Origen de la Vida, debido
a que la eficiencia en la producciéon de materia organica
de estas atmosferas oxidadas o débilmente reducidas era
minima. La composicion de la atmoésfera primitiva de la
Tierra es una cuestion esencial para entender el Origen de
la Vida sobre nuestro planeta: confirmar que una atmoésfe-
ra con base de nitrégeno y un contenido significativo en
metano daria soporte a los modelos experimentales que
explican el origen de moléculas organicas fundamenta-
les. El metano atmosférico, en presencia de una fuente de
energia (radiacion UV o descargas eléctricas) daria lugar a
dos reacciones clave: formacion de acetileno y formacién
de cianuro de hidrégeno (Figura 1). La fotoquimica del
acetileno en presencia de vapor de agua produce precurso-
res fundamentales, como el dcido glioxilico, y el cianuro de
hidrégeno es un precursor de urea, formamida y formiato
amonico, que a su vez son esenciales en la formaciéon de ba-
ses!™?! e incluso en la Evolucién Quimica hacia la formacion
del ARN, dado que la urea y el formiato promueven la in-
corporacion de fosfato a moléculas organicas y precursores
de ARN, como el monofosfato de adenosina.!'?!

Energia
CH4 + N2 —>
Aerosoles Y ; :
B Gy O
CoHy + Hy0 — Oy On oy .
e Evolucion
\, HCN k Quimica
S\ (HLCO0) vy T Nucleotidos [
Mo M, PreRNA )
n
). ol

3 Sulfuros
Figura 1. La composicion atmosférica es esencial para entender el origen de los precur-

sores de la vida. Las reacciones inducidas por radiacion ultravioleta o descargas en una
atmasfera de nitrdgeno rica en metano pudieron ser los primeros pasos hacia la vida
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Evolucion de la atmdsfera terrestre

La composicion de los cuerpos del Sistema Solar y sus
atmosferas depende de la zona donde comenzoé su proceso
de formacion por acrecion gravitatoria, de tal forma que la
distancia cuerpo-estrella y su gradiente térmico juegan un
papel fundamental.

Formacion de la Tierra (~4.568 — 4.538 Ma)

En el caso de la Tierra, los planetesimales rocosos que
formaron parte de la acrecion eran ricos en minerales for-
mados a altas temperaturas, empobrecidos en voldtiles y
conteniendo principalmente 6xidos, metales y silicatos.!'"
A nuestro planeta recién formado lo conocemos como pro-
to-Tierra, aquel en el que los procesos de diferenciacion
planetaria (los materiales mds densos se hunden hacia el
centro debido a la gravedad, mientras que los mads ligeros
flotan hacia la corteza) no se habian producido todavia.

Océano de magma (~4.538 — 4.490 Ma)

En los impactos de planetesimales, grandes cantidades
de energia fueron liberadas en forma de calor. Este calor
derriti6 la superficie, convirtiéndola en un océano de mag-
ma.™ La superficie estuvo fundida hasta que la Tierra co-
menzo6 a enfriarse debido a la pérdida de gases ligeros al
espacio y al hecho de que la luminosidad solar en el rango
visible fue significativamente menor que la actual (véase la
Paradoja del joven Sol tenue).

Podemos identificar tres etapas bien diferenciadas en
la historia de la atmoésfera de la Tierra: ¢) atmosfera pri-
migenia (reducida); i) atmosfera secundaria (débilmente
reductora) y i) atmosfera biética (Tabla 2).

1. Atmdsfera primigenia (~4.490 — 4.400 Ma)

En la actualidad no existe consenso en la comunidad
cientifica sobre la existencia de esta primera atmosfera, de-
bido a la dificultad que tendria para mantener sus gases
mas ligeros.

El campo magnético planetario es el escudo protector
de la atmoésfera, el cual evita su erosién y pérdida de agua.
Este campo magnético es producido por el efecto dinamo
creado a raiz de los movimientos convectivos del niicleo
externo terrestre (compuesto de ferroniquel fundido) y el
movimiento de rotacién de dicho nicleo debido a la rota-
cion de la Tierra (efecto Coriolis).

Si la Tierra no hubiera tenido un campo magnético es-
table en sus primeros estadios, los gases escaparian al espa-
cio debido a dos procesos de erosion atmosférica caracte-
risticos de las fases iniciales de una estrella como el Sol: el
intenso viento solar primitivo; y la intensa radiacion ultra-
violeta solar™ que dominé la quimica de la parte alta de
la atmosfera. Ademads de estos dos procesos, los impactos
de planetesimales gigantes, como el que pudo dar origen a
la formacion de la Luna, hace aproximadamente 4.518+10
Ma,!"” habrian contribuido también a la erosion de la at-
mosfera primigenia. La existencia de este campo magné-
tico terrestre es apoyada por la evidencia de is6topos de
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Tabla 2. Fases de la atmésfera terrestre frente a las eras geoldgicas

SUPEREON [EON| ERA | ATMOSFERA |MILLONES ANOS ATRAS
FANEROZOICO ~542 - Hoy
~570
~582
~635-582
~650-635
~700-655
~730-705
MEDIO ~1.700 - 1.000
~1.800
~1.900
~2.000

~2.400 - 2.100

TARDIO

PROTEROZOICO

RANO

Glaciacién Gaskiers
’ Glaciacién Marinoan. Multicelularidad (~640 Ma)
Glaciaci6n Sturtian '

( s de ser téxico para los metanégenos),
Glaciacién Huronian. Teoria Tierra Bola de Nieve

~2.400
~2.500

TEMPI

~2.800 - 2.500

~2.900

TARDIO

~3.000

MEDIO ~3.400 - 3.100

~3.500
~3.700 - 3.600

PRECAMBRICO
ARCAICO

RANO

~3.850

TEMP

~4.100 - 3.900

LHB

~4.200

TEMPRANO

HADEANO

IS
g
GRAN BOMBARDEO

~4.490

~4.518+10

~4.538

~4.568

ACRECION
INICIAL

nitréogeno en el suelo e implica una evolucion atmosférica
desde la formacion del planeta.!™ Estos zircones proceden
de la zona Jack Hills del terreno Narryer Gneis, al oeste de
Australia.

Por tanto, de haber existido, la atmoésfera primigenia
habria tardado en constituirse alrededor de 50 Ma desde
la formacién de la proto-Tierra, tiempo necesario para la
desgasificacion de los gases enterrados en el proceso de
formacion del nucleo terrestre. Esta atmosfera estaria por
tanto dominada por gases reductores procedentes de la ne-
bulosa solar (principalmente H,) y los emitidos por activi-
dad volcénica (CO, y H,0O).

La pérdida de H, primigenio al espacio esta atin bajo
debate. Mientras que Tian y colaboradores defienden que
la atmosfera primitiva era rica en este gas (con una pre-
sion parcial de aproximadamente 0.1 bar) debido a su su-
puesto lento escape hidrodinamico al espacio,™ Catling!”!
argumenta que su pérdida fue considerable, y no deberia
considerarse su contribucién a la posterior evolucién at-
mosférica.
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2. Atmésfera secundaria (~4.400 — 3.400 Ma)

Entendemos como atmosfera secundaria aquella en la
que, aun habiendo surgido la vida en la Tierra a lo largo de
dicho periodo (hace aproximadamente ~4.000-3.800 Ma),
su impacto sobre la atmoésfera no fue apreciable.

Esta atmosfera secundaria se formo al anadirse pau-
latinamente gases procedentes del manto y los aportados
en los impactos estocasticos de planetesimales rocosos,
vaporizados en la colisién, concretamente en los Grandes
Bombardeos Temprano y Tardio. Estos gases pudieron ser
H,O, CO, CO, e H,.” A medida que las plumas de im-
pacto se enfriaron, se pudieron haber formado moléculas
mayores como HCN, NH, y CH,.

Bombardeo temprano (4.400 — 3.800 Ma)

La rdpida formacioén del ntcleo de la Tierra debi6 de-
jar el manto carente de elementos sideréfilos (como el oro
y el platino), sin embargo muestras estudiadas de la Luna y
el manto de la Tierra revelan inesperadas concentraciones
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de estos elementos casi idénticas a las identificadas en los
meteoritos de tipo condriticos.® Una explicacién a estas
elevadas concentraciones podria ser que, durante las tltimas
etapas de la acrecion planetaria y después de que el nicleo
terrestre y la Luna se hubieran formado, el manto hubiera re-
cibido un aporte considerable de cuerpos ricos en material si-
derdfilo, principalmente asteroides condriticos carbonaceos
y cometas. Denominamos al proceso el Bombardeo Temprano
(Late Veneer, Figura 2). En la Figura 2 se puede apreciar como
hay zonas del manto actual que tienen un enriquecimiento
de wolframio similar al del manto primitivo (g = 0.15). Estas
zonas podrian haber “sobrevivido” al Bombardeo Temprano,
es decir, que no habrian sido enriquecidas con agua y volati-
les en la misma proporcion que el resto.

El origen del Bombardeo Temprano pudo ser la migra-
cion planetaria de Jupiter, que fue atraido gravitacional-
mente por los planetesimales del disco interior del Sistema
Solar, atravesando el cinturén de asteroides y desplazando
los asteroides de tipo cometario (condritas carbonaceas)
desde la zona exterior del cinturén hacia el interior del
Sistema Solar. !

Estudios en zircones del Hadeano, sugieren que la pri-
mera corteza continental solidificada se formé entre 90 y
160 Ma™®! después del impacto que originé la Luna, por
lo que se deduce que el Bombardeo Temprano tuvo que
iniciarse hace aproximadamente 4.400 Ma®* y duré unos
500 Ma finalizando de forma catastréfica con el Gran Bom-
bardeo Tardio, hace 3.900-3.800 Ma.!**!

Durante este periodo se anadieron a la atmésfera in-
gredientes volatiles esenciales para el origen de la vida!*®
como agua, CO, CO,, y CH,, ademas de NH,, HCN y C,H,.
Un indicio de ello es que estos compuestos se han encon-
trado en los cometas estudiados hoy en dia, como es el caso

del cometa Churyumov-Gerasimenko.*” La presencia de
acetileno, cianuro de hidrégeno y metano esta en conso-
nancia con nuestros modelos de Quimica Prebiética. Los
volatiles como el H,O y el CO, se disolvieron en fluidos
magmaticos, degasificindose posteriormente a través de
los volcanes como demuestran las observaciones de helio
primordial desgasificado en las dorsales ocednicas.!*

Océanos de agua liqguida (~4.400 Ma)

El registro geolégico de la época en la que pudo haber
una atmoésfera primigenia es practicamente inexistente,
aunque hay evidencias de algunos granos de zircon con
4.404 Ma de antigitedad,® lo que sugiere que la corteza
terrestre se podria haber constituido unos 140 Ma después
de la formacién del planeta. El estudio isotépico del oxi-
geno de estos granos de zircon indica un origen magmati-
co evolucionado del mineral, confirmando su interaccion
con una hidrosfera liquida a baja temperatura durante su
formacion.® Con estos datos podemos intuir el siguiente
escenario hace unos 4.400 Ma: la existencia de una corteza
continental con océanos de agua liquida, el consecuente
enfriamiento del océano de magma y nubes de vapor de
agua en las capas bajas de la atmosfera.

Estas condiciones relativamente favorables sugieren un
planeta potencialmente habitable y aumentan las probabi-
lidades de una biosfera en el Hadeano. La procedencia del
agua terrestre sigue siendo un tema en discusion. Existen
dos corrientes diferenciadas para tratar de explicarla, una
mas tradicional que posiciona el origen del agua en co-
metas y asteroides agregados en los grandes Bombardeos
Temprano y Tardio, y otra mas reciente defendiendo que el
agua ya se encontraba en los planetesimales que formaron
la proto-Tierra.
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Figura 2. Bombardeo temprano.? El enriquecimiento en wolframio (e ), como indicador del enriquecimiento en elemen-
tos siderofilos, es un dato clave explicado por el aporte de material en un intenso bombardeo meteoritico. Adaptado de
Kleine et al. 20112
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Gran Bombardeo Tardio (~4.100-3.900 Ma)

Se conoce como Gran Bombardeo Tardio (Late Heavy
Bombardment o LHB) el evento puntual en el que los cuer-
pos interiores del Sistema Solar fueron bombardeados por
planetesimales, especialmente cometesimales procedentes
de las regiones externas, anadiendo mas contenido de vola-
tiles al ya aportado por el Bombardeo Temprano.®!

El modelo mas aceptado para explicar el Gran Bom-
bardeo Tardio es el modelo de Niza,"? segtn el cual este
evento se produjo de forma puntual debido a que una
resonancia entre las 6rbitas de Jupiter y Saturno originé
una inestabilidad en los cuerpos de las regiones externas
del Sistema Solar: Neptuno adelant6 a Urano y ambos
permutaron sus posiciones desplazando sus orbitas hacia
las regiones exteriores perturbando a los objetos helados
de esta zona, muchos de los cuales se precipitaron hacia
el interior del Sistema Solar. Una consecuencia directa de
este acontecimiento podria ser la gran similitud quimi-
ca de la Tierra y la luna de Saturno Titdn, ya que ambos
habrian recibido un aporte similar de volatiles de estos
cuerpos helados migrados.**

Recientes investigaciones en lechos con esférulas de
impacto procedentes de asteroides del cinturén E sugie-
ren que el LHB, en lugar de producirse de forma puntual,
se extendi6 por todo el Arcaico y Proterozoico temprano,
terminando aproximadamente hace 1.700 Ma. Se han en-
contrado al menos siete lechos de esférulas con una an-
tigiedad de entre 3.470 y 3.230 Ma, cuatro entre 2.630 y
2.490 Ma y una entre 2.100 y 1.700 Ma.!*4

Emision de gases oxidados por vulcanismo

La rapida formacion de la litosfera terrestre refuerza la
teoria de una transicion rapida de una atmosfera reducida
débilmente reductora, debido al enterramiento de hierro,
agua y carbonatos hacia el nucleo, desgasificados poco des-
pués en la litosfera a través de los volcanes. Los principales
gases emitidos fueron N,, CO, y H,O.

El CO,aportado por vulcanismo fue acumulandose en
la atmosfera, debido a que su proceso de eliminacion, la
carbonatacion (proceso en el que el CO, atmosférico es
arrastrado por la lluvia y fijado en forma de carbonatos),
era practicamente inexistente por dos motivos:

— El drea de los continentes era mas reducida en
aquella época, por tanto también lo fue el area de
exposicion de minerales a la carbonatacion.

- Laintensidad de las lluvias, que arrastra el CO, a la
superficie era muy débil.

Primeros microorganismos (~4.100 Ma)

Hoy en dia hay consenso en la comunidad cientifica en
cuanto al periodo aproximado en el que apareci6 la vida
en la Tierra. Este se suele acotar entre 4.500 y 3.850 Ma.[**]
De hecho los fésiles mas antiguos conocidos hasta la fecha,
descubiertos en la formacién Strelley Pool de Australia, ™
tienen una antigiiedad de 3.400 Ma. Estos fésiles de com-
plejos microorganismos sugieren que la vida debi6 surgir
mucho antes debido al tiempo requerido para evolucionar
hasta esa complejidad.
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A partir de los estudios llevados a cabo en apatitos de
la isla Akilia en Groenlandia, se sospecha que la vida en
la Tierra podria haber aparecido hace mas de 3.850 Ma,
aunque algunos autores lo ponen en duda.®! El carbonato
presente en éstos minerales muestra un enriquecimiento
en carbono-12 que podria explicarse como la consecuencia
de actividad biolégica en este periodo, si bien los resulta-
dos no son concluyentes. En la misma linea, una reciente
investigacion sugiere que la vida podria haber estado pre-
sente hace 4.100 Ma, segtn los estudios de la composicion
isotopica de carbono en zircones que podria ser compati-
ble con actividad biolégica,® aunque la comunidad cien-
tifica se encuentra dividida al respecto.

Para evaluar el volumen habitable en superficie y sub-
suelo de una posible biosfera de microbios primordiales
(como por ejemplo bacterias hipertermofilicas), se han
desarrollado simulaciones numéricas del grado de meta-
morfismo térmico de la corteza terrestre durante el Gran
Bombardeo Tardio."” Los resultados muestran que no
hay ningun escenario plausible en el que la Tierra fuera
completamente esterilizada, al menos desde el final de la
acrecion primaria planetaria y el supuesto impacto que
posiblemente formé la Luna. Por tanto la vida pudo ha-
berse formado antes o durante los bombardeos. Aunque
no existen registros fosiles de estas formas de vida primor-
diales, los microbiélogos tienen razones para pensar que
los primeros seres vivos eran procariotas metanogenos
anaerobios que utilizaban gases de origen volcanico (CO,
e H,) como aceptor y donador de electrones y producien-
do como desecho grandes cantidades de CH_."'" En la
atmosfera actual, el CH, tiene un tiempo de vida corto,
de tan s6lo 10 anos debido a su fotélisis (destruccion) en
presencia de oxigeno, pero en la atmésfera secundaria de-
bido a la ausencia de o,, la fotolisis del metano es mas
lenta, con un tiempo de vida del CH, de unos 10.000 anos.
Por este motivo los organismos metanégenos pudieron
mantener los niveles atmosféricos mil veces mas altos que
los actuales.™

Estos organismos unicelulares debieron haber vivido
en los océanos u otros ambientes protegidos de la letal ra-
diaciéon UV solar, ya que la superficie debi6 estar expuesta
a esta radiacion altamente energética por la ausencia de
ozono atmosférico que hace el papel de escudo protector
en la actualidad.

Existen registros geolégicos que evidencian un descen-
so considerable del CO, atmosférico hace unos 3.500 Ma,
que probablemente responda al citado aumento del CH,
atmosférico.*” Este ascenso de CH, habria elevado la tem-
peratura de la Tierra (ya que es un eficiente gas de efecto
invernadero), intensificando las lluvias, las cuales favore-
cen la eliminacion del CO, atmosférico por fijacién en ro-
cas carbonatadas.

Cabe destacar que en esta época también hubo otras
fuentes de CH, de origen abiético como los impactos de
planetesimales y la interaccion del agua marina rica en CO,
con las rocas ultramaficas (rocas igneas con poco silice, ri-
cas en olivino, silicato de hierro y magnesio), proceso de-
nominado serpentinizacion, que tiene lugar en los sistemas
de circulacién hidrotermal de las dorsales oceanicas. ™!
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Con el tiempo los niveles de CO, fueron decreciendo
debido a un aumento de la tasa de CH, en la atmoésfera y
al crecimiento del drea de los continentes que favorece su
eliminacion (se favorece la mencionada carbonatacion).

Un estudio llevado a cabo en afloramientos de dacita
en Suddfrica muy bien preservados (3.500 Ma) revela que
la pérdida de volatiles en la exosfera, bajo condiciones de
un campo magnético entre un 50 y un 70% mas débil que
el actual, habria afectado a la composiciéon atmosférica en
torno a 3.450 — 3.400 Ma.*¥

3. Atmosfera bidtica (~3.300 Ma — hoy)

Unos 500-600 Ma después de su aparicion, la presencia
de vida modificé considerablemente las condiciones de la
atmosfera. El desarrollo, evolucion y crecimiento de la vida
en la superficie terrestre ha ido incrementando la cantidad
de O, en la atmoésfera, desde un 1% hasta el 21% de la
actualidad.

Fotosintesis oxigénica (~3.000 - 2.500 Ma)

Este periodo, que habria coincidido con la era geolo-
gica del Arcaico Tardio, es de especial interés porque en
él se piensal*! que evolucionaron los primeros organismos
generadores de O, (cianobacterias) iniciandose la fotosin-
tesis oxigénica.*®’ Aunque este fue el primer periodo de la
historia terrestre en el que el oxigeno comenz6 a liberarse
a la atmosfera, la cantidad total acumulada en ella era to-
davia muy baja.

El O, se acumula en la atmésfera (~2.400 Ma)

En la actualidad, la comunidad cientifica acepta que
el momento de la historia terrestre donde el O, alcanzé
niveles considerables en la atmoésfera, denominado Gran
Evento Oxidativo (Great Oxidation Event o GOE), fue
hace aproximadamente 2.400 Ma, coincidiendo con el
final del Arcaico Tardio y el comienzo del Proterozoico
Temprano.®

Aunque existen cianobacterias fotosintéticas generan-
do oxigeno desde hace 3.000 Ma, no se desencadend el
GOE hasta que, 600 Ma después, tuvo lugar una intensa
proliferacién de bacterias y posiblemente el nacimiento de
los primeros eucariotas.'*”! Se liberaron grandes cantidades
de O,, que fueron modificando el caracter reductor de la
superficie de los océanos y de la propia atmésfera hacia
uno cada vez mds oxidante. Una evidencia de la oxidacién
de la atmosfera es la interrupcion de la formacion de hie-
rros bandeados (BIFs por sus siglas en inglés).! "

Este incremento de O, atmosférico consumié enormes
cantidades de CH, por recombinacién fotoquimica. Al ser
el CH, un eficiente gas de efecto invernadero, su drastico
descenso desencadend una nueva glaciaciéon hace aproxi-
madamente 2.400 Ma, como puede comprobarse en el
registro geoldgico del Supergrupo Huronian, con la
presencia de 6xido férrico (evidenciando alto contenido
de O,) sobre el material glaciar.

El aumento drastico de O, atmosférico implica el in-
cremento de ozono, debido a la fotodisociaciéon de la
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molécula de oxigeno (O,) por efecto de la luz, dando lu-
gar a dos particulas de oxigeno atémico (O) las cuales se
recombinan con el oxigeno molecular (O,) para formar
ozono (O,), actuando este como escudo protector de la
letal radiacion UV solar, permitiendo la vida sobre la su-
perficie terrestre en lugar de restringirla solo al fondo de
los océanos.

Importancia del nitrogeno en la atmosfera primitiva.

El nitrégeno cumple un papel primordial para el desa-
rrollo de la vida en la Tierra, formando parte de los acidos
nucleicos, aminodcidos y proteinas. En la atmosfera actual
es un elemento tan comun (78%) gracias a la inercia qui-
mica del N,. El nitr6geno no puede ser asimilado directa-
mente por la mayoria de los organismos, por eso se hace
imprescindible su fijacion en la biosfera. Entendemos por
fijacion de nitrégeno la combinacién de nitrégeno mole-
cular (N,) con O, o H, para generar 6xidos (como el NO)
o amonio asimilables por los seres vivos. Dicha fijacion
puede realizarse de forma biética o abiética.

Al parecer, un cambio en las condiciones ambientales
de la Tierra primitiva produjo el cambio de fijacién abio-
tica a fijacién biética del nitrégeno:®"! durante los prime-
ros 1.000 Ma, la concentracién de nitrégeno seria similar
ala actual y la de O, despreciable, sin embargo se produ-
cirfa NO gracias a la disociacion fotoquimica del CO, y
H,O. Recordemos que en este periodo la concentracion
de CO, era considerablemente alta. El posterior descenso
del CO,, en el periodo comprendido entre 3.800-3.500
Ma, produjo una disminucién drastica en la tasa de for-
macién de NO. Parece que durante éste periodo de des-
censo en la formaciéon de 6xidos de nitrégeno tuvo lugar
la evolucion de las rutas bioquimicas de fijacién de nitré-
geno.®!

Atmoésfera y cambios climaticos: las glaciaciones
del precambrico

Glaciacion Pongola (~3.000 — 2.800 Ma)

La aparicion de esta glaciaciéon pudo ser debida al au-
mento de metano atmosférico, que alcanz6 una proporciéon
CH4/C02>1 formando fotoquimicamente hidrocarburos
complejos.” Estos hidrocarburos complejos habrian pro-
ducido un apantallamiento de la atmésfera absorbiendo
la radiacién solar incidente y remitiéndola hacia el espa-
cio, enfriando la Tierra e induciendo una era glacial. Este
apantallamiento queda evidenciado en los estudios del
MIF (Mass Independent Fractionation) de los is6topos de
azufre en minerales. E1 MIF s6lo sucede cuando la radia-
cién ultravioleta rompe el SO, elevando los valores de frac-
cionamiento en los minerales sulfurados, lo que se conoce
como un MIF elevado. S6lo un apantallamiento que prote-
jafrente a esta radiacion hace descender los valores de MIF
drasticamente, evidenciando ausencia de fraccionamiento.
Por lo tanto, se asocia un MIF bajo a un fuerte apantalla-
miento atmosférico frente a la radiacion solar (por ejem-
plo en una glaciacion) y un MIF elevado a la ausencia de
apantallamiento.™®
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Intervalo interglacial (~2.800 — 2.400 Ma)

En el intervalo entre ambas glaciaciones, el registro
geologico nos muestra de nuevo un MIF elevado, debido
muy probablemente a que muchos organismos metanége-
nos perecieron por las bajas temperaturas. Este descenso
de metanégenos redundé en una disminucién de hidro-
carburos complejos que apantallan frente a la radiacién
solar, volviendo a calentar la Tierra. Ademas, al descender
el nivel de CH,, la proporcion CO,/CH, volveria a exceder
la unidad haciendo de dicha combinacién una eficiente re-
troalimentacion positiva del efecto invernadero.

Glaciacion Huroniana (~2.400 — 2.100 Ma)

Esta segunda glaciacion esta mejor caracterizada geo-
légicamente y pudo haberse producido por la mencionada
destruccion de CH, atmosférico. La reduccion significati-
va en la tasa de desgasificacion de los volcanes hace entre
2.600 y 2.400 Ma® combinada con la emergencia de nue-
vos continentes, pudo haber generado unos niveles mas
bajos de CO, que permitieron al O, atmosférico destruir
grandes cantidades del CH, recientemente aparecido, lo
que disminuy6 el efecto invernadero de la Tierra ademas
de incrementar el ozono atmosférico (O,) el cual realiza
un eficiente apantallamiento, produciendo como era de
esperar que los valores de MIF se mantuvieran muy bajos
desde entonces hasta la actualidad.

Glaciaciones del neoproterozoico

Durante esta era se producen las glaciaciones Stur-
tian (~730-705 Ma), Marinoan (~650-635 Ma) y Gaskiers
(~582 Ma).

Glaciaciones posteriores

Aunque se excede del objetivo de este articulo, merece
la pena mencionar que las glaciaciones posteriores se de-
sarrollaron en latitudes altas manteniendo la totalidad de
la superficie del planeta congelada en lugar de solo las zo-
nas ecuatoriales (teoria “Tierra bola de nieve’). Este cambio
en el sistema climadtico coincide con el mayor descenso de
d"*C registrado, denominado evento Shuram, interpretado
como el resultado de un impacto enorme que disminuy6 la
oblicuidad de la ecliptica terrestre haciendo que el sistema
climatico de la Tierra adoptara su configuracién actual.®?

Algunas cuestiones abiertas

Paradoja del joven Sol tenue

La presencia de agua liquida hace 4.400 Ma, poco des-
pués de que la Tierra se formase, y las evidencias de vida
primitiva durante el Arcaico plantean un serio problema:
los estudios de evolucién estelar concluyen que debido a
una progresiva acumulacion de helio en el nicleo de nues-
tra estrella, su luminosidad en el rango visible debi6 ser
un 30% mas débil durante el Hadeano y Arcaico que en la
actualidad (a diferencia de la radiacion EUYV, la radiacion
visible del Sol se incrementa con la edad)®! y no habria
proporcionado suficiente calor para mantener agua liquida
en la superficie. Este dilema se conoce como paradoja del
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joven Sol tenue (faint young Sun paradox), y ha motivado
la publicaciéon de numerosas hipétesis intentando resolver-
lo. Esta idea fue introducida por primera vez en 1972.7
Las consecuencias para el clima de la Tierra son claras: si la
composicion de su atmosfera no hubiera cambiado a lo lar-
go de su historia, la temperatura media superficial habria
estado por debajo del punto de congelacion del agua los
primeros 2.000 Ma.

Una de las hipotesis mas aceptadas es que la Tierra se
sobrecalent6 debido a que fue victima de un efecto inver-
nadero descontrolado: el CO, (uno de los principales gases
emitidos por los volcanes) junto con otros gases de efecto
invernadero como el metano y, posiblemente el etano, pu-
dieron compensar la bajada de temperaturas debido a la
menor luminosidad solar."!!

Los cambios en el albedo terrestre también han sido
propuestos como posible explicacion a la paradoja del jo-
ven Sol tenue.! Sin embargo, es poco probable que este
cambio en el albedo hubiera sido capaz por si solo de man-
tener la Tierra primitiva caliente.

El CO, y vapor de agua atmosféricos pudieron haber
proporcionado suficiente calentamiento, sin embargo,
estudios en paleosuelos (suelos fosiles) sugieren que las
concentraciones de CO2 fueron menores a los 0,1 bares o
300 veces el nivel atmosférico actual (PAL, present atmos-
pheric level) necesarios para mantener el calentamiento.
Ademas, la concentracion de vapor de agua en la atmosfe-
ra esta limitada por su presion de saturacion. La cantidad
requerida de CO, atmosférico podria reducirse hasta los
0,02 bares si se anaden 1.000 ppm (partes por millén) de
metano, lo que parece razonable si los metanégenos fue-
ran una parte importante del ecosistema del Arcaico, como
sugieren algunos estudios.!*"

La presion parcial de CO, podria reducirse en un fac-
tor 2 si la presion parcial del N, hubiera sido considerable-
mente mayor, como sugiere otro estudio.! Esto colocaria
los valores de CO, en 30 PAL, encajando en los valores de
entre 10y 50 PAL estimados por los estudios geol6gicos en
paleosuelos de 2.700 Ma.l*"

¢Paradoja resuelta?

Otros estudios®™ sugieren que, un clima Arcaico mas
templado con importantes casquetes polares pero domina-
do por océanos abiertos es plausible con modestas canti-
dades de gases de efecto invernadero (CO,~0,02 bares y
CH,~0,001 bares), cantidades que estin en concordancia
con las estimaciones de CO, en paleosuelos y las cantida-
des de CH, estimadas debido a la formaciéon de una capa
de orgdanicos opticamente gruesa durante el Arcaico. Este
clima mas benévolo en la Tierra primitiva favorece la qui-
mica prebidtica ya que la presencia de interfases hielo-agua
en casquetes polares fomenta la formacion de precursores
orgdnicos de la vida y los protegeria de la degradacién.!?

La incorporacioén de elementos en el sistema climatico
del Arcaico pueden proporcionar entre 10 y 20 °C de ca-
lentamiento adicional en la superficie si se incluyen en la
atmosfera otros gases de efecto invernadero.”

Se sospecha que en las etapas prebiodticas, el N, atmosfe-
rico era alrededor de 2-3 PAL debido a la imposibilidad de
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ser fijado (enterrado de la corteza al manto) biol6gicamen-
te. En la misma linea, un estudio en fésiles de gotas de lluvia
con una edad de 2.700 Ma sugiere que la densidad del aire
de la atmésfera primitiva era casi el doble que la actual.™

Todas estas posibles soluciones, junto con los estudios
de temperatura de paleocéanos,®™ podrian haber resuelto
la paradoja del joven Sol tenue.

Concentracion inicial de CO, menor a la esperada

Aunque a través de los volcanes se desgasifico gran
cantidad de CO, procedente de los volatiles disueltos en
silicatos tras los impactos, parece poco plausible que exis-
tiera una atmoésfera primitiva de entre 60 y 80 bares de CO,
como sugerian las estimaciones basadas en la masa de rocas
carbonatadas!®" por varias razones:

— La presencia de un océano de agua liquida hace
4.300 Ma, invita a pensar en una atmosfera previa
mas pobre en CO,, ya que de lo contrario el efecto
invernadero que hubiera producido habria impedi-
do el rapido enfriamiento del océano de magma.!®?

— Una atmosfera pobre en CO, y rica en CH, redun-
darfa en una Quimica Prebiética mas rica. Es posi-
ble que esto favoreceria la aparicion de la vida.

— Segun estimaciones del flujo de CO, entre la corte-
za ocednica y el manto estudiado en minerales del
Arcaico, la corteza oceanica es capaz de recoger el
equivalente a 10 bar de CO, atmosférico. Este es-
tudio sugiere por tanto una concentracion de CO,
inferior a 10 PAL.[%!

— Las conclusiones anteriores se han visto reforzadas
gracias a las mismas conclusiones obtenidas al estu-
diar el intercambio de CO, entre el agua del océa-
noy la corteza ocednica, evidenciando también una
concentracién de CO, < 10 PAL.Y

— Otros estudios en paleosuelos estiman una concen-
tracién de CO, entre 10-50 PAL.""

Suponiendo que la concentracion de CO, no fue tan eleva-
da como se presumia en un primer momento (podriamos
concluir que estaria entre 10y 50 PAL), la temperatura po-
dria haber sido lo suficientemente alta como para permitir
la presencia de agua liquida y lo suficientemente baja para
permitir temperaturas como las actuales, lo que seria con-
sistente con la existencia de puntuales episodios glaciares
durante el Arcaico y redundaria en un medio mads favora-
ble para la aparicién de la vida.

Temperatura del Arcaico: stemplada o muy caliente?
Segun algunos investigadores, las altas temperaturas
del Arcaico son confirmadas por las siguientes evidencias:

— La baja concentracion de 'O en rocas sedimenta-
rias y la viscosidad estudiada en paleocéanos son
consistentes con un clima Arcaico muy caliente!®!
(>70°C).

— EI estudio mediante técnicas bioinformaticas en
secuencias moleculares bien conservadas sugieren
que los primeros organismos surgieron en un am-
biente con temperaturas muy calidas.®
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— El retraso en la aparicion de grandes grupos de or-
ganismos podria explicarse por las altas temperatu-
ras.

— Un Arcaico frio es dificil de explicar teniendo en
cuenta las elevadas tasas de desgasificacion de CO,
y su menor tasa de eliminacién por meteorizacion.

— No sabemos si la tectonica de placas funcioné en el
Arcaico como lo hace hoy, por esta razon la teoria
de una baja concentracion de CO, atmosférico de-
bido a una fuerte subduccion es controvertida.

Sin embargo otros estudios parecen demostrar que la tem-
peratura del Arcaico fue mads bien templada:

— Estudios en clastos de cuarzo no muestran disgrega-
cién como se esperaria si hubieran estado someti-
dos a altas temperaturas (~70 °C).1%%

— Un Arcaico caliente es dificil de reproducir con
modelos climaticos de Tierra primitiva, incluso en
escenarios extremos con 0,2 bares de CO, y 0,001
bares de CH,."™®

— Evidencias geologicas de periodos glaciales hace
2.400 y 2.900 Ma parecen indicar que en esas épo-
cas la temperatura fue relativamente baja, proba-
blemente inferior a 20 °C (unos 15 °C de media,
la misma que en la actualidad). Segun Kasting, es
poco probable que la temperatura superficial osci-
lara 50 grados varias veces, por lo que el clima debi6
ser templado.!®”

— El estudio de muestras de sistemas hidrotermales
de 3.500 Ma preservados en el yacimiento de Bar-
berton, sugieren temperaturas templadas con zonas
glaciares.!*!

— Pavlov y Kasting realizaron simulaciones con dife-
rentes proporciones de CO,/CH, para diferentes
temperaturas superficiales, concluyendo que una
atmosfera secundaria muy caliente con 2-3 bares
de CO, y un porcentaje atmosférico del 0,01% de
CH, es poco plausible, ya que una elevada concen-
tracién de CO, hubiera producido un pH de 3,7 en
el agua de lluvia, en contradiccién con lo que indica
el registro geolégico.!™
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Biocatalisis aplicada. Las enzimas como herramientas utiles

en sintesis organica

Vicente Gotor Fernandez y Maria José Hernaiz Gomez-Dégano

Resumen: La Biocatdlisis juega hoy en dia un papel relevante en el diseno de procesos sostenibles para la preparacion de moléculas organi-
cas. El descubrimiento de la actividad enzimatica en disolventes orgdnicos, asi como la posibilidad de modificar los biocatalizadores a través
de métodos de inmovilizacion en su superficie, o bien su secuencia de aminodcidos mediante métodos de biologia molecular, ha permitido
el diseno de catalizadores robustos y atractivos para el sector industrial. Asi, distintos biocatalizadores pueden trabajar en condiciones si-
milares de reaccién, lo que ha dado lugar al desarrollo de procesos concurrentes acortando rutas quimicas existentes. Esto se ha traducido
en el diseno de estrategias sintéticas mads directas que transcurren con excelentes rendimientos y selectividades. La implementacion de las
biotransformaciones en empresas quimicas multinacionales, asi como la aparicién de companias biotecnolégicas desde inicios del siglo xx1
presenta hoy en dia a las enzimas como herramientas ttiles en procesos sintéticos.

Palabras clave: Biocatalisis; Biotransformaciones Industriales; Enzimas; Quimica Sostenible; Sintesis Orgdnica.

Abstract: Biocatalysis plays a fundamental role in the design of sustainable processes for the preparation of relevant organic molecules. The
discovery of enzymatic activity in organic solvents together with the possibility of modifying their surface through immobilization techni-
ques, or alternatively their amino acid sequence by using molecular biology techniques, provide access to robust and attractive catalysts for
the industrial sector. The compatibility of different biocatalysts under similar reaction conditions has led to the development of concurrent
processes, which allow the design of straightforward chemical routes with excellent yield and selectivity values. Nowadays enzymes are consi-
dered as versatile catalysts for synthetic transformations since the implementation of biotransformations has been possible in many chemical
multinational enterprises, while the creation of biotechnological companies has suffered an exponential growth since the early xx1 century

until now.

Keywords: Biocatalysis; Enzymes; Industrial Biotransformations; Organic Synthesis; Sustainable Chemistry.

INTRODUCCION

El empleo de biocatalizadores en el beneficio del ser
humano data de varios milenios atras cuando en el anti-
guo Egipto se empleaban enzimas para la fermentacion de
azucares. Tiempo mas tarde estos procesos se extendieron
a la elaboracion de productos de uso diario como el pan
o ¢l queso. En su génesis, la Biocatdlisis se basaba en el
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uso de células enteras donde las bacterias o levaduras eran
usadas para llevar a cabo los procesos quimicos. En 1858
Louis Pasteur alcanzé un hito historico al realizar la reso-
lucion cinética del acido tartarico en su forma racémica.
Asi, empleando un medio de cultivo donde estaba presente
el hongo Penicillium glaucum, la fermentaciéon cesaba tan
pronto como el enantiéomero (R,R) se habia consumido,
aislando inalterada su antipoda de configuracién (S,S).M
Desde este momento el uso de los biocatalizadores comen-
26 a desarrollarse a través de modelos enzimaticos dejando
las aproximaciones empiricas poco a poco a un lado.

A'lo largo de los anos el empleo de las enzimas en sin-
tesis organica fue alcanzando su madurez, desarrollandose
las primeras biotransformaciones industriales en la déca-
da de los 50 del siglo pasado. En estos casos el estudio de
procesos redox fue mayoritario, dirigido especialmente ha-
cia la hidroxilacion selectiva de esteroides, los cuales son
procesos dificilmente de desarrollar de un modo selectivo
mediante métodos quimicos convencionales.

Sin lugar a duda, el descubrimiento por parte de Zaks
y Klibanov de que algunas enzimas," especialmente las hi-
drolasas, pueden llevar a cabo transformaciones en medios
anhidros, ha marcado un antes y un después en el trans-
currir de la Biocatdlisis. Este hallazgo ha permitido el uso
de biocatalizadores en medios orgdnicos y neotéricos, los
cuales han permitido el desarrollo de nuevas rutas quimi-
cas permitiendo la transformacion de sustratos insolubles
en agua, asi como la posibilidad de desarrollar reacciones
alternativas a los procesos hidroliticos como son las sinte-
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sis de esteres, amidas y otras familias de compuestos orga-
nicos, imposibles de ocurrir en agua.”! La selectividad de
los procesos se ha visto también altamente influenciada, ya
que en estas condiciones es posible evitar reacciones inde-
seadas de hidroélisis y/o racemizacién, pudiendo obtener
un compuesto organico con excelentes rendimientos. Ade-
mas la posibilidad de inmovilizar las enzimas ha permitido
en algunos casos su recuperacion y posterior reutilizacion
durante varios ciclos dependiendo del tiempo y las condi-
ciones de reaccion.

Histéricamente el éxito de una transformacién quimi-
ca venia determinado por el rendimiento alcanzado en el
producto obtenido. Sin embargo, el esfuerzo de las agen-
cias mundiales para la proteccion del medioambiente ha
sido el detonante para presentar a la Quimica como un
medio de bienestar en lugar de un problema social. De
esta manera, se ha concienciado a los cientificos para el
desarrollo de procesos sintéticos dentro de las pautas que
marca la Quimica Sostenible y sus 12 principios,® los cua-
les vienen recogidas intencionadamente bajo el término
inglés productively (de manera productiva):'”! Prevent was-
tes; Renewable materials; Omit derivatization steps; De-
gradable chemical products; Use safe chemical methods;
Catalytic reagents; Temperature, Pressure ambient; In
process monitoring; Very few auxiliary substances; E-fac-
tor, maximise feed in products; Low toxicity of chemicals
products; Yes, it is safe.

La Biocatalisis no ha sido indiferente a esta tendencia,
presentando soluciones quimicas y economicamente via-
bles. En un simple analisis medioambiental de los procesos
enzimaticos podemos darnos cuenta que por norma gene-
ral las biotransformaciones:

a) Emplean biocatalizadores que son biodegradables,
facilmente accesibles a partir de nuestro entorno
natural y que pueden ser reutilizados en muchos ca-
sos, especialmente cuando son usados en su forma
inmovilizada.

b) Transcurren con una elevada selectividad en con-
diciones suaves de reaccion, lo que les conduce a
evitar el desarrollo de estrategias sintéticas basadas
en tediosos pasos de protecciéon y desproteccion
de grupos funcionales, dando lugar a transforma-
ciones mas simples y seguras para el investigador y
equipamiento empleado.

¢) Se desarrollan con una alta eficacia empleando
cantidades cataliticas de biocatalizador, siendo en
muchos casos procesos altamente competitivos en
términos econémicos, y pudiendo acoplar sistemas
de regeneracion del cofactor enzimatico cuando
este es necesario para el correcto funcionamiento
del enzima.

d) Presentan una excelente economia atomica mini-
mizando la formacién de productos secundarios,
los cuales en caso de formarse para un correcto des-
plazamiento del equilibrio quimico son facilmente
eliminables del medio de reaccion. Este es el caso
de la acetona formada a partir de acetato de isopro-
penilo, isopropanol o isopropilamina en procesos

Www.rseq.org

catalizados por hidrolasas, oxidorreductasas o ami-
notransferasas respectivamente.

e) Permiten desarrollar procesos quimicos previnien-
do la formacion de residuos, como en el caso del
agente antiepiléptico Talampanol, donde el em-
pleo de una estrategia quimioenzimatica permite
ahorrar 340.000 litros de disolventes y 3.000 kilo-
gramos de cromo por cada tonelada de farmaco
producida.

Todo ello conlleva que los procesos biocataliticos desem-
pefien un creciente rol en sintesis organica, ofreciendo
alternativas sostenibles a los procesos quimicos conven-
cionales. Esto se determina a través de herramientas sen-
cillas para la medida del impacto ecolégico de las bio-
transformaciones, pudiendo tener en cuenta los reactivos
y disolventes empleados, asi como todos los productos
involucrados.®

CLASES DE ENZIMAS

La Unién Internacional de Bioquimica y Biologia Molecu-
lar ha disenado una clasificacion de los biocatalizadores en
funcién de su actividad principal. Esto permite agruparlos
en 6 grandes grupos como son las oxidorreductasas (EC 1),
transferasas (EC 2), hidrolasas (EC 3), liasas (EC 4), iso-
merasas (EC 5) y ligasas (EC 6), donde el acrénimo EC
representa las siglas de la Comision Enzimatica (Enzyme
Commision)."? Sin lugar a duda, los 4 primeros grupos son
las que presentan una mayor aplicabilidad en la sintesis de
moléculas de interés.!')

Las oxidorreductasas (EC 1) son enzimas que catali-
zan reacciones redox. Han sido histéricamente las mas
empleadas por su papel en procesos de fermentacion.
Su uso mas habitual incluye tanto la reduccién de dobles
enlaces!"!'! como el proceso reversible de oxidacién tanto
de alcoholes como de aminas, extendiéndose a muchos
otros procesos selectivos de oxigenacion de enlaces C-H
no activados, compuestos aromaticos o heteroitomos en-
tre otros. Todas ellas son transformaciones dificiles de
desarrollar selectivamente mediante métodos quimicos
convencionales.? La mayoria de estas enzimas requieren
el uso de cofactores redox como el NAD (P), FMN o FAD
o sus formas reducidas, los cuales donan los equivalentes
quimicos para el paso de oxidacién u reduccion estudia-
dos. Si bien estos cofactores se comercializan con altos
precios, la posibilidad de acoplar sistemas de reciclaje del
cofactor eficientes ha sido desarrollada con éxito en anos
recientes.!?

Las transferasas (EC 2) como su propio nombre indi-
ca catalizan la transferencia de grupos funcionales como
el metilo, cetonas, aldehidos, glicosilicos etc. Sin lugar a
dudas han llegado a su pleno apogeo con el desarrollo
de reacciones de transferencia de grupos amino. En este
campo las aminotransferasas, y dentro de ellas las tran-
saminasas han liderado una corriente cientifica que ha
permitido la implementacién de procesos biocataliticos
en numerosas empresas quimicas y biotecnolégicas al
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convertir cetonas en aminas enantioméricamente puras
con excelentes rendimientos.!"

Las hidrolasas (EC 3) son los biocatalizadores mas
empleados al permitir no solo la hidrélisis de numero-
sas clases de moléculas organicas (ésteres, carbonatos,
epoxidos, nitrilos, amidas...), sino también los procesos
reversibles de sintesis al sustituir el nucleéfilo empleado,
el agua, por otros como alcoholes, aminas, amoniaco, hi-
dracinas, tioles o peracidos.!'”! Para su correcta actuaciéon
no necesitan la adicion de cofactores, lo que simplifica el
desarrollo de los procesos y rebaja su coste.

Las liasas (EC 4) son biocatalizadores altamente selec-
tivos que catalizan entre otros la formacién de enlaces car-
bono-carbono y carbono-heteroatomo."® Su mecanismo
difiere de aquellos de hidroélisis y oxidacion, al ocurrir a
través de una secuencia de adicion-eliminacién que permi-
te en algunos casos la creacion de varios centros estereogé-
nicos en un solo paso de reaccion como ocurre en ciertas
reacciones catalizadas por aldolasas.!”

Tanto las isomerasas (EC 5) como las ligasas (EC 6) po-
seen una gran versatilidad y aplicabilidad. Por un lado las
isomerasas catalizan reacciones de racemizacion, epime-
rizacion e isomerizacion, y han sido empleadas en trans-
formaciones de azicares. Por otro lado, las ligasas estan
involucradas en procesos de unién de dos moléculas con
la concomitante hidrélisis del enlace de un grupo difos-
fato o trifosfato del ATP. Sin embargo, hasta la actualidad
su aplicaciéon en rutas sintéticas quimioenzimaticas no ha
recibido niveles de atencién tan altos como las clases ante-
riores de enzimas.

Actualmente, existe un creciente interés por el des-
cubrimiento de nuevas actividades biocataliticas, y que se
ha dado a conocer con el término de promiscuidad bio-
catalitica. Asi, el hecho de que enzimas hidroliticos como
las lipasas catalicen reacciones de formacion de enlaces
carbono-carbono o carbono-nitrégeno, ha despertado una
inusitada curiosidad por estudiar los aspectos mecanisticos
que hacen que las triadas cataliticas de estas hidrolasas fa-
vorezcan estos procesos no convencionales.®!

HERRAMIENTAS PARA LA PRODUCCION
DE BIOCATALIZADORES MEJORADOS

En los ultimos 40 anos se ha experimentado un gran
avance cientifico y tecnolégico en la ingenieria de protei-
nas y en las estrategias dirigidas a generar el biocataliza-
dor deseado para cada bioproceso.™ Asi, son numerosas
las estrategias que se han ensayado para obtener nuevos y
mejores catalizadores, aunque se pueden agrupar funda-
mentalmente en tres categorias: 1. Busqueda de nuevas
enzimas naturales a través de screening de organismos y
metagenomica; 2. Obtencion de biocatalizadores mediante
mutagénesis y evolucion dirigida; 3. Diseno de novo, enzi-
mas a la carta.!2

Los métodos tradicionales para identificar nuevas en-
zimas estan basados en el aislamiento de nuevos microor-
ganismos a partir de muestras ambientales o de coleccio-
nes de cepas. Los microorganismos son una fuente muy
versatil de enzimas, pudiéndose aislar nuevos microor-
ganismos productores mediante cribado o “screening” a
partir de distintas fuentes naturales y/o de colecciones
tipo. Sin embargo, estos métodos de cultivo de microorga-
nismos han limitado el analisis s6lo a aquellos que pueden
crecer en condiciones de laboratorio, y que representan
a una muy pequena parte de la gran diversidad microbia-
na, dejando una gran cantidad de microorganismos por
explorar.?

Dentro de las estrategias para el descubrimiento de bio-
catalizadores mejorados, las técnicas metagenomicas son
consideradas hoy en dia como potentes herramientas. Esta
aproximacion consiste en aislar directamente el ADN de
muestras ambientales (ADN metagenémico), secuenciarlo
y, mediante el analisis de las secuencias obtenidas, identi-
ficar genes y su posible funcién. Una vez que se identifica
la actividad enzimatica deseada, se aisla el gen respectivo y
se clona para sobreexpresarlo, lo que permite producir la
enzima en grandes cantidades.

La mutagénesis racional y la evolucién dirigida de en-
zimas son también dos estrategias que permiten mejorar
distintas propiedades de los biocatalizadores, tales como el
aumento de la eficacia catalitica y/o estabilidad, modifica-
cién de las condiciones 6ptimas de reacciéon, mayor reco-
nocimiento de sustratos o busqueda de nuevas actividades
(Figura 1). La primera de ellas se basa en la modificacién
justificada de residuos concretos de la estructura de la

Desarrollar biocatalizadores con propiedades que se ajusten
a las condiciones de trabajo en los procesos industriales es
una necesidad importante dentro de la Biocatalisis. Como
ya hemos indicado, la utilizacién de los biocatalizadores en
la industria quimica presenta una serie de ventajas respecto
a otros tipos de catalizadores. Sin embargo, el uso de enzi-
mas en procesos industriales no ha alcanzado su completa
madurez, ya que es comun encontrar que las condiciones
para la biotransformacién en pequena escala no son las mas
apropiadas para el proceso industrial. Asi, las enzimas o cé-
lulas pueden ser inestables, presentar una baja especificidad
por el sustrato, baja actividad y estabilidad o no actuar con
la enantioselectividad requerida. Esto obliga a buscar o de-
sarrollar nuevos biocatalizadores con las propiedades reque-
ridas, es decir, hechas a la medida del proceso.
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Figura 1. Disefio racional y evolucion dirigida
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enzima. Por otro lado, la evolucion dirigida ha sido una he-
rramienta alternativa poderosa para modificar la funcién
enzimatica y, especificamente, para ajustar las propiedades
cataliticas a las condiciones deseadas. La evolucion dirigi-
da, “evolucion in vitro” o “diseno no racional” de enzimas
no difiere mucho de la hipétesis evolutiva sugerida por
Darwin. En la evolucién in vitro se aplican procesos mu-
tagénicos aleatorios a un gen, generandose cierta diversi-
dad representada en una genoteca de mutantes. Esta ge-
noteca de variantes de la secuencia original es sometida a
un proceso de seleccién, del cual se obtienen candidatos
mejorados que serdn nuevamente sometidos a procesos de
mutacion. Una combinaciéon apropiada y repetida de los
distintos métodos de generacion de variabilidad acoplados
a buenos métodos de seleccion puede producir enzimas
con las propiedades cataliticas deseadas.*!!

INMOVILIZACION DE ENZIMAS

A pesar de las ventajas que las enzimas presentan frente a
los catalizadores tradicionales, el empleo de estos biocata-
lizadores no se ha generalizado en la industria, debido a
varias razones como son su limitada estabilidad, ya que son
proteinas que se pueden desnaturalizar y perder totalmen-
te su actividad, o bien la dificultad que entrana su separa-
cion de los sustratos y productos en el medio de reaccién,
lo que impide su reutilizacion.

La inmovilizaciéon de enzimas ha logrado superar estos
inconvenientes, permitiendo que aumente la productivi-
dad del catalizador (medida como kg de producto obteni-
dos por kg de enzima) y que muchos procesos industriales
sean rentables econémicamente en la actualidad.'*! Este
proceso restringe o reduce en mayor o menor medida la
movilidad conformacional de las enzimas por su unién a
un soporte, para dar lugar a formas insolubles que retienen
su actividad catalitica y que pueden ser reutilizadas.

En general, los métodos de inmovilizacion se suelen
clasificar en dos grandes categorias: la retencion fisica y
la unién quimica. En los primeros no hay formacion de
enlaces covalentes mientras que esta si ocurre en los segun-
dos. La adsorcién y el atrapamiento de enzimas en soportes
porosos o confinamiento de enzimas en membranas semi-
permeables son los principales métodos de inmovilizacion
por retencion fisica, mientras que la unién covalente de la
enzima al soporte y el entrecruzamiento son los métodos
por unién quimica mas destacados (Figura 2).15 %!

La unién covalente de una enzima a un soporte es quiza
el método de inmovilizacion mas interesante desde el pun-
to de vista industrial. La unién covalente a soportes sucede
tras el ataque nucleofilico de determinados aminodcidos
expuestos hacia el exterior de la superficie de la enzima so-
bre grupos quimicos reactivos de un soporte previamente
funcionalizado.

Aunque se han desarrollado y aplicado muchas técni-
cas de inmovilizacion a numerosos enzimas, se reconoce
que no existe un método universal valido. No obstante,
gracias a toda la informacion disponible en la actuali-
dad, se podria seleccionar la técnica mas adecuada para
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Figura 2. Métodos de inmovilizacién de enzimas: A) Retencion fisica; B) Union quimica

utlizar una enzima destinada a una aplicacién concreta.
Entre otros factores, la eleccion del método de inmovili-
zacion ha de tener en cuenta las condiciones de la reac-
cion, el tipo de reactor que se vaya a utilizar y el tipo de
sustrato que tenga que ser procesado. I

INGENIERIA DEL MEDIO DE REACCION

El uso de enzimas para lograr reacciones muy especificas
en medios no acuosos es de gran utilidad en la industria
quimica y farmacéutica. La mayoria de los bioprocesos se
llevan a cabo en reactores bajo condiciones extremas de
reaccion, muy distintas de las que se dan en el ambiente
natural de las enzimas. Por eso, la ingenieria del medio
de reaccion se define como el conjunto de herramientas
que disenan las condiciones adecuadas para que una en-
zima pueda catalizar en sus niveles de maxima actividad y
estabilidad una reacciéon quimica en cualquier medio, ya
sea el convencional (agua), o no convencional (disolventes
organicos, neotéricos o bien sin disolvente).**

Bajo la denominacion de medios no convencionales se
agrupan a los disolventes organicos miscibles o inmiscibles
con el agua, lo cual dependera de su valor de log P. Por ello
dependiendo de la concentraciéon de agua que exista en
el medio y la naturaleza del disolvente organico, las reac-
ciones enzimaticas pueden llevarse a cabo en tres sistemas
diferentes:

1. Sistema monofasico, formado por agua y un cosol-
vente organico miscible con ella. Los disolventes
mas utilizados son los alcoholes de cadena cor-
ta (MeOH, EtOH o PrOH) o disolventes polares
(DMSO, DMF, acetona, dioxano y THF entre otros).
En general la mayor parte de los cosolventes se em-
plean hasta aproximadamente un 10% (v/v) sin
observarse una pérdida de la actividad enzimatica,
pudiendo en algunos casos usarse proporciones li-
geramente superiores al 50%. Si la proporcién al-
canza un cierto umbral, el agua esencial unida es
eliminada conduciendo a la desnaturalizaciéon del
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biocatalizador. Este hecho es debido a que estos di-
solventes polares son capaces de competir con los
puentes de hidrégeno formado entre la proteina y
la capa de agua fuertemente unida. Estos sistemas
monofasicos formados por agua y un codisolvente
polar son especialmente ttiles cuando uno de los
sustratos es muy polar y el otro apolar, siendo am-
bos sustratos solubles en la mezcla agua-disolvente
polar elegida.®!

2. Bifasico o sistema de dos fases. El sistema estd com-
puesto por una fase acuosa que contiene a la enzi-
ma disuelta y otra donde se encuentra el disolvente
inmiscible con el agua. El sustrato y/o producto
suelen presentar caracteristicas hidrofébicas por lo
cual pueden localizarse en la fase organica, si solo
el producto se localiza en la fase organica facilitara
su extraccion y separacion. Entre la fase acuosa y la
fase organica se forma una interfase donde se situa-
ra el enzima y habrd una concentracién limitada de
compuestos organicos (sustrato y producto) alrede-
dor de la misma, por lo que se evita la inhibicion
enzimatica. La biotransformacién solo se produce
en la fase acuosa y la presencia de las dos fases faci-
lita la eliminacién del producto de la superficie de
la enzimay por ello que se complete la reacciéon con
mayor rapidez. Sin duda es necesaria, una correcta
transferencia de masa de sustrato(s), producto(s) y
biocatalizador entre las dos fases, por lo que es cru-
cial la agitacién.®"

3. Disolvente organico puro. Las enzimas en su forma
nativa son insolubles en disolventes orgdnicos, por
lo tanto, el enzima estara suspendido en la presen-
cia del disolvente organico (enzima en polvo liofi-
lizada o enzima inmovilizada). En estos sistemas la
cantidad de agua es un parametro muy importante
para la actividad enzimadtica, ya que para mantener
su actividad se necesita de una minima cantidad de
agua. Esta cantidad de agua suele ser una monoca-
pa alrededor de las moléculas de enzima y el resto
del medio puede ser el disolvente no convencional.
El agua se distribuye entre las distintas fases presen-
tes en el sistema. Parte de ella se une a la enzima,
otra parte se disuelve en el disolvente y una tercera
en el soporte, polimeros u otras sustancias. El grado
de hidrataciéon de la enzima es el parametro clave
(actividad de agua), debiendo ser este valor < 1.

ENZIMAS EN DISOLVENTES NEOTERICOS

Los disolventes constituyen el mayor porcentaje de
residuos que se genera en la industria quimica y farma-
céutica, teniendo un gran impacto en el aumento del fac-
tor E.*" Por ello muchas companias se han centrado en
minimizar el uso o sustituir los disolventes toxicos tradi-
cionales por disolventes neotéricos, desarrollando guias
para ayudar a los quimicos en la selecciéon de disolventes
mads sostenibles.® Entre dichos solventes los mds utili-
zados en Biocatalisis son: fluidos supercriticos (FSCs),
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liquidos i6nicos (LIs) y biodisolventes (disolventes que
provienen de biomasa).?"

Fluidos supercriticos. EI concepto de FSC hace referen-
cia a un estado de la materia en el cual el compuesto se
comporta como un fluido, mostrando propiedades al mis-
mo tiempo de gas y liquido. Asi, presentan unas propie-
dades muy interesantes para su aplicacién en procesos de
reaccion y extraccion, siendo reutilizables con la simple
presurizacién del sistema para volver a las condiciones su-
percriticas. La eleccion de un FSC para realizar un pro-
ceso enzimadtico viene impuesta, en primer lugar, por las
condiciones de presiéon y temperatura criticas del propio
fluido, de manera que sean compatibles con la actividad
de los catalizadores biolégicos. Asimismo, es necesario que
el fluido no inactive la enzima por reaccioén quimica con la
misma. Desde el punto de vista industrial, la seleccion del
fluido también viene determinada por criterios econ6émi-
cos y de seguridad, si bien el elevado coste de los equipos
no ha permitido una aplicacion mas extendida de los FSCs
en procesos enzimaticos industriales.

Existen numerosos ejemplos de reacciones enzimaticas
en presencia de fluidos supercriticos.® De entre todos los
FSCs, el dioxido de carbono (CO,) es el FSC mas utiliza-
do en reacciones enzimatica, ya que puede acelerarlas en
varios 6rdenes de magnitud, siendo ademas sencillamente
eliminable al final del proceso. Asi, diferentes hidrolasas
han sido utilizadas en este medio, especialmente lipasas,
proteasas y glicosidasas. Existen numerosos ejemplos don-
de se ha observado un mejor comportamiento de las en-
zimas en FSC que en disolventes organicos tradicionales,
como han descrito Matsuda et al. para la resolucion ciné-
tica del 1-feniletanol catalizada por la lipasa de Candida
antarctica de tipo B (CAL-B) inmovilizada en un soporte
cerdmico y comercializada en su forma Novozyme 435.51
Asi, es posible obtener el producto deseado con un 99% de
eeyun 50% de rendimiento (Esquema 1A).

Por otro lado, Polacci et al.®® han descrito como el
scCO, puede modular la acilacion regioselectiva de aziica-
res usando la lipasa de Candida rugosa (CRL). Asi, en el
ejemplo mostrado en el Esquema 1B, se obtiene exclusiva-
mente un derivado de la glucosa acilado en la posiciéon 3
con un 91% de conversién.

Liquidos ionicos. Los LIs son sustancias liquidas a tempe-
ratura ambiente formadas exclusivamente por iones. Entre
sus caracteristicas destacan su baja presion de vapor, gran
estabilidad tanto térmica como quimica, bajo punto de fu-
sion, reciclabilidad y capacidad para disolver gran variedad

0
A) OH OH
0 CAL-B QJ\
+ e R +
)J\o/\ scC0, N
l Pz
rac-Alcohol (R-Acetato (S)-Alcohol
B] oTr
) 0Tr
0 CRL 0
HO OMe
0, + _—
Ho~ e I oo, 0
— < OH
OH

0

Esquema 1. Procesos catalizados por lipasas empleando scCO, como disolvente:
A) Acilacion enantioselectiva del 1-feniletanol; B) Acilacion regioselectiva de un azticar
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HO OHOHO <o comerciales como el ciclopentenil metil éter, el lactato de
GlcNAC HO&W%OH etilo, el 2-metiltetrahidrofurano o el glicerol.® Este tipo
HO _OH -Gal3 cal 10: oA NHAG de disolventes han sido ampliamente empleados, como por
HO&/O _— ak-p(1-3)-GleNAe ejemplo en la sintesis regioselectiva de Gal-$(1—3) GalNAc
OH no, GalNAG HO oH  HO OH y Gal-B(1—-3)GIcNAc (Esquema 2), obteniéndose los disa-
PNP-B-Gal ~ ‘o 0 o 0 o caridos con rendimientos cuantitativas y completa regiose-
i 33,34
oH Ho OH OH NHAC lectividad. 31
Gal-p(1-3)-GalNAc
Ho 0 Ho 0
Ho OH OH
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Esquema 2. Reacciones de transglicosidacion catalizadas por la p-gal-3 de Bacillus
circulans empleando Lls o biodisolventes derivados del glicerol

de compuestos organicos, lo que facilita su empleo en Bio-
catdlisis. La estructura del cation y aniéon modulan sus pro-
piedades fisico-quimicas, e influyen a su vez notablemente
en las reacciones enzimaticas mediante la alteracion de la
estructura, actividad, selectividad y estabilidad de las enzi-
mas.

Durante los ultimos anos, el empleo de distintas clases
de LIs en reacciones enzimaticas estd teniendo un enor-
me auge, tanto industrial como a nivel de laboratorio, ya
que se han postulado como sustitutos adecuados de los
disolventes organicos volatiles, al no causar problemas
de desactivacion enzimatica, aumentar la selectividad
del biocatalizador y evitar los efectos medioambientales
perjudiciales derivados de la alta volatilidad de estos ulti-
mos. Por ejemplo, se ha estudiado el efecto de LIs sobre
la actividad de diferentes pB-galactosidasas para la sintesis
del disacaridos, destacando el caso de la $-Gal-3 de Baci-
llus circulans (Esquema 2), donde se observé que el uso
de [Bmin][PF6] conduce a un aumento importante del
rendimiento de la reaccion de transglicosilaciéon, mante-
niendo la regioselectividad hacia la formacién de enlaces
B(1-3).15%

Biodisolventes. Provienen de fuentes renovables por
lo que constituyen en si mismos una forma de evitar re-
siduos, convirtiendo lo que seria un potencial residuo en
un nuevo disolvente. Los biodisolventes mas conocidos y
utilizados son el etanol y el metanol, aunque existen otros

A F

Las principales clases de enzimas que permiten el pleno
desarrollo de la Biocatalisis en sintesis organica son las
oxidorreductasas,®! transaminasas'®*®! e hidrolasas.” Sin
duda alguna, la modificacién de la secuencia de aminoa-
cidos de una proteina ha permitido la implementacién
de procesos enzimaticos industriales mas eficaces, desta-
cando en esta década la colaboracion entre Merck & Co.
y Codexis en la produccion de (R)-sitagliptina, el princi-
pal ingrediente activo de Januvia, medicamento emplea-
do en el tratamiento de la diabetes de tipo II. Asi, fue
posible evolucionar una transaminasa con escasa pero
medible actividad hacia prositagliptina permitiendo una
sintesis eficiente de la (R)-sitagliptina tras 27 mutaciones
de la enzima nativa (Esquema 3A).%% En el proceso op-
timizado a 40°C es posible obtener el producto final en
forma enantiopura con un rendimiento aislado del 92%,
tolerando una concentracién de sustrato de 200 g/L al
emplear DMSO como cosolvente. Sin duda alguna, la
ruta quimioenzimdtica propuesta supera las limitaciones
de los métodos quimicos descritos como el empleo de la
reaccion de inversiéon de Mitsunobu o hidrogenaciones
selectivas con catalizadores de rodio.!®”

La empresa Codexis ha desarrollado un proceso de
biorreduccién eficaz para la produccion del antiasmatico
Montelukast, el cual se conoce en el mercado con dis-
tintos nombres como Singulair, Everest o Senovital en-
tre otros. La evolucion de una alcohol deshidrogenasa
(ADH) ha conseguido aumentar 3000 veces la actividad
de la enzima nativa, obteniéndose el alcohol en forma
enantiopura y cuantitativa (Esquema 3B). Este proceso

Transaminasa

Disolvente

CF3 NH,

B) AN

OMe NADPH

ADH

NADP* OMe

0 CF5

99 §
¢l NS N

SRS |

Esquema 3. Reaccion de interés en la preparacion de farmacos: A) Biotransaminacion en la sintesis del antidiabético Januvia; B) Biorreduccion en
la sintesis del antiasmatico Montelukast
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Esquema 4. Estructura de diversas estatinas y aplicacion de una sintesis quimioenzimética que emplea una alcohol deshidrogenasa y una halohidrina deshalogenasa en la
preparacion de un fragmento de su cadena lateral

se lleva a cabo a 45°C, con una concentracion inicial de
sustrato de 100 g/L en una mezcla de isopropanol (que
cumple también el papel de sustrato auxiliar para la re-
generacion del cofactor), agua y tolueno, lo que favorece
la solubilidad de tanto de la cetona de partida como del
alcohol, que finalmente se purifica por una simple filtra-
ci6n. 10

Otro ejemplo ilustrativo lo encontramos en la produc-
cion del sintén quiral de la cadena lateral de estatinas como
la Atorvastatina (Esquema 4), empleada para disminuir los
niveles de colesterol en sangre y asi evitar dolencias car-
diovasculares.! La estructura comin de las estatinas estd
formada por un ntucleo central heterociclico nitrogenado,
y una cadena lateral derivada del acido (3R,5R)-3,5-dihi-
droxiheptanoéico. Codexis ha desarrollado un proceso en-
zimatico para la sintesis de la cadena lateral que permite
su produccioén a gran escala en un proceso de dos pasos
enzimaticos. En el primero se utiliza una ADH para reducir
el 4-cloro-3-oxobutanoato de etilo, obteniendo en forma
enantiopura el (S)-4-cloro-3-hidroxibutanoato de etilo con
un 96% de rendimiento. En un segundo paso se utiliza una
halohidrina deshalogenasa para llevar a cabo la sustitucion
nucleofilica del cloro por un grupo ciano a temperatura
ambiente y pH neutro. Inicialmente en ambas reacciones
la actividad de la enzima nativa era muy baja y mediante su
modificacién evolutiva se consiguié aumentar la actividad
en ambos casos, resultando un excelente ejemplo de dise-
no de un proceso biocatalitico benigno.!? <l

REACCIONES CONCURRENTES

El diseno de procesos cataliticos y asimétricos se basa prin-
cipalmente en el uso de tres tipos de catalisis, la metalica, la
organocatalisis y la Biocatalisis.*?! La compatibilidad de las
enzimas con distintos tipos de catalizadores ha sido demos-
trada largamente a lo largo de los anos, principalmente en

el diseno de procesos de resolucion cinética dinamica de
alcoholes y aminas.[*] En estos procesos, la combinacién
de un paso de acilacion catalizado por una lipasa con la
racemizacion in situ del enantiémero que reaccion mads
lentamente, permite obtener ésteres y amidas con exce-
lentes excesos enantioméricos y rendimientos aislados. Sin
embargo, en los ultimos anos es creciente el empleo de
enzimas en procesos que ocurren de manera concurrente,
permitiendo obtener moléculas de alto valor y compleji-
dad tras una biotransformacion que se desarrolla en varios
pasos.[*4

Existen muy diversas maneras para llevar a cabo estos
procesos concurrentes, ya sea utilizando varias enzimas
en forma aislada o bien co-inmovilizadas, empleando un
microorganismo que contenga diversas actividades enzi-
maticas, o bien co-expresando diversos genes en un solo
plasmido. Asi, recientemente, Turner y colaboradores
han descrito la transformacion de alcoholes racémicos
en aminas 6pticamente activas a través de un proceso en
cascada donde ambos enantiomeros del alcohol son ini-
cialmente oxidados hacia el intermedio cetona emplean-
do dos alcohol deshidrogenasas (ADHs) de opuesta se-
lectividad (Esquema 5)." El grupo carbonilo resultante
experimenta una posterior reaccion de aminacion reduc-
tiva desarrollada en el mismo recipiente (one-pot), que es
catalizada por una amino deshidrogenasa (AmDH), em-
pleando el amoniaco como donador del grupo amino.
Destaca el hecho de que el agua es obtenida como ino-
cuo producto secundario global de la reaccion, siendo
una cascada redox autosuficiente ya que los cofactores
para ambos procesos enzimdticos simples se van regene-
rando en one-pot. De esta manera se han obtenido una se-

OH
o
R
R

R=H, Me, F, Cl, Br
ADHs
OH ADHs 0 AmDH NH, NH, 0
R1j\ R2 Disolucion tampon R1J\ R2 ; ; R‘/\ R2 J©/\ # /@)J\
p':\l;f NHyNH;#  Hz0 R R

Esquema 5. Disefio de un proceso en cascada y one-pot para la transformacion de alco-
holes racémicos en aminas dpticamente activas

Esquema 6. Co-expresion de una monooxigenasa, dos alcohol deshidrogenasas de se-
lectividad opuesta y una transaminasa para la transformacion de etilbencenos en (R)-
1-feniletanaminas
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0 L-AAD 0 Do L-Hic 0 un lado, el empleo de técnicas de inmovilizaciéon ha con-
R/\HKOH R/\ﬂ)k OH ﬁ' R/\HL OH ducido a enzimas mas estables y resistentes a medios orga-
NH, 120, N 0 NADH  NAD* OH nicos mientras que, por otro, su diseno racional, basado en
c0, L/ oo, técnicas de .m.odehzaaor.l molecular y Qe evoluao.n (‘11.r1g1—
FDH da, ha permitido una mejora de las actividades enzimaticas.
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Esquema 7. Cascada redox para la preparacion de (R)- y (S)-hidroxiacidos a partir de
L-aminoécidos

rie de aminas de configuraciéon R con alta pureza 6ptica
en reacciones a 30°Cy tras 48 horas de reaccién, abrién-
dose la posibilidad de disenar procesos alternativos para
la obtencién de aminas de configuracion opuesta.*®

La sintesis de aminas 6pticamente activas es un reto de
gran interés para el quimico orgdnico hoy en dia, y otras
rutas estan siendo exploradas. Por ejemplo, el propio gru-
po de investigacion de Turner, ha descrito recientemente
un proceso de C-H aminacion empleando un sistema de cé-
lulas enteras donde actiian una monooxigenasa (MO), dos
alcohol deshidrogenasas de selectividad opuesta (ADHs) y
una transaminasa (TA) para obtener una serie de (R)-1-fe-
niletanaminas 6pticamente activas a partir de etilbencenos
(Esquema 6)."! Este es un proceso elegante que se basa
en la co-expresion de cuatro genes distintos en un solo ca-
talizador.

La co-expresion de varios catalizadores en un solo
plasmido ha sido también aplicada por Kroutil y colabo-
radores permitiendo la transformacién cuantitativa de
L-aminoacidos tanto en (R)- como en (S)-hidroxiacidos
a una concentracién de 200 mM." Esta biotransforma-
cion implica la preparacion de un triple biocatalizador
que contiene las actividades de una L-aminodcido desa-
minasa (L-AAD) responsable de la conversion de los ami-
nodacidos en cetodcidos, los cuales son posteriormente
reducidos por una 2-hidroxiisocaproato deshidrogenasa
(Hic) requiriendo de una formiato deshidrogenasa
(FDH) para la regeneracion del cofactor NADH. La pre-
paracion de este tipo de construcciones enzimaticas sim-
plifica su uso individual y la optimizacion de las etapas
sucesivas (Esquema 7) .1

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

El diseno de nuevas moléculas organicas mas efectivas en el
tratamiento de diversas enfermedades o la preparaciéon de
materiales quimicos con una mayor aplicabilidad son sen-
cillamente algunas de las tareas que el quimico orgdnico
debe afrontar. Para estos y otros fines, el vertiginoso avance
de muchas dreas cientificas ha permitido que actualmente
se dispongan de numerosas herramientas sintéticas. Entre
todas ellas, Ia Biocatalisis se presenta como una alternativa
atener en cuenta para el desarrollo y la mejora de procesos
quimicos muy diversos.

Los avances alcanzados gracias a la modificacion del
biocatalizador, presentan a las enzimas como aceleradores
utiles de un gran numero de reacciones quimicas. Asi, por

Www.rseq.org

Su compatibilidad con otros biocatalizadores y catalizado-
res no enzimdticos ha permitido a su vez el diseno de pro-
cesos altamente complejos pero que transcurren con una
excelente selectividad y alta eficacia tanto energética como
atémica.

Sin lugar a dudas, la Biocatdlisis tiene un largo cami-
no que recorrer debido a la complejidad de la estructura
proteica de los enzimas,® pero que sin embargo es modu-
lable debido a la sencillez para modificar hoy en dia esas
cadenas aminoacidicas y a la posibilidad de llevar a cabo un
diseno racional de las mismas a través de calculos computa-
cionales.” Todo ello se traduce en la generacién de cata-
lizadores mas eficaces y selectivos, que ademas pueden ser
compatibles con el uso de otras metodologias. A lo largo
de anos recientes, han ido apareciendo sus primeras aplica-
ciones en la quimica de flujo™ o el empleo de irradiacién
por microondas,”™ todo ello hace que la Biocatalisis se
presenta ante el quimico organico como una herramienta
atil de sintesis y con una aplicaciéon evidente en el sector
industrial.
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HISTORIA DE LA QUIMICA

El camino de enlace cuarenta afnos después de su descubrimiento:
una manifestacion del enlace quimico en el espacio real*

Cheérif F. Matta

Resumen: El concepto de camino de enlace fue propuesto por Richard F. W. Bader en 1977 (hace cuarenta anos) y, ahora, es parte
del conocimiento bdsico en quimica teorica y en cristalografia. No obstante, y fruto de su incomprensién, su importancia es todavia
objeto de debate en la literatura. El camino de enlace es una manifestacion observable de la densidad electronica que constituye el
tinico mapeo directo en nuestro espacio fisico real tridimensional de la férmula estructural de un compuesto dibujada sobre la base
de su quimica conocida.

Palabras clave: Camino de enlace, enlace quimico, teoria quantica de los atomos en moléculas (QTAIM).

Abstract: The bond path concept has been advanced by Richard F. W. Bader in 1977 (forty years ago) and is now part of the core
knowledge of theoretical chemistry and crystallography, yet its usefulness and significance is still debated in the literature occasiona-
Ily when incorrectly applied. The bond path is an observable manifestation of the electron density that constitutes the unique direct
mapping, in the real three-dimensional physical space, of the structural formula of a compound drawn on the basis of its known
chemistry.

Keywords: Bond path, chemical bond, the quantum theory of atoms in molecules (QTAIM).

* El autor dedica este articulo al profesor Victor Luana Cabal (Universidad de Oviedo) para celebrar casi dos décadas de amistad e
intercambios intelectuales.
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INTRODUCCION

|_a representacion del enlace quimico por lineas, cuyo
numero equivale a la “capacidad de unién” (valencia) de
un atomo en un compuesto se remonta mas de un siglo y
medio a las obras de Loschmidt, Kekulé, Kossel, y otros.
En Chemische Studien I, Jan J. Loschmidt (1821-1895) tie-
ne un apéndice con dibujos de mdas de 300 estructuras
de reminiscencia de una combinacién de bolas-y-varillas,
esferas entrelazadas, y féormulas estructurales bidimensio-
nales.!?

Un atomo dentro de una molécula, independiente-
mente de como se defina, interactiia con los otros ato-
mos, compartan o no un enlace quimico entre ambos.
Lo demuestran, por ejemplo, las constantes de acopla-
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miento de RMN. Hay algo, sin embargo, muy especial
que caracteriza la interaccion entre atomos ligados con
un enlace quimico, como la quimica experimental nos
ha ensenado. jExiste un criterio inequivoco que distinga el
enlace quimico?

EL DESCUBRIMIENTO DE BADER DE 1977: EL CAMINO DE
ENLACE QUIMICO

Generaciones de quimicos fueron criados con una dieta de
estructuras de Lewis’* y del modelo VSEPR (el modelo de
la repulsion entre pares de electrones en la capa de valen-
cia).!*" La teoria de los orbitales moleculares (MO)!" y la
teoria del enlace de valencia (VB)™ constituyen el marco
tedrico tradicional para entender el enlace quimico. VB,
en particular, y el libro clasico de Pauling sobre la naturale-
za del enlace quimico,™ han hecho popular la nocién de
“resonancia” y conceptos similares.

El cdlculo computacional, sin embargo, va por otros
derroteros, y los métodos VB han sido menos sencillos de
implementar que los MO-LCAO. Ademads, la correlacion

An. Quim. 113 (1), 2017, 36-39
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entre electrones ha obligado a métodos demasiado com-
plejos para que el quimico experimental extraiga concep-
tos asequibles o familiares.

Mientras tanto, la prdctica comdn en cristalografia
de rayos X asigna un enlace quimico cuando la distancia
entre dos nicleos es menor que la suma de los radios de
van der Waals de la par de atomos en cuestién. Cuanto
mas corta sea la distancia entre los dos dtomos mas fuerte
se considera el enlace entre ellos. La infografia compu-
tacional se basa en esos simples conceptos. Las féormulas
estructurales familiares resultantes de estas consideracio-
nes constituyen, matemdticamente, un grafo no dirigido,
es decir, un conjunto de lineas (aristas) que representan
enlaces que conectan puntos (vértices) que represen-
tan los atomos. Termodinamicamente, un enlace quimi-
co se manifiesta como una estabilizacion energética rela-
tiva con respecto al sistema separado.

Desde mediados del siglo x1x, pasando por hitos
como el articulo de Lewis de 1916 o el libro de 1939
de Pauling, nunca hubo una observacion directa de un
enlace quimico, simplemente porque es una interaccion
y no un objeto de existencia independiente. Sin embargo,
sorprendentemente, existe una caracteristica de la den-
sidad electréonica que produce graficos moleculares con
conectividad que son casi siempre isomorfos a las for-
mulas estructurales tradicionales. Cada linea de la for-
mula estructural deducida a partir de los conocimientos
quimicos empiricos se refleja por una linea correspon-
diente trazada en la densidad electrénica de la molécula
aislada o del cristal.'*17 La densidad electrénica tiene
la importante ventaja de ser un observable cudntico en
el sentido de Dirac que es (indirectamente) medible a
través de los factores de estructura obtenidos de la di-
fraccién de los rayos X.[¥!

En efecto, en 1977, seis décadas después del nacimien-
to del modelo de Lewis, el teérico canadiense Richard F.
W. Bader (1931-2012) " (Figura 1) y sus colegas realizaron
un descubrimiento importante que introdujeron como “el
camino de enlace” (en Ingles: The bond path) 1517

Figura 1. Richard F. W. Bader (1931-2012) en su oficina de casa en el verano de 2009.
(Foto tomada por C. Matta)

Este camino de enlace se define como una linea de
densidad electréonica maxima que une los nucleos de los
atomos enlazados (Figura 2). Durante cuatro décadas el
camino de enlace se ha observado de forma rutinaria en
los mapas de densidad electronica de alta resoluciéon me-
didas desde difraccién de rayos X22l y también de los
mapas generadas a partir de cdlculos cudnticos ab initio.!'
Por otra parte, y muy recientemente, una manifestacion
de los caminos de enlace se han observado como lineas
entre nucleos atébmicos en imagenes obtenidas mediante
la microscopia de fuerza atémica.'#*%!

Figura 2. Arriba: Representacion de Loschmidt de la molécula de 4cido acético (notese
el simbolo del enlace doble entre el carbono y el oxigeno). Medio: La estructura quimica
de la molécula. Abajo: Contornos de la densidad electrénica en el plano molecular prin-
cipal. Los nticleos estan unidos por caminos de enlace y las cuencas atémicas estan se-
paradas por las intersecciones de las superficies interatomicas (de flujo nulo en el campo
de vector gradiente de la densidad electrénica) con el plano molecular. En la interseccion
de un camino de enlace con la superficie interatémica asociada hay un punto marcado
en rojo que representa la ubicacion del punto critico de enlace

© 2017 Real Sociedad Espaiola de Quimica
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EL SIGNIFICADO DEL CAMINO DE ENLACE

El grafico construido a partir de caminos de enlace repro-
duce anillos y jaulas de enlaces, enlaces covalentes, enlaces
iénicos, enlaces débiles (van der Waals, hidrégeno, dihi-
drégeno, hidrégeno-hidrégeno, agésticos, etc.)* por lo
que el tipo del enlace quimico y su fuerza se reflejan en sus
propiedades topolégicas y topograficas. Sin embargo, hay
excepciones en las que estan presentes caminos de enlace
donde no se esperan y viceversa, y estos estan entre los casos
mads interesantes. La controversia no ha estado alejada de
estos hallazgos, un “rito” que cualquiera nueva idea digna
de la ciencia tiene que pasar, en la opinion de este escritor.

Para cada camino de enlace en la densidad electronica,
hay asociada otra linea, también en el espacio real, esta
vez en el campo escalar de la densidad de energia, y que
vincula entre si al mismo par de nucleos.” Este camino
es un verdadero duplicado (“doppleganger”) del camino
de enlace y se denomina el “camino del virial”.”®! De esta
manera, y de un solo golpe, el camino de enlace ha uni-
do el concepto de estructura quimica y el de la estabilidad
energética en el mundo real del espacio tridimensional en
el que vivimos.

Los caminos de enlace se asocian con la estabilidad
energética del sistema y son determinados en una estructu-
ra experimental o una geometria optimizada teéricamen-
te. En este caso, no hay ninguna fuerza neta sobre los dto-
mos, ya sea los nucleos o la densidad electronica misma. De
haberla, la estructura cambiaria hasta alcanzar el punto de
equilibrio. La palabra “asocian” es elegida, entonces, para
evitar cualquier implicacion de causalidad vy, sobre todo,
evitar la falaz “peticion de principio” (petitio principii) de la
gallina o el huevo.

A tal falacia llegariamos al preguntar si la estabilidad de
una molécula es la causa o el efecto de los enlaces quimi-
cos. El enlace quimico, tal como se manifiesta en el camino
de enlace, se desprende de la solucién de la ecuacion de
Schrédinger molecular en puntos estacionarios de la su-
perficie de energia potencial: “no es la causa ni es el re-
sultado de la estabilidad energética, es simplemente una
manifestacion de esta estabilidad”.

Si este fuera el final de la historia habria sido un gran
logro, pero esto “no es el final, no es ni siquiera el principio
del fin” como dijo una vez Winston Churchill (1874-1965).
Los caminos de enlace son ttiles no s6lo para establecer la
vinculacién entre dos dtomos, para discutir la estabilidad
estructural y su cambio durante una reaccién quimica, o
para elucidar la “naturaleza del enlace quimico”, sino tam-
bién desde un punto de vista mds utilitario, en el desarro-
llo de robustos modelos QSAR (relaciones cuantitativas de
estructura-actividad) capaces de predecir las propiedades y
actividades de series de compuestos. Un ejemplo muy exi-
toso de esta estrategia es el de QTMS (similitud topolégica
molecular quantica) de Paul L. A. Popelier.***! (Para un
articulo de revision, véase la referencia '),

La importancia fundamental del descubrimiento del
camino de enlace es que represent6é un hito en el desa-
rrollo de la teoria cudntica de los atomos en moléculas

Www.rseq.org

(QTAIM) de Bader."* Esta teoria es una teoria general de
la quimica que toma como su plataforma de lanzamiento
el analisis, en el espacio real, de la topografia y la topologia
de la densidad electrénica. QTAIM representa un forma-
lismo fundamentalmente fisico y matematico de abordar
el enlace quimico desde el estudio de las propiedades ex-
perimentalmente accesibles. Entre sus declarados éxitos se
encuentra el de destapar la fisica que gobierna las reglas de
VSEPR reveladas en el laplaciano de la densidad electré-
nica,"?*?! también el de explicar la existencia de especies
quimicas sin nucleo,****! conocidos como pseudos-datomos,
de importancia para explicar las propiedades metalicas, de
los centros-F en el estado sélido,® de los electrones solva-
tados," etc.

La transferibilidad de los dtomos y de los grupos de ato-
mos es una consecuencia natural de QTAIM, paralela a la
transferibilidad de la superficie de flujo nulo que envuelve
a un atomo dentro de la molécula. Mediante esta superfi-
cie el atomo esta influenciado por por sus vecinos inmedia-
tos y los influye a su vez.’"! Se aprovecha asi de la miopia
de la matriz densidad, de Walter Kohn (1923-2016) .14

De esta manera, todas las propiedades moleculares se
expresan como propiedades atémicas aditivas, lo que cons-
tituye la contrapartida teérica de las esquemas de aditivi-
dad como, por ejemplo, los modelos de Sidney W. Benson
(2018-2011) 074445

En fin, el modelo de Lewis y su extensiéon desemboca en
el lenguaje de la deslocalizacion electronica derivada de la
integracion de los agujeros de correlaciones de Fermi y de
Coulomb.™! El camino de enlace ha sido demostrado que
representa un “canal privilegiado” para la deslocalizacién
electrénica que se lleva a cabo a través del mecanismo de
intercambio.*” Esto y mucho mds se puede apreciar me-
diante la lectura del libro de Bader!”*! donde se generaliza
la mecdanica cudntica molecular a partir de sistemas cudnticos
cerrados (moléculas enteras) hasta los sub-sistemas cudnticos
abiertos (atomos-en-moléculas) que intercambian materia y
energia con sus entornos. (Para obtener mas perspectiva,
el lector podria también consultar las referencias %),

CONCLUSION

El camino de enlace es una manifestacion elegante, rica, y
muy util de los enlaces quimicos, observable en el espacio
real y por ello accesible a partir de la experimentacién
y de los cdlculos tedricos. El camino de enlace se asocia
con la estabilidad energética, y constituye uno de los pi-
lares de la teoria cuantica de los dtomos en moléculas
(QTAIM) de Bader. Dicho esto, sin embargo, toda la pro-
fundidad de este concepto estd, tal vez, ain por descubrir.
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Josep Pascual Vila (1895-1979): una aproximacion biografica

Joaquim Sales y Agusti Nieto-Galan

Resumen: Se presenta una primera aproximacion a la biografia de Josep Pascual Vila, catedratico de Quimica Organica de la Universidad
de Barcelona durante mas de treinta anos. Su trayectoria permite explicar la evolucién de una escuela de investigacion iniciada en los anos
20y desarrollada durante el franquismo.

Palabras clave: Josep Pascual Vila, Quimica Organica, Universidad de Barcelona, CSIC.

Abstract: This is a preliminary approach to the biography of Josep Pascual Vila, Professor of Organic Chemistry at the University of Barcelona
for more than thirty years. His career helps us to describe a longstanding research school, from the 1920s to Franco dictatorship.

Keywords: Josep Pascual Vila, Organic chemistry, University of Barcelona, CSIC.

INTRODUCCION

El conocimiento de la historia de la quimica en la Espana
del siglo xX presenta todavia hoy importantes limitaciones.
Una simple consulta de la obra de Manuel Lora-Tamayo,
La investigacion quimica espariola, nos proporciona un con-
junto de nombres, escuelas y temas de investigacion que
estan todavia en buena medida pendientes de historiar.!"!
Con el objetivo de recuperar uno de esos nombres, pre-
sentamos en este articulo una primera aproximacion a la
vida y obra de Josep Pascual Vila (1895-1979), uno de los
quimicos organicos mas relevantes de las décadas centrales
del siglo xx, que desarroll6 su trabajo cientifico con éxito
bajo distintos regimenes politicos, desde la Monarquia de
Alfonso XIII, a la Transicion democratica. Se trata de una
figura clave para entender el desarrollo y consolidacion de
la investigacion en Quimica Orgdnica en Barcelona, desde
las primeras décadas del siglo, en el contexto de la Junta
para Ampliacion de Estudios e Investigaciones Cientificas
(JAE), hasta el Franquismo y la Transici6én.

La identificacién y estudio de nuevas fuentes, en par- Figura 1. Josep Pascual el afio 1946
ticular de la correspondencia privada de Pascual, que se

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica

conserva en la Reial Académia de Ciéncies i Arts de Barce-
lona (RACAB), nos ha permitido dar un paso adelante en
el conocimiento de su biografia. Veamos pues a continua-
cién sus rasgos principales.

PRIMEROS ANOS (1895-1936)

J. Sales' A. Nieto-Galan?

Josep Pascual nacié en Mataré (Barcelona), ciudad de

! SePa”a_tmfzt dBe lemlca Inorganica. fuerte tradicién industrial, en una familia, no obstante, de
niversitat de Barcelona. . . . .

origen campesino y menestral. Tras realizar los estudios

C-e: joaquim.sales@ub.edu R . . .. .
2 Centre d’Historia de la Ciencia. de bachillerato en la Escuela Pia, se licencié en Farmacia

Universitat Autonoma de Barcelona. y Ciencias en la Universidad de Barcelona (UB), los anos
C-e: agusti.nieto@uab.cat 1916 y 1917, respectivamente, con premio extraordinario
en ambos casos. Amplié después estudios en Madrid, en

Recibido: 07/07/2016. Aceptado: 08/02/2017. el Laboratorio de Investigaciones Fisicas (LIF), asistiendo

a los cursos de Quimica fisica y Electroquimica que im-

o
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partian los quimicos Enrique Moles™ y Julio Guzman. El
LIF era un centro de la JAE, dirigido por el fisico Blas Ca-
brera,”! donde se impartian cursos y se llevaba a cabo una
investigacion cientifica de nivel europeo. Su profesorado
gozaba de una excelente formacién, adquirida en los me-
jores centros internacionales gracias, precisamente, a las
pensiones que concedia la JAE.

De vuelta a la Universidad de Barcelona, Pascual se
incorpor6 como auxiliar temporal en el Laboratorio de
Quimica Organica dirigido por Antonio Garcia Banus.[)
Este quimico valenciano, formado en el Instituto Federal
Politécnico (ETH) de Zurich, ocupaba la catedra de Qui-
mica Orgdnica de la UB desde 1915, e inici6é una escuela
de investigacion en esta disciplina en la universidad catala-
na, con la instalaciéon de unos laboratorios bien equipados
en los que la investigaciéon experimental, pasaba a formar
parte del trabajo habitual del profesor y de los alumnos. De
Garcia Banus, aprendio las bases y fundamentos tedricos
y experimentales de la Quimica Organica, que €l mismo
aplic6 en la realizacion de la tesis doctoral “Sobre la tau-
tomeria del cloruro de bencilmagnesio”, presentada en la
Universidad de Madrid en 1922.

En la primavera de este mismo ano, con una beca de la
UB, Pascual se desplazé al Laboratorio de Heinrich Wieland
(1877-1957), en la Universidad de Friburgo, donde se ini-
ci6 en el estudio de los dcidos biliares, tema por el que
Wieland obtendria el Premio Nobel en 1927. Esta estancia
fue muy provechosa para €l, ya que se inicié en un campo
nuevo orientado a la aplicacion de compuestos organicos
en medicina, tema de su tesis doctoral en Farmacia “Un
procedimiento de deshidroxilacion parcial de los acidos
coldlicos”, presentada en 1926. Durante su estancia en
Alemania, realizé una corta visita a la Universidad de Graz
(Austria), donde se inici6 en el analisis quimico elemental
con Fritz Pregl (1869-1930), que habia recibido el Premio
Nobel en 1923, por el desarrollo de dicho método. En no-
viembre de este mismo ano obtuvo por oposicion la cate-
dra de Quimica Organica de la Facultad de Ciencias de la
Universidad de Salamanca.

La estancia en Salamanca fue relativamente breve, pero
consigui6é poner en marcha una primera linea de investiga-
cién que daria lugar a la primera de la cincuentena de tesis
doctorales que llegaria a dirigir. En 1925 se traslad6 a la
Universidad de Sevilla, ciudad en la que se consolidé como
catedratico y figura destacada de la Quimica Organica es-
panola, una autoridad que ejerceria durante toda su larga
vida profesional y cientifica. Bajo su direccién se inicio,
practicamente, en Sevilla la investigaciéon en Quimica Or-
ganica, y se presentaron las primeras tesis doctorales; im-
partié también las materias de Electroquimica y Quimica
Teorica, que progresivamente se iban incorporando a las
universidades espanolas. En 1926 se constituy6 en Sevilla la
Seccion local de la Sociedad Espanola de Fisica y Quimica
—la primera que se establecia, bajo el impulso del presiden-
te de la Sociedad, Enrique Moles— con una junta integrada
por los quimicos Francisco Yoldi, Manuel Lora-Tamayo y el
propio Pascual, que organiz6 en 1929 la primera reunién
de la Sociedad, germen de las actuales Bienales. Su inte-
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gracion en la sociedad sevillana fue intensa, siendo elegido
miembro de la Academia de Medicina y Cirugia de Sevilla
en 1928. Un hecho que tendria consecuencias muy favora-
bles para su futuro académico y cientifico, fue la amistad
que establecié con Manuel Lora-Tamayo, futuro ministro
de Educacién Nacional y presidente del CSIC, entre otros
cargos, durante la dictadura franquista.

A primeros de octubre de 1934, Pascual volvié a Bar-
celona. Durante la Republica, la UB pas6é a denominarse
Universidad Auténoma de Barcelona (UAB), reflejo de un
régimen especial que le permitié implantar un conjunto de
reformas muy significativas.!” Se dot6 de una organizacién
distinta al sistema centralista imperante en la universidad
espanola. Estaba dirigida por un Patronato, nombrado a
partes iguales por el Gobierno central y el de la Generalitat
de Catalunya, y sus nuevas competencias permitian el nom-
bramiento de profesores, incluso de categoria equivalente
ala de catedratico numerario, con la denominacién de pro-
fesor agregado, que se seleccionaban por concurso de mé-
ritos y no por el tradicional y controvertido sistema de opo-
siciones. En aplicacion de estas competencias el Patronato
de la UAB, le nombré profesor agregado de Quimica Téc-
nica, en noviembre de 1933, si bien no se incorporé hasta
el comienzo del curso siguiente. En octubre de 1934, la si-
tuacion politica habia cambiado radicalmente, debido a los
denominados “fets d’octubre’, que comportaron la suspen-
sion de la autonomia politica de Cataluna y, también, de la
universitaria.® Esta nueva situacién creé algunos conflictos
importantes a los profesores agregados nombrados por el
Patronato, que dejaron de percibir sus salarios. Después de
distintas reclamaciones, el Ministerio nombré a Pascual, en
diciembre de 1934, catedratico numerario de Quimica Téc-
nica atendiendo a su previa pertenencia al cuerpo como
catedratico que era de Quimica Organica. Esta decision
comporté una queja formal al Ministerio por parte de un
numeroso grupo de catedraticos de quimica que considera-
ban danados sus derechos.™

Otra de las innovaciones que permitian los estatutos de
la UAB era la creacion de Institutos de investigacion y en-
tre ellos se encontraba el de Quimica, constituido por ini-
ciativa de Garcia Bantus, que reunia distintas catedras con
el objetivo de facilitar las relaciones entre sus miembros,
organizar reuniones cientificas periédicas, impartir asigna-
turas optativas de licenciatura y de doctorado —durante la
Republica el doctorado dej6é de otorgarse exclusivamente
por la Universidad Central de Madrid—, impulsar estancias
en centros extranjeros, en definitiva normalizar la vida uni-
versitaria de un pais moderno. El Instituto constaba de dis-
tintas secciones, una de Quimica Técnica bajo la direccién
de Pascual.

LA GUERRA CIVIL

La Guerra Civil representé, obviamente, una alteracion
profunda, cuando no la anulacién, de la actividad acadé-
mica, con la movilizacién de la mayor parte de docentes y
alumnos, la posterior represion y exilio, sin olvidar aque-
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llos profesores que voluntariamente se pasaron al bando
insurgente o no se reincorporaron en setiembre para ini-
ciar el nuevo curso. La UAB —que en febrero de 1936 ha-
bia recuperado su estatuto de autonomia— entr6 en una
situacion de extraordinaria precariedad; pasé a depender
directamente de la Consejeria de Cultura y los diversos
centros fueron reorganizados. El Instituto de Quimica, di-
rigido ahora por Miguel Masriera,'”! fue supervisado por
el Consejo de Sanidad de Guerra de la Generalitat, cola-
borando inicialmente en la preparaciéon de medicamentos,
entre otras funciones, de modo que su labor investigadora
quedoé muy reducida. Por otro lado, la Generalitat cre6, en
agosto de 1936, la Comissio d’Industries de Guerra (CIG)
bajo la direccion del consejero Josep Tarradellas, que in-
cauto las principales industrias quimicas y metalurgicas y
algunos laboratorios universitarios necesarios en la nueva
situacion bélica. Entre estos centros incautados destacaba
el Laboratorio de Quimica Organica (LQO) de la Escuela
de Ingenieros Industriales de Barcelona, que se dedicaba
al analisis de materias primas y a la preparacion de nuevos
compuestos, que posteriormente serian producidos a esca-
la industrial.

La existencia de la CIG cre6 numerosos problemas de
competencias con el Gobierno central que, finalmente,
cre6 su propia Comision de Industrias de Guerra en Ca-
taluna. Coincidiendo con la instalacion del Gobierno de
la Republica en Barcelona, a finales de 1937, procedente
de Valencia, se suprimi6 la CIG y sus instalaciones, fabricas
y laboratorios quedaron bajo el control del Ministerio de
Defensa Nacional. Consecuencia de esta nueva situacion
el Instituto de Quimica de la UAB y su personal pasaron
a depender de la Subsecretaria de Armamento. Pascual, a
finales de agosto de 1938, fue nombrado director del LQO
y de una fabrica, denominada F-1, que era la antigua Union
Espanola de Explosivos (UEE).[" Esta fabrica, ubicada en
Badalona, se dedicaba, principalmente, a la produccion de
tetraetilplomo, antidetonante imprescindible para la gaso-
lina de los aviones. La fabricacion de este compuesto no era
tarea fdcil, dada su naturaleza, la falta de materias primas
y la inexperiencia de las fabricas catalanas en el campo de
la quimica de guerra. No es sencillo valorar los resultados
de producciéon obtenidos, pero en todo caso fueron limi-
tados. Ademas, la direccion de Pascual duré solo los cinco
altimos meses de la guerra —las tropas franquistas entraron
en Barcelona el 26 de enero de 1939- periodo en que las
condiciones materiales, como los continuos cortes en los
suministros de agua, gas y electricidad, iban empeorando
dia a dia. Por otro lado existen fundadas dudas de la leal-
tad del personal, primero al Gobierno catalan y después al
republicano.

En abril de 1939 en la Escuela de Ingenieros Indus-
triales de Barcelona se cre6 una Comision de depuracion
sobre las actividades realizadas en el LQO; practicamente
todas las declaraciones de los interrogados coinciden en
indicar que este Laboratorio se convirtié en un refugio de
personas para evitar ir al frente, muchos de ellas eran co-
laboradoras e incluso miembros de partidos y asociaciones
franquistas como la Falange o los Requetés. Segun estos
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testimonios el boicot y chantaje al funcionamiento normal
del LQO era habitual y continuo y contaba con el benepla-
cito de los distintos directores, Pascual incluido. La des-
truccion de la documentacién del LQO de esta época im-
pide aportar nuevos datos sobre dicho comportamiento.?
Obviamente, las declaraciones a una comisiéon depuradora,
justo al finalizar la Guerra Civil, deben tomarse con todos
los reparos ya que el objetivo fundamental era evitar re-
presalias que podian comportar anos de carcel e incluso la
propia vida; ademads, la desapariciéon de la documentacion
daba una cierto margen de seguridad a los declarantes.
En todo caso, la Comisiéon depuradora concluyé que en el
LQO se boicoteaba la actividad de investigacion y analisis.
En la fabrica de Badalona, la fabricaciéon de tetraetilplo-
mo fue practicamente nula durante los ultimos meses de
la Guerra.

Al acabar la Guerra Civil, todos los funcionarios fue-
ron sometidos a un proceso de depuracién; en cada uni-
versidad se nombraba un juez instructor que, oidos el
decano de la facultad, y otros informes de la policia, au-
toridades militares y organismos del Movimiento, emitia
su veredicto final con el sobreseimiento y la correspon-
diente reincorporacion a la catedra o bien la expulsion da
la Universidad u otras sanciones mds drasticas.!"* Pascual
solicit6é la reincorporacién a la UB mediante la declara-
cién jurada reglamentaria en la que se detallaban las vi-
cisitudes pasadas durante los tres anos de la Guerra Civil.
Como era habitual explicaba, entre otros aspectos, que
estaba plenamente identificado con el Movimiento Nacio-
nal, y que su colaboracién con distintos organismos de la
Generalitat de Catalunya y del Gobierno republicano fue
totalmente pasiva. Describia su actividad en el Instituto de
Quimica de la UAB, pero practicamente no indicaba nada
de su colaboracion con el Ministerio de Defensa ni de la
direccion de la F-1 y del LQO.™! El informe del decano
tampoco aportaba nuevos datos, con la aclaracion que la
informacién recibida se debia a comentarios de algunos
testimonios, ya que no se encontré ninguna documenta-
cion referente a la labor de los laboratorios del Instituto
de Quimica durante la Guerra.!" El informe de la FET
y las JONS, de abril de 1940 y la totalidad de las declara-
ciones de los comparecientes ante el Juez instructor eran
claramente favorables.!'"! En junio de 1940 el juez instruc-
tor propuso la “admision sin sancién” que fue ratificada
en mayo de 1941 por el Ministerio.!'”! Se ha especulado
sobre el papel, del también quimico, Emilio Jimeno Gil, a
favor de la depuracion sin sancién de Pascual.'™® Jimeno
fue el primer rector de la UB después de la entrada de las
tropas franquistas en Barcelona, nombramiento debido a
una antigua relacion de amistad que tenia con Franco, por
haber coincidido ambos en Oviedo durante los anos 20.19

VIDA UNIVERSITARIA EN EL PRIMER FRANQUISMO (1940-1965)

En enero de 1941, Pascual obtuvo, tras el informe pre-
ceptivo del CSIC,* ]a catedra de Quimica Organica de
la Facultad de Ciencias de la UB, vacante por la expulsion
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de Garcia Banus, plaza que ocup6 hasta su jubilacién en
1965. Pascual impartié regularmente las asignaturas de
Quimica Organica de la licenciatura de Quimica y fue de
los primeros que, de forma ininterrumpida, dict6 cursos
de doctorado sobre distintos aspectos de su disciplina.
Estuvo encargado, también, de la Quimica General en la
licenciatura de Medicina, para la que escribié un libro de
texto.! Fue uno de los principales promotores de que
todas las universidades concedieran el titulo de doctor,
prerrogativa reservada exclusivamente a la Universidad
de Madrid, y que el ano 1955 se extendi6 a todas las uni-
versidades de provincias. Jugé un papel muy destacado
como director del Seminario de Quimica; esta biblioteca
era uno de los pocos organismos creados por la UAB que
sobrevivieron a la legislacion franquista. Se habia creado
en abril de 1936 y reunia los fondos bibliograficos de las
distintas catedras de Quimica de las Facultades de Cien-
cias y de Farmacia. Pascual fue su director practicamente
desde el final de la Guerra hasta su jubilacion y durante
este periodo consiguié mantener e incrementar significa-
tivamente sus fondos, especialmente obras de referencia,
como el Gmelin®*' y el Beilstein® y las principales revistas
especializadas, de manera que hoy dia su sucesora, la Bi-
blioteca de Fisica y Quimica de la UB, es, probablemente,
la biblioteca con mas fondos especializados del pais. Pas-
cual tuvo un especial interés por los temas de terminologia
y nomenclatura, asisti6 a varias reuniones de la IUPAC, fue
miembro de la correspondiente Comision de nomencla-
tura durante muchos anos, y tradujo las primeras normas
de Quimica Organica aprobadas por la IUPAC.?" Ocupé
el dnico vicerrectorado de la UB entre junio de 1947 y
octubre de 1951, cuando Francisco Buscarons, catedrati-
co de Quimica Analitica, fue nombrado rector al acceder
Joaquin Ruiz Giménez al Ministerio, en un primer intento,
fallido, de apertura del régimen franquista. E1 papel mas
destacado como vicerrector fue la direccion de la “Junta
de locales” creada con el objeto de gestionar la ampliacion
de la UB en los terrenos de la actual zona universitaria de
la avenida Diagonal, la construccion de nuevos edificios
destinados a Colegios Mayores y la Facultad de Farmacia
inaugurada, finalmente, en 1957.

El establecimiento del CSIC en Barcelona tuvo lugar
en 1941 con la constitucién de una Delegacion, que ade-
mas de los servicios administrativos incluia a sus respon-
sables cientificos.!® Acogié, practicamente, a todos los
nombres relevantes de las distintas areas del conocimien-
to —que habian superado el proceso de depuraciéon— dado
que, de hecho, era imposible llevar a cabo ninguna activi-
dad de investigacion fuera de su seno. En el campo de las
ciencias experimentales y en concreto de la quimica, Pas-
cual fue, sin ninguna duda, el nombre clave del CSIC en
Cataluna. La amistad que le unia a Lora-Tamayo, iniciada
en Sevilla en la década de los 30, y el benepldcito de José
M.* Albareda, secretario todopoderoso del Consejo,* ju-
garon un papel decisivo. En marzo de 1940, cuando aun
no se habia resuelto el proceso de depuracion, Pascual
fue nombrado vocal del Patronato Juan de la Ciervay tres
meses mas tarde se cre6 en su catedra de Quimica Organi-
ca, la Seccion correspondiente del Instituto Alonso Barba
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Figura 2. Inauguracion del CID en 19672

del Patronato Alfonso el Sabio. En 1955 se estableci6 en
Barcelona una Delegacion del Patronato Juan de la Cier-
va, de la que Pascual fue nombrado presidente. EI men-
cionado Departamento de Quimica Organica, a pesar de
su dedicacion a la investigacion basica, se incorporé en
1961 al Patronato Juan de la Cierva, orientado a la investi-
gacion cientifico-técnica, por razones de tipo econémico.
Otra participacion activa de Pascual en la consolidacion
del CSIC en Barcelona fue la creacién del Instituto de
investigaciones técnicas en 1944, con la colaboracién de
la Diputacion provincial de Barcelona, aprovechando las
instalaciones del Laboratorio General de Ensayos, que ha-
bia creado la Mancomunitat de Catalunya el ano 1921,
que tenia como objetivo principal la realizaciéon de estu-
dios al servicio de los organismos técnicos estatales y de la
industria privada.®” Con el tiempo este Instituto tendria
secciones de Electrotecnia, Quimica Industrial, Metalur-
gia y Metalografia, Cemento y hormigones, Fisica Indus-
trial, Piel y curtidos, y Celulosas.

Un momento decisivo en la vida cientifica de Pascual y,
de hecho, de buena parte de la investigacion experimental
en Cataluna, fue la construccién en la zona universitaria de
Pedralbes, del Centro de Investigacion y Desarrollo (CID)
—conocido coloquialmente como “el Patronato” formado
por dos edificios intercomunicados de 1600 m?, que lleg6
a ser, posiblemente, el centro de investigacion mas grande
y potente de Cataluna. Este centro, ademas del Instituto
de Quimica, albergaba el Instituto Textil y de Curtidos y el
Departamento de Farmacologia. En la actualidad el centro
lleva su nombre “Centro de Investigaciéon y Desarrollo Jo-
sep Pascual Vila”, e integra el “Instituto de Quimica Avan-
zada de Cataluna” y el “Instituto de Diagnéstico Ambiental
y Estudios sobre el agua”.

ACTIVIDAD CIENTIFICAR®!

Como se ha indicado, la tesis doctoral de Pascual aborda-
ba los reactivos de Grignard, tema de gran actualidad en
aquel momento, en que Victor Grignard habia sido galar-
donado con el Premio Nobel en 1912. Esta linea de inves-
tigacion la habia importado Garcia Bandus, de su estancia
en Zurich con Julius Schmidlin. En concreto estudiaba la
reaccion del cloruro de bencilmagnesio con cetonasy alde-
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hidos; este campo fue recuperado por Pascual en Salaman-
ca, en la tesis de José Cerezo, en distintos trabajos sobre la
bencilbenzoina.!*

En una primera aproximacién, las principales apor-
taciones cientificas de Pascual, pueden concretarse las si-
guientes lineas:

1. o-aminocetonas. Iniciada en Sevilla se prolong6 hasta
1959, con la ampliacién al estudio de B-hidroxi-o-
aminoacidos (homoserinas); de la serina se consi-
gui6 resolver los derivados eritroy treo, por métodos
quimicos.

2. Estereoquimica de cicloalcanos. Pascual se sintié espe-
cialmente atraido por los aspectos estereoquimicos,
campo iniciado en 1940, que le ocupé practica-
mente hasta su jubilacién. Se sintetizaron los dci-
dos 2-hidroxiciclanocarboxilicos con ciclos de 5, 6
y 7 atomos de carbono. Se separaron los isémeros
geométricos y se determinaron sus constantes de
acidez. En la serie del ciclohexano se resolvieron
los isémeros opticos y se determiné la configura-
cion absoluta de los productos y se correlacion6 la
preferencia ecuatorial-axial de los grupos carboxilo
e hidroxilo.

3. Ortoesteres y pseudoesteres. Linea desarrollada entre
los anos 40 y 50, con el objetivo de preparar éteres
de enol para estudiar la mayor o menor facilidad de
enolizacion de productos con mas de un grupo eno-
lizable. Se pudo encontrar una reaccion diferencial
de orto y pseudoesteres.

4. Pironas y butenolidas con actividad antibiotica. Entre
1955 y 1965, financiado por la Fundacién Juan
March. Se demostré que la adicion intramolecular
de un grupo carboxilo al triple enlace de cadenas
de but-2-en-4-inos conduce a butenolidas en vez de
pironas como se habia supuesto.

5. Alcoholes terpénicos monociclicos. Campo iniciado tras
su jubilacion de la catedra, fue financiado por el De-
partamento de Agricultura de los EUA. Consistié en
la sintesis y aislamiento en estado puro, de una serie
de mentanoles y mentoles saturados e insaturados
con hidroxilos en las posiciones 7y 9, con el fin de
disponer de patrones para el estudio y revaloriza-
cion de residuos forestales, interesantes para dicho
organismo.

6. Reductodimeros de la pulegona. Tema iniciado tam-
bién tras su jubilacién, su dltimo articulo trata de
este tema." Se pretendia contribuir al estudio de
la dimerizacion reductiva de cetonas o-etilénicas
y a la posible obtencién de derivados tutiles de la
pulegona, ademas de su reducciéon a mentoles. Por
sus implicaciones estereoquimicas y la habilidad ex-
perimental requerida en el aislamiento y purifica-
cion de los diversos productos, fue uno de sus temas
preferidos. La falta de la instrumentacion adecuada
obligé a la asignacion estructural exclusivamente
por métodos quimicos. En 1986 —como muestra de
la excelente investigacion del grupo de Pascual- se
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confirmé por difraccién de rayos X las configuracio-
nes absolutas asignadas al reductodimero principal
de la pulegona.®!

Dirigié una cincuentena de tesis doctorales y publico
mas de un centenar de articulos, una buena parte de ellos
en revistas especializadas de nivel internacional. Es desta-
cable la preocupacién que tuvo por enviar a sus discipulos
a realizar estancias postdoctorales en centros extranjeros
y la relacion intensa que mantuvo con muchos colegas eu-
ropeos y americanos, lo que permitié establecer un nivel
de actividad cientifica en su laboratorio y en el cultivo de
la Quimica Orgdnica poco frecuente en la universidad de
aquellos tiempos.

VIDA INSTITUCIONAL

En su condicién de catedratico y director de institutos
del CSIC, particip6 de manera regular en la elaboracion
de nuevas directrices en los dmbitos académicos y de or-
ganizacion de la investigacion del pais, como miembro
de numerosos tribunales de oposiciones a catedras uni-
versitarias —principalmente de Quimica Orgdnica, pero
también de Quimica Técnica en los anos 40—y de co-
misiones ad hoc del Ministerio y del CSIC para la elabo-
racion, principalmente, de nuevos planes de estudio.?®”

Pascual tuvo ademads una actividad destacada en la
vida oficial e institucional barcelonesa: entre otros aspec-
tos cabe senalar su decisivo papel en la creacion del Co-
legio de Quimicos de Catalunay en la de la seccion local
de la Asociacion de Quimicos de Espana (ANQUE), de los
que fue su primer decano y presidente, respectivamente.
Ingres6 en la RACAB en 1942, de la que fue presidente de
1962 a 1977, periodo en que se conmemor6 el segundo
centenario de su fundacion, con diversas publicaciones y
un conjunto de actos —con la pleitesia, propia de la época,
a las autoridades— como la concesion de la Medalla del
Bicentenario al Jefe del Estado. En octubre de 1965 se ce-
lebré en Barcelona el “XXXII Congreso Internacional de
Quimica Industrial”, del que fue vicepresidente del Co-
mité ejecutivo y presidente del Comité Cientifico-técnico.
En el campo de colaboraciéon con organizaciones empre-
sariales cabe destacar su participacion en la “II Semana
de la Técnica Textil”, organizada por la patronal catalana
Fomento del Trabajo Nacional, el mes de noviembre de
1960. Asi como en la “Campana de apoyo y estimulo a
la Industria Nacional”, organizada para conmemorar el
cincuentenario de la Camara Oficial de Industria de Cata-
luna, celebrada en la primavera de 1964. Formé parte del
grupo piloto, patrocinado por el Banco Urquijo, que es-
tudi6 las necesidades de petréleo de la industria catalana,
presentado al Ministerio de Industria en junio de 1969.
Mantuvo también una cierta presencia en los medios de
comunicacion barceloneses, con la publicacién de articu-
los sobre la importancia de la investigacion cientifica para
el desarrollo del pais, actitud poco practicada en aquellos
tiempos.™ En este dmbito divulgador, puede incluirse el
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discurso inaugural del curso 1951-52, “La Quimica en la
Facultad de Ciencias de Barcelona”, en el que muestra
su interés por los aspectos histéricos de la quimica y la
entidad.™

Como consecuencia de todas estas actividades aqui re-
sumidas, Pascual recibié numerosos reconocimientos en
distintos ambitos que van desde la Medalla de Oro de su
ciudad natal, pasando por el Premio de investigaciéon y Me-
dalla al mérito cientifico del Ayuntamiento de Barcelona,
hasta el Premio Francisco Franco de Investigacion y la gran
cruz Alfonso X el Sabio.

CONCLUSIONES

Posiblemente, uno de los mayores méritos a reconocer en
la trayectoria de Pascual es el elevado namero de discipulos
que ocuparon y ain ocupan catedras en distintas universi-
dades y en institutos de investigacion, principalmente del
CSIC. Como ejemplo, se pueden citar, los profesores uni-
versitarios José Cerezo (Salamanca), Ricardo Granados (Va-
lladolid, Granada y Barcelona), Ramon Carreras (Barcelo-
na), Josep Castells (Auténoma de Barcelona y UB), Ramén
Mestres (Valencia), Josep Font (Auténoma de Barcelona),
Marcial Moreno (Auténoma de Barcelona), Pelayo Camps
(Valencia y UB). En El CSIC han desarrollado su actividad,
entre otros, Manuel Ballester, Félix Serratosa, M.* Angeles
Ferrer, Juan Castaner, Francesc Camps, José M.* Roqué, Jo-
sep Coll. Con ello consiguié dar continuidad a una escuela
de Quimica Organica en Barcelona, cuyos origenes cabe
buscarlos en los laboratorios que Garcia Banus organizé al
incorporarse a la UB, en 1915.

Este hecho, reconocimiento y consolidaciéon de un
maestrazgo, cientifico en este caso, iniciado antes de la
Guerra Civil debe destacarse de manera singular, dada
la cultura ahistorica en la que lamentablemente se for-
man hoy las nuevas generaciones de quimicos. En el con-
texto de la dictadura de Franco y también en el periodo
democratico después de la transicion, cualquier alusiéon
alos origenes de un determinado grupo de investigacién,
se ha venido asociando a un “padre fundador”, que en
los anos 1950 creo, desarrollé o inventé una nueva disci-
plina, ignorando asi la existencia de una generaciéon de
cientificos marginada por la Guerra Civil y la represion
posterior, pero cuya cultura cientifica perme6 de mane-
ra mas o menos explicita en el nuevo régimen. Es preci-
samente en esta clave que cabe entender la escuela de
Quimica Organica de Pascual, su continuidad y prestigio
durante el franquismo.
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Determinacion de la constante de Avogadro mediante un experimento
de electrolisis realizado con productos de bajo coste

Antonio Tomas-Serrano y Rafael Garcia-Molina

Resumen: Se presenta un procedimiento sencillo y barato, basado en la electrélisis del sulfato de cobre, para determinar el valor de la
constante de Avogadro N,. Mediante la pesada independiente de la masa metdlica que forma el dep6sito, en funcién del tiempo que dura
la electrolisis, se obtienen resultados numéricos para N, en muy buen acuerdo con el valor aceptado internacionalmente. Este hecho es
remarcable, dadas las caracteristicas del dispositivo experimental empleado, basado en el uso de materiales cotidianos y de bajo coste. Dada
la buena calidad del resultado, asi como la sencillez y economia de medios, esta actividad representa un excelente complemento para la
discusion del concepto de mol y la cantidad numeérica que tiene asociada.

Palabras clave: Constante de Avogadro; Electrélisis; Experimentos de bajo coste.

Abstract: A simple and inexpensive procedure, based on the electrolysis of copper sulfate, is presented to determine the value of Avogadro’s
constant N,. From the weight of the metallic mass deposited in this process (weighted independently of the anode), measured as a function
of the duration of the electrolysis, numerical results for N, are obtained in very good agreement with the internationally accepted value.
This is a remarkable fact, given the characteristics of the experimental set up employed, which is based in the use of household and low cost
materials. Given the quality of the result, as well as the simplicity and economy of devices, this activity represents an excellent complement

to the discussion of the concept of mole and the associated numerical quantity.

Keywords: Avogadro’s constant; Electrolysis; Low cost experiments.

INTRODUCCION

|_a constante de Avogadro, N,, corresponde a la canti-
dad de entidades elementales (atomos, moléculas, elec-
trones, etc.) contenidas en un mol de dichas entidades.
Como el tamano de estas particulas es muy pequeno, el
nimero correspondiente a N, resulta ser extraordina-
riamente grande. En las Refs. 1 y 2 puede encontrarse
una breve discusion sobre su determinacion y el uso del
nombre Avogadro en su designacion. El valor de la cons-
tante de Avogadro no se logré medir con precisiéon hasta
principios del siglo xx; en la Ref. 3 puede encontrarse
una exposicion mas detallada sobre los progresos reali-
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zados en su determinacién. Actualmente se acepta que
N,=6.02214129%x10% mol™.1*%]

La determinacion del valor numérico de N, tiene una
importancia crucial, ya que en €l se basa la definicion de
la unidad para la cantidad de sustancia en el Sistema In-
ternacional.!’! De hecho, recientemente se ha discutido la
posibilidad de definir Ia unidad de masa en término de la
constante de Planck 7%, para lo cual es necesario una deter-
minacion de N, con una gran precision, ya que % se puede
obtener a partir de N, (y viceversa), usando otras constan-
tes fundamentales que se conocen con mayor precision. [’

De los diferentes métodos que hay para determinar el
valor de N,, posiblemente el mas empleado sea el basado
en la coulombimetria (que consiste en medir la cantidad de
electricidad necesaria en una reacciéon de electrolisis para
transformar una masa conocida). Puesto que la constante
de Faraday es la carga eléctrica de un mol de unidades ele-
mentales de carga y su valor es conocido, N,-e=96485.3365
C, siendo ¢ = 1.602176565x10"° C la carga elemental,’® es
posible determinar el valor de N, si se conoce la masa de
la sustancia que se ha obtenido cuando ha circulado una
carga determinada en una reaccion de electrolisis.

En la actividad experimental que se presenta a conti-
nuacion se utilizara este método, basado en la electrolisis,
dada la sencillez y bajo coste del dispositivo experimental
necesario, asi como la calidad de los resultados obtenidos.
En comparacién con otros métodos similares,”! en nuestro
caso no se precisa disponer de una fuente de alimentacién
que suministre una intensidad de corriente constante ni es
necesario pesar los electrodos antes y después del paso de
la corriente, puesto que el depdsito electrolitico se puede
pesar facilmente de forma independiente.
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Esta actividad es adecuada para estudiantes de bachille-
rato y primeros cursos universitarios, dada la naturaleza de
los conocimientos involucrados. Ademas, sirve para intro-
ducir y discutir el concepto de mol y la cantidad numérica
asociada.!'!]

MATERIALES

Los materiales necesarios estan presentes en cualquier la-
boratorio escolar o pueden adquirirse ficilmente (véase la
Figura 1). A continuacion se detallan estos materiales: una
fuente de alimentacion que suministre una diferencia de
potencial comprendida entre 5 V'y 24 V (se pueden usar
dos pilas alcalinas —de larga duraciéon— de 4,5 V conectadas
en serie o, mejor todavia, un adaptador de c.a./c.c. como
los que se emplean para cargar baterias o alimentar apa-
ratos eléctricos, tales como una antena wifi, un ordenador
portatil, etc.); un recipiente de material aislante de unos
10 cm de diametro (puede servir un recipiente de uso ali-
mentario); unos 100 cm?® de disolucién de sulfato de cobre
(CuS0O,); un cuentagotas; unos 40 cm de cable rigido de
cobre (para los electrodos); un amperimetro (un polime-
tro ordinario); un cronémetro (se puede usar la funcién
cronémetro de los teléfonos moviles), y una balanza que
permita apreciar centésimas de gramo.

FUNDAMENTO

La discusion que se presenta a continuacion corresponde
a la electrolizacion de una disolucion de sulfato de cobre,
CuSO,. El procedimiento es similar cuando se emplean
otras sales, tales como ZnSO, o AgNO,.

El catodo debe ser de un material conductor que no
reaccione con los iones de la disolucion (por ejemplo, una
varilla de grafito), aunque lo mas sencillo es utilizar un cable

Figura 1. Materiales necesarios para llevar a cabo este experimento. En la parte superior
derecha se muestran los dos electrodos de cobre: el anodo circular y el catodo central
(insertado en un pequefio trozo de corcho para facilitar su sujecion mediante una pinza).
Debajo de ellos se encuentra el recipiente que hara de celda electrolitica (con un didme-
tro ligeramente superior al del anodo) y la disolucion de CuS0,. A la izquierda aparece la
fuente de alimentacion y los aparatos de medida (cronémetro, balanza y amperimetro)
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rigido de cobre. El anodo ha de ser forzosamente de cobre
para que al oxidarse, por accion de la diferencia de poten-
cial que se aplica a la celda electrolitica, libere iones cobre,
Cu?:

Cu(s) —2 e — Cu*(ac) (semi-reaccion anédica).

Estos iones viajan a través de la disolucion de CuSO,y,
finalmente, se reducen al llegar al catodo:

Cu?(ac) + 2 e — Cu(s) (semi-reacciéon catddica).

Por ello, el proceso global de esta celda (suma de las
dos semi-reacciones) es:

Cu(s) [anodo] — Cu(s) [catodo].

Como no ocurre cambio quimico neto, s6lo se necesita-
ra una pequena diferencia de potencial para que se inicie
y se mantenga la corriente eléctrica. Obviamente, cuanto
mayor sea el voltaje aplicado, mayor sera la intensidad de
corriente y mas rapido sera el proceso.

Ademas del cobre, también podria participar el agua
en el transporte de la corriente eléctrica. Sin embargo, la
fracciéon de corriente debida a la oxidacién del agua (en
el anodo)

H,O-2e > %0, (g) +2 H,
o su reducciéon (catodo)
H,O+1e — % H, (g) + OH,

es insignificante en las condiciones en las que se lleva a
cabo la electrélisis, tal y como se deduce al comparar los
correspondientes valores de los potenciales normales de
electrodo implicados (£°(O,/H,0) = + 1,23 V, E°(Cu*/
Cu) =+ 0,34V, £°(H,O/H,) =- 0,83 V) y del hecho, fi-
cilmente observable, de que no hay desprendimiento de
gases (O, y H,) en los electrodos, ni formacion de un pre-
cipitado (azul) de hidréxido de cobre, Cu(OH),, en las
proximidades del catodo, Cu* + 2 OH™ — Cu(OH), (s).!"

De acuerdo con lo anterior, para que en el catodo
se produzca un depésito de un mol de cobre, cuya masa
molar M es 63,55 g/mol, debe circular una carga igual a
2:N,-e. Como en el experimento real circula una carga Q
diferente (generalmente menor, dadas las caracteristicas
de los materiales utilizados), la masa m de cobre deposi-
tada en el catodo estara relacionada con su masa molar
M mediante:

=2 (1)
2:Np-e

X3

Si se mide la carga Q transferida en este experimento
y la masa m del depésito metdlico que se forma, se puede
determinar el valor de N,, puesto que conocemos el valor
de la carga elemental e.
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Figura 2. Izqda.:Alzado y planta de la celda electrolitica con los diferentes elementos que integran el circuito eléctrico. (1) Fuente de alimentacion, (2) amperimetro, (3) anodo circular
de cobre rigido, (4) catodo de cobre. Dcha.: Celda electrolitica (por conveniencia, se ha utilizado una placa Petri, pero se puede emplear un recipiente de uso alimentario) en la que se
aprecia la formacion de un depésito de cobre en torno al catodo central.

El valor de la carga @, transportada por los iones cobre,
se obtiene registrando el valor de la intensidad de corriente
I que circula por la celda electrolitica a medida que transcu-
rre el tiempo ¢. Como la resistencia eléctrica de la disolucion
disminuye al crecer el depésito metdlico en torno al catodo
(y reducirse la distancia entre los electrodos), la intensidad
de corriente aumenta al avanzar el proceso. Por este motivo
se tomaran medidas de la intensidad, a intervalos de unos
cinco minutos, con la finalidad de obtener un conjunto de
valores (Z, t) que permitan establecer una funcién /(¢) que
muestre la variacion de la intensidad en funcién del tiempo.
El valor de la carga Q que ha circulado cuando ha transcurri-
do un tiempo (= T'serd igual a la integral de la funcion (¢):

Q= [1()dt. )

DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Aunque puede utilizarse un amplio abanico de voltajes y de
concentraciones, debe tenerse en cuenta que, al aumentar
los valores de estas magnitudes, también aumenta la intensi-
dad de corriente. Por este motivo, ademas de calentarse ex-
cesivamente la disolucion, se corre el riesgo de sobrecargar
el aparato de medida y la fuente de alimentacion. Por otra
parte, deben evitarse las condiciones de trabajo en las que
la intensidad de corriente sea demasiado baja, ya que esto
implicaria un ritmo de crecimiento muy lento de la masa del
dep0sito metalico.

Una forma de conseguir que la intensidad de corrien-
te tenga un valor adecuado para nuestros fines consiste en
colocar un anodo circular, de unos 5 cm de radio, en la
periferia del recipiente y situar el catodo en el centro de
la celda, tal y como se muestra en la parte izquierda de la
Figura 2, en la que aparece un esquema del dispositivo ex-
perimental; en la parte derecha se observa como crece el
dep6sito de cobre alrededor del catodo, con una estructu-
ra ramificada cuyo estudio detallado pone de manifiesto
un comportamiento fractal.l!!

Bastard con preparar unos 100 cm?® de la disolucién
de sulfato de cobre, ya que solo se empleard la cantidad
imprescindible que garantice el paso de la corriente entre
el anodo y el catodo (sera suficiente disolver de 5 a 10 g
de CuSO,-5H,0 en 100 cm® de agua). Téngase en cuen-
ta que el valor de esta concentracion no es critico, puesto
que todo el cobre que se deposita en el catodo procede
del liberado por el anodo (por ello la concentracion de
la disolucién de sulfato de cobre permanece constante).
Conviene notar que si el sulfato de cobre estuviese con-
taminado con otra sal, se obtendria un error mayor en el
valor de N, que resulta al final de este trabajo. No obstante,
si se desea experimentar con diferentes concentraciones,
se puede preparar una disoluciéon mas concentrada (por
ejemplo, 0,6 mol/L) y obtener, mediante dilucion, el resto
de disoluciones de concentracion menor.

En la Tabla 1 se muestra la variacion de la intensidad,
frente al tiempo, correspondiente a uno de los experimen-
tos que hemos realizado.

Tabla 1. Valores de la intensidad de corriente cuando se electroliza una disolucion de CuSO4, en un recipiente de 12 cm de diametro, con una diferencia de potencial de 12V,
una concentracion de 0,2 mol/L y un volumen de 50 cm?®

t (min) 0 5 10 15 20 25

30 35 40 45 50 55 60

1(A) 0,14 0,20 0,23 0,25 0,27 0,30

0,33 0,36 0,39 0,43 0,46 0,49 0,54
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ALGUNAS CONSIDERACIONES A TENER EN CUENTA

Una vez realizado el montaje indicado en la Figura 2, se
conectard la fuente de alimentacién y comenzara a medir-
se la intensidad de corriente para pequenos intervalos de
tiempo. Aunque en el ejemplo mostrado en la tabla 1 los
intervalos son de cinco minutos, en la prdactica estos inter-
valos pueden tener otro valor (o ser diferentes entre si),
siempre que sean suficientemente pequenos para que la
intensidad de corriente no experimente un gran cambio
entre ellos.

El tiempo debe comenzar a medirse en cuanto se co-
necte la alimentacién, puesto que en ese momento empe-
zara a depositarse cobre metalico en el catodo.

Dado que la intensidad de corriente ird aumentando
a medida que avance la electrdlisis, es aconsejable realizar
algiin ensayo previo para seleccionar el rango de medida
adecuado en el polimetro. Antes de llevar a cabo el expe-
rimento final, se filtrara la disolucion para retirar el cobre
que se haya depositado en estos ensayos previos (se puede
utilizar papel de filtro ordinario).

Como medida de seguridad, se desconectara la alimen-
tacion y se dara por terminada la electrélisis cuando la in-
tensidad de corriente alcance un valor préximo a 1 A, o
el depésito de cobre esté a un centimetro de distancia del
anodo. Para evitar un cortocircuito, es importante que el
depdsito metdlico no entre en contacto con el anodo.

MEDIDA DE LA CARGA TRANSFERIDA

Para obtener la funcién I(¢) que mejor se ajusta a la serie
de datos experimentales se puede utilizar una hoja de cdl-
culo (u otro programa andlogo). La Figura 3 muestra los
resultados correspondientes a los valores recogidos en la
Tabla 1.

La funcién I(¢) se ha obtenido al realizar un ajuste me-
diante un polinomio de segundo grado; con polinomios de

Intensidad vs. tiempo

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

t(s)

Figura 3. Representacion gréfica de la intensidad de corriente frente al tiempo, para un

experimento en el que el voltaje de alimentacion es V=12V y la concentracion de la di-

solucion de sulfato de cobre vale ¢ = 0,2 mol/L. Obsérvese que el polinomio de segundo

grado /(f) = 5,01x10° £ + 8,09x10° t + 0,171 se ajusta bastante bien (R? = 0,993) al
conjunto de puntos experimentales
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grado superior se consigue mejorar (aunque no sensible-
mente) el resultado.

En cualquier caso, el calculo de la integral que apare-
ce en la Ecuacion (2) es muy sencillo, dado que se trata
de una funcién polinémica. Nétese que en una primera
aproximacion podriamos ajustar los puntos a una linea
recta y el resultado seria similar al obtenido con el polino-
mio de segundo grado. Por otra parte, no es imprescindi-
ble el uso de un programa informatico para la obtencién
de la carga transferida. En efecto, se puede hacer la repre-
sentacion de la intensidad frente al tiempo, en un papel
milimetrado, y estimar el drea bajo la curva como suma
de areas de rectangulos, de acuerdo con el procedimiento
convencional para calcular el valor aproximado de una
integral definida.

VALOR OBTENIDO PARA N,

Transcurrido un tiempo 7 comprendido entre 45 y 80 mi-
nutos (dependiendo, sobre todo, del voltaje y de la concen-
tracion de la disolucion) se dara por finalizada la electroli-
sis, se retirara el anodo y, con una jeringa o un cuentagotas,
se procedera a la extraccion de la disolucion de sulfato de
cobre y de los posibles residuos que se hayan generado en
el anodo, procurando no aspirar particulas de cobre del
dep6sito obtenido. A continuacién, se puede anadir un
pequeno volumen de agua destilada para efectuar una se-
gunda extraccion de restos de sulfato de cobre. La masa de
cobre que se puede perder en estas operaciones de elimi-
nacion de la disolucién es muy pequena y no afecta sensi-
blemente al resultado final.

Una vez extraidos los electrodos y la disolucion, el de-
posito electrolitico presentara un aspecto similar al mostra-
do en la Figura 4.

Se puede observar que el cobre se ha ido depositando,
en torno al catodo central, siguiendo un patrén de creci-
miento muy especial, con una estructura ramificada que
no ocupa la totalidad del espacio disponible, y que tiene
un cierto grado de autosimilitud (las partes son similares
al todo), por lo que este tipo de dep6sitos electroliticos se
pueden considerar como objetos fractales.

Una vez que el depésito esté seco y libre de restos de
disolucion, se medird su masa con una balanza, para lo
cual se habra determinado previamente la masa de la celda
electrolitica (sin los electrodos). De acuerdo con la Ecua-
cién (1), el valor de la constante de Avogadro se obtiene
mediante la expresion:

Ny= —. 3)

Para el depésito de la parte izquierda de la Figura 4
(que corresponde a la grafica mostrada en la Figura 3) se
obtiene m = 0,41 gy Q = 1218 C. Con estos resultados, la
Ecuacién (3) da un valor de 5,9x10% particulas/mol para
N,, que sélo difiere en un 2 % del valor aceptado, que es
6,022x10% mol .15

An. Quim. 113 (1), 2017, 47-53
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Figura 4. La masa y el aspecto final del depésito metalico dependen de las condiciones de trabajo. Los dos depésitos

que se muestran en esta figura se han obtenido tras una hora de electrdlisis y usando el mismo voltaje (12 V), pero con

diferente concentracion de sulfato de cobre; el de la izquierda corresponde a una concentracion ¢ = 0,2 mol/L, mientras

que el de la derecha se ha obtenido para ¢ = 0,3 mol/L. En general, cuanto menor sea la concentracion de la disolucion,
mayor sera la tendencia del depésito a disgregarse (como se aprecia en la figura de la izquierda)

PROPUESTAS COMPLEMENTARIAS DE TRABAJO

A continuacion se sugieren algunas variantes que pueden
enriquecer esta propuesta experimental. En primer lugar,
este trabajo se puede llevar a cabo con depdsitos electroli-
ticos de otros elementos, tales como cinc o plata. Al igual
que en el caso del cobre, los electrodos deben ser del mis-
mo metal que la sal empleada (p. €j. cinc y sulfato de cinc
o plata y nitrato de plata, respectivamente). No se deben
utilizar elementos que, al estar finamente divididos, se oxi-
dan facilmente (hierro, estano o plomo).

Otro experimento complementario consistiria en ob-
servar como afectan las condiciones de trabajo a la estruc-
tura del deposito electrolitico. En este caso, se realizaria un
montaje de dos o tres celdas dispuestas en serie, de modo
que en cada una de ellas la disolucién de sulfato de cobre
tuviese diferente concentracion, tal y como se representa
esquematicamente en la Figura 5.

En estas condiciones de trabajo, las tres celdas son
atravesadas por la misma intensidad de corriente, por lo
que los depésitos electroliticos que se forman deben te-
ner la misma masa. Ahora bien, como las condiciones de
voltaje y de concentracién son distintas en las tres celdas,
los depositos presentan formas diferentes, como puede
apreciarse en la Figura 6.

Ademads de comprobar que estos depositos tienen la
misma masa (salvo errores inherentes al procedimiento

0.5 mol/L

Figura 5. Esquema del montaje de tres celdas, conectadas en serie, con diferentes con-
centraciones de sulfato de cobre
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experimental), también se pueden utilizar para determi-
nar el valor de la constante de Avogadro, tomando el va-
lor medio de la masa de los tres depositos.

Si el profesor lo considera oportuno, se puede emplear
este dispositivo experimental para estudiar como varia la
diferencia de potencial en cada una de las celdas, a medida
que avanza el proceso electrolitico.

Otro estudio complementario que se puede realizar es
la comprobacién experimental de que la concentracion de
la disolucion de sulfato de cobre permanece constante du-
rante el proceso. La forma mas sencilla consiste en deter-
minar la densidad de la disolucién antes y después de llevar
a cabo la electrdlisis, para lo cual s6lo se necesitara una
bureta y una balanza que aprecie centésimas de gramo; en
realidad, la concentracién y la densidad de la disolucién
aumentan ligeramente debido a la evaporacion del agua,
sobre todo, cuando la intensidad de corriente es alta y se
calienta la disolucion por efecto Joule. Tanto si se realiza
esta comprobacion, como si no se hace, serd interesante
que los estudiantes observen cé6mo se reduce el grosor de
un anodo de cobre que haya participado en varios proce-
sos de electrolisis, tal como puede apreciarse en la parte
izquierda de la Figura 7.

Figura 6. Depositos electroliticos de cobre obtenidos en tres celdas en serie alimenta-

das con una diferencia de potencial total de 24 V. El de la izquierda se obtuvo para una

concentracion de sulfato de cobre ¢ = 0,2 mol/L, el central para ¢ = 0,3 mol/L y el de

la derecha para ¢ = 0,5 M. Aunque tienen (practicamente) la misma masa, presentan
formas distintas
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Figura 7. Fragmento de un cable de cobre que se ha usado varias veces como anodo.
Obsérvese la diferencia entre el grosor de la parte del electrodo que ha quedado dentro
(izquierda) y fuera (derecha) de la celda electrolitica

Finalmente, para mostrar que el transporte de masa
lo realizan iones cargados que se desplazan (casi) radial-
mente entre los dos electrodos, se puede colocar un iman
bajo la placa Petri, con su campo magnético orientado
perpendicularmente a la trayectoria de los iones. La for-
ma en que crece ahora el depésito metalico indica que los
iones se desvian a causa de la fuerza magnética que actia
sobre una carga en movimiento. En la Figura 8 aparece
un ejemplo del depésito obtenido en las condiciones que
se acaban de describir.

Figura 8. Deposito electrolitico obtenido situando un iméan de neodimio bajo la placa

petri, con su campo magnético orientado perpendicularmente a la superficie de la

placa petri (debajo de la cual se halla). Puede comprobarse coémo en el crecimiento
del deposito electrolitico subyace una desviacion en el sentido horario

NORMAS DE SEGURIDAD Y REUTILIZACION
DE LOS MATERIALES UTILIZADOS

Aunque no se requieren cuidados especiales para manipu-
lar el sulfato de cobre, se debe manejar con guantes y evitar
inhalar su polvo, ya que puede producir irritacién en la
piel y mucosas.

Las disoluciones empleadas en este trabajo se pueden
reutilizar tantas veces como se desee, puesto que no expe-
rimentan ninguin cambio quimico durante la electr6lisis y
la pequena evaporacion, debida al calentamiento produci-
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do por el paso de la corriente, no afecta al resultado final.
Ademas, estas disoluciones y el cobre obtenido pueden em-
plearse para estudiar otras reacciones de oxidacion-reduc-
cién.™ En ningtn caso deben verterse al desaglie porque
pueden ocasionar danos al medio ambiente. En su lugar, se
puede recuperar el sulfato de cobre s6lido mediante crista-
lizacion a partir de la disolucion.

CONCLUSIONES

El experimento que se propone en este trabajo puede reali-
zarse con alumnos del Gltimo ano de bachillerato o prime-
ros cursos universitarios. Requiere materiales que, general-
mente, se encuentran en cualquier laboratorio. Es sencilla,
rapida y proporciona un buen resultado (habitualmente,
se obtienen valores con menos del 5 % de error respecto
del valor aceptado para N,).

Como actividad introductoria, el profesor podria llevar
a cabo el clasico experimento de la estimacion del valor de
la constante de Avogadro mediante la medida del area de
una capa monomolecular de aceite sobre agua.!>16!

Dependiendo del nivel del alumnado, puede que sea
necesario dedicar algin tiempo a revisar el manejo del poli-
metro y de la hoja de cdlculo. No obstante, no es imprescin-
dible usar el calculo integral para hallar el valor de la carga
transportada por los iones. Bastara con ajustar los puntos ob-
tenidos a una linea recta y hallar el drea del correspondiente
trapecio (la diferencia en el valor de Q usando este método
y el cdlculo de la integral es menor del 2 %).

Como ampliacion, se puede llevar a cabo una pequena
investigacion acerca de la influencia de las condiciones de
trabajo sobre la estructura de los depésitos electroliticos
obtenidos, asi como introducir algunos conceptos basicos
de la geometria fractal que sean ttiles para describir estas
estructuras.
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Los profesores Luis Liz-Marzan, José Luis Mascarefas y Antoni Llobet,
nuevos miembros de la Academia Europea de Ciencias

Luis Liz-Marzan

|_os investigadores Luis Liz-Marzdn (Director Cientifi-
co del CIC biomaGUNE), José Luis Mascarenas (Director
Gientifico del CiQUS) y Antoni Llobet (Group Leader del
ICIQ) han sido elegidos miembros de la Academia Eu-
ropea de Ciencias (division de Quimica). Suman asi su
nombre a los de los dos tunicos espanoles que formaban
parte de esta division (los profesores Luis Oro y Santiago
Alvarez).

El profesor Luis Liz-Marzan, es Ikerbasque Professor y Di-
rector Cientifico del CIC biomaGUNE. Cuenta con una
ERC Advanced Grant y ha sido galardonado con nume-
rosos premios, incluyendo el Premio Rey Jaime I de In-
vestigacion Bdsica (2015) y la Medalla de Oro de la RSEQ
(2014). Es miembro de la Real Academia Espanola de
Ciencias y ha sido incluido en las listas de los investiga-
dores mds citados en Quimica y Ciencia de Materiales por
Scopus (2016) y Thomson Reuters (2014, 2015, 2016). Es
miembro del comité editorial y asesor de una larga lista
de revistas cientificas, entre ellas: ACS Omega, Chemistry —
A European Journaly Accounts of Chemical Research.

José Luis Mascarefias

Antoni Llobet

El profesor José Luis Mascarenas, es Catedratico de la
Universidad de Santiago de Compostela y Director Cien-
tifico del CiQUS. Cuenta con una ERC Advanced Grant
y ha sido galardonado con varios premios, incluyendo el
premio de Quimica Organica de la RSEQ (2009), la Insig-
nia de Oro de la Universidad de Santiago (2013), la Meda-
lla de Oro de la RSEQ (2015). Es el representante espanol
en la Division de Quimica Organica de EuCheMS y miem-
bro de los consejos editoriales de diversas revistas, entre
ellas: ChemBioChem'y Asian Journal of Organic Chemistry.

El profesor Antoni Llobet, es Catedrdtico de la Universi-
dad de Barcelona y Group Leader en el Instituto de Ca-
taluna de Investigacion Quimica (ICIQ). En 2011 fue ga-
lardonado con el Premio Bruker de Quimica Inorganica
de la RSEQ y en 2012 fue galardonado con la conferencia
“Hermanos Elhuyar-Hans Goldschmidt” que se otorga de
forma conjunta por la RSEQ y la Sociedad Quimica Ale-
mana (GDCh). En la actualidad es miembro del Consejo
Editorial de las revistas Catalysis Science and Technology, In-
organic Chemistryy European Journal of Inorganic Chemistry.

Todas las noticias deberdn enviarse a la Secretaria de Publicaciones pyanezs@ucm.es
Su publicacién es discrecional al Comité Editorial de Anales.
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M.2 Concepcion Gimeno distinguida por la [IUPAC como una de las
doce mejores quimicas del mundo en 2017

N uestra querida amiga y companera del GEQO, Maria
Concepcion Gimeno (Conchita, para todos los que tene-
mos el enorme placer de conocerla), ha sido distinguida
por la IUPAC como una de las doce mejores quimicas del
mundo en 2017: “IUPAC 2017 Distinguished Women in
Chemistry”. Este programa de premios se inici6 en el ano
2011 para reconocer y promover el trabajo de mujeres
que investiguen en cualquier ambito dentro del campo
de la Quimica e Ingenieria Quimica. El premio de este
ano ha prestado especial atencién a seleccionar investiga-
doras con una capacidad contrastada de liderazgo y servi-
cio a la comunidad cientifica durante el desarrollo de sus
carreras investigadoras.

Conchita Gimeno desarrolla su trabajo en el Institu-
to de Quimica y Catdlisis Homogénea (ISQCH) pertene-
ciente al CSIC y a la Universidad de Zaragoza. Su interés
investigador se ha basado en la obtenciéon de compuestos
del grupo 11 con propiedades 6pticas, biolégicas y cata-
liticas.

Conchita Gimeno realizé la Tesis Doctoral bajo la su-
pervision de los profesores Rafael Usén y Antonio Lagu-
na. Posteriormente realizé una estancia postdoctoral con
el profesor Gordon A. Stone en la Universidad de Bristol.
En el ano 1990 regresé a Zaragoza, incorporandose al IS-
QCH, donde actualmente ocupa una plaza de Profesora
de Investigacion adscrita al CSIC.

La productividad investigadora de Conchita Gimeno
se ve reflejada en el altisimo nimero de publicaciones
(230) en revistas internacionales de alto indice de impac-
to. A su labor investigadora hay que sumar que Conchita
Gimeno ha desarrollado numerosas labores de gestion,
alguna de ellas asociada a cargos vinculados a la RSEQ.
Por ejemplo, en el periodo 2007-2016 fue Presidenta de

Maria Concepcion Gimeno

la Secci6n Territorial de Aragoén de la RSEQ, y vocal del
GEQO desde 2010 a 2014. Ha sido miembro de la Co-
misién del Area de Ciencias y Tecnologias Quimicas del
CSIC en el periodo 2008-2012, y desde 2012 es la Vicedi-
rectora del Instituto de Quimica y Catdlisis Homogénea
(ISQCH) de Zaragoza.

Los que tenemos la suerte de conocerla sabemos de
su cardcter amable y siempre dispuesto a ayudar. Espero
que este reconocimiento sea s6lo el primero de muchos
otros por venir. {Enhorabuena, Conchita!

EDUARDO PERIS
Presidente del GEQO de la RSEQ

Toda la informacién sobre este premio la podéis en-
contrar en este enlace:
https://iupac.org/iupac-2017-distinguished-women/

La doctora Maria Vallet-Regi, elegida Fellow del American Institute
for Medical and Biological Engineering (AIMBE)

|

La doctora Maria Vallet-Regi

An. Quim. 113 (1), 2017, 54-59
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|_a doctora Maria Vallet-Regi, catedratica de Quimica
Inorganica de la Facultad de Farmacia de la Universidad
Complutense de Madrid, ha sido elegida Fellow del Ame-
rican Institute for Medical and Biological Engineering
(AIMBE).

Para pertenecer al AIMBE es necesario que los Fellows
sean nominados cada ano por sus companeros y que éstos
representen el 2% de la comunidad médica y bioldgica.
Sera presentada en la Academia Nacional de Ciencias en
Washington DC, en el mes de marzo de 2017.
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Premios GEPRONAT 2016

PREMIO GEPRONAT-PHARMAMAR 2016 A LA EXCELENCIA EN LA INVESTIGACION EN QUIMICA

DE PRODUCTOS NATURALES

Angel Rodriguez de Lera es Catedratico de la Universidad de Vigo desde 1998. Se doctoré en la Univer-
sidad de of Santiago de Compostela (1983) y realizé una estancia postdoctoral con el profesor Okamura
en la Universidad de California, Riverside. Su investigacion se centra en la sintesis estereocontrolada de
productos naturales que contienen motivos poliénicos, y en la Quimica Médica de moduladores de re-
ceptores nucleares y enzimas epigenéticas. Ha sido profesor visitante de las Universidades de Freiburg y

Paris-Sud.

El doctor Teodor Parella

El doctor Angel Rodriguez de Lera

PREMIO GEPRONAT 2016 A LA INNOVACION EN INVESTIGACION EN QUIMICA DE PRODUCTOS NATURALES

Director de la Unidad de RMN de la UAB y profesor asociado del Dpto. de Quimica de la UAB. Obtuvo
el doctorado en Quimica (1993) bajo la supervision del profesor A. Virgili. Ha publicado alrededor de
260 articulos cientificos (incluyendo capitulos de libros y resenas) principalmente en los campos de la
espectroscopia de RMN y Quimica. En 2012, fue galardonado con el premio del grupo NMR especia-
lizado (GERMN) de la RSEQ. Su investigacion incluye el diseno de modernas metodologias de RMN
y su aplicacién para resolver problemas estructurales y dinamicos en una variedad de condiciones y
muestras. Algunos intereses actuales son, por ejemplo, estudios de enantiodiferenciaciéon por RMN y el
diseno de nuevas técnicas de RMN para la elucidacion estructural de moléculas organicas y organome-
talicas complejas, asi como productos naturales.

PREMIO GEPRONAT 2016 AL INVESTIGADOR NOVEL DEL GRUPO ESPECIALIZADO
DEL GRUPO ESPECIALIZADO EN QUIMICA DE PRODUCTOS NATURALES

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica

El doctor José Antonio Gonzalez Delgado es licenciado en Quimica (2009) por la Universidad de Huel-
va, Master en Biotecnologia (2010) por la Universidad de Granada y Doctor Internacional en Quimica
(2014) en dicha Universidad bajo la direccién del profesor Dr. A. F. Barrero, la Dra. M. M. Herrador
y el Dr. J. F. Arteaga trabajando sobre la “Quimica de la Interaccion Sexual de los hongos Mucorales
Phycomyces blakesleeanus y Blakeslea trispora”. Durante su etapa pre-doctoral, hizo una estancia de
investigacion de 3 meses en la Universidad de Bristol (Reino Unido) bajo la direccion del profesor Dr.
V. K. Aggarwal. En el periodo 2014-2016 disfrut6 una beca postdoctoral Marie Curie ITN en la empresa
“Inovapotek, Pharmaceutical Research and Development” (Oporto, Portugal). Ha publicado un total

de 14 articulos, la mayoria de ellos en revistas de alto indice de impacto. Actualmente es profesor de El doctor J. A. Gonzalez Delgado
Quimica Organica a tiempo parcial en la Universidad de Huelva.

El doctor B. M. Fraga Gonzélez

22RSEQ_

PREMIO GEPRONAT 2016 A LA TRAYECTORIA CIENTIFICA EN INVESTIGACION EN QUIMICA DE PRODUCTOS NATURALES

Braulio Manuel Fraga Gonzalez (Guia de Isora, Tenerife, 1944) se doctor6é en Quimica por la Universidad de La
Laguna (1970). En 1971 se le concedi6 el premio de Jévenes Investigadores de la RSEQ. En 1976-1977 estuvo
realizando tareas de investigacion en la School of Molecular Sciences, Universidad de Sussex (Inglaterra). Previa-
mente (1972) habia obtenido puesto de Cientifico Titular en el CSIC, donde mas tarde accedié a las plazas de In-
vestigador Cientifico (1986) y Profesor de Investigacion (1987), realizando su trabajo en el Instituto de Productos
Naturales Organicos en La Laguna. En este centro del CSIC fue director en el periodo 1988-1991. Anteriormente
habia obtenido plaza de Profesor Agregado de Quimica Organica, Universidad de Valencia, (1981) y ya como
supernumerario fue nombrado Catedratico de dicha especialidad (1983). Como Delegado y Coordinador Insti-
tucional represent6 al CSIC en la Comunidad Auténoma de Canarias en el periodo 1991-2014. Ha sido miembro
del Comité Directivo de la Phytochemical Society of Europe (1998-2002), y del Consejo Editorial de las revistas
cientificas Phytochemical Analysisy Steroids. Después de su jubilacion ha continuado realizando su labor en el Insti-
tuto de Productos Naturales y Agrobiologia del CSIC como profesor “Ad Honorem”. Sus temas de investigacion
se han centrado en el aislamiento, elucidacion estructural, sintesis parcial, biosintesis y biotransformacion de pro-
ductos naturales obtenidos de hongos y plantas, no sélo de especies naturales de estas tltimas, sino de cultivo de
tejidos y raices transformadas. Ha dirigido veinticinco tesis doctorales y publicado mas de 230 articulos cientificos.

www.rseq.org An. Quim., 113 (1), 2017, 54-59



57 NOTICIAS

& Analesde

a% Quimica

Emilio J. Cocinero, investigador de la UPV/EHU (Bizkaia, Espana),
premio “Enrique Pérez-Paya” de la Sociedad Espanola de Biofisica

Ernilio José Cocinero, investigador del Departamen-
to de Quimica Fisica de la Universidad del Pais Vasco
(http://grupodeespectroscopia.es/MW/), ha sido reco-
nocido con el premio Enrique Pérez-Paya, un galardon que
se concede anualmente en el transcurso del Congreso de la
Sociedad de Biofisica Espanola que este ano tendra lugar
en Sevilla. El prestigioso premio Enrique Pérez-Paya, reco-
noce la trayectoria de cientificos jévenes independientes
(menores de 40 anos), con contribuciones sobresalientes
en el campo de la Biofisica, premiando asi, a los investi-
gadores jovenes mas brillantes a nivel nacional. Emilio J.
Cocinero recibi6 el premio por “sus importantes contribu-
ciones en el campo de la espectroscopia molecular”.

El acto de entrega del premio tendra lugar en el marco
de la 16th edicion del Congreso de la Sociedad Espaiiola de Bio-
fisica, que se celebrara en Sevilla del 6 al 8 de junio. Con
motivo de este premio, el doctor Cocinero impartird una
conferencia en el congreso que tratara sobre la aporta-
cién/posibilidades de la espectroscopia en el estudio de
biomoléculas.

Emilio J. Cocinero es doctor en Quimica por la Uni-
versidad de Valladolid. Tras una estancia de casi tres anos
en la Universidad de Oxford, en enero de 2009 se vincu-
16 a la Universidad del Pais Vasco en el Departamento de
Quimica Fisica, donde dirige una linea de investigacion
centrada en resolver diferentes problemas estructurales
de la Quimica a escala molecular. La trayectoria investi-
gadora del doctor Cocinero ya ha sido reconocida con
varios premios. En 2015 fue galardonado con el premio
Flygare, por sus contribuciones sobresalientes en el campo
de la Espectroscopia molecular. En 2012 la Real Sociedad

El doctor Emilio José Cocinero

Espanola de Quimica (RSEQ) concedi6 al dotor Cocine-
ro el premio SIGMA-ALDRICH y la sociedad SusCHEM le
otorg6 el premio POSTDOC por la mejor publicacion del
ano 2011 realizada por un joven investigador en cualquier
area de la Quimica. Desde finales de 2014 es presidente
del Grupo Especializado de J6venes Investigadores Quimi-
cos de la RSEQ).

Emilio Cocinero ha publicado mds de 90 articulos en
revistas de reconocido prestigio internacional, destacando
sus publicaciones en Nature, Angewandte Chemie International
Edition, y Journal of the American Chemical Society, entre otras.

XIV SIMPOSIO DE INVESTIGADORES JOVE[\IES
DE LA REAL SOCIEDAD ESPANOLA DE QUIMICA

REAL SOCIEDAD ESPANOLA DE QUIMICA - SIGMA ALDRICH (MERCK)
BADAJOZ, NOVIEMBRE 2017
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Alfredo Pérez Rubalcaba imparte la conferencia “Quimica y Politica” en la
Facultad de Ciencias de la UMA con motivo de la celebracion del “Dia de la
Quimica” organizado por la Seccion Territorial de Malaga de la RSEQ

El profesor Alfredo Pérez Rubalcaba ha impartido en la
Facultad de Ciencias de la UMA la conferencia “Quimicay
Politica”, con motivo de la celebracion del “Dia de la Qui-
mica” en la Universidad de Mdlaga.

El acto, presidido por el Vicerrector de Investigacion
y Transferencia de la UMA, Juan Teodomiro Lépez Nava-
rrete, en su calidad también de Presidente de la Seccion
Territorial de Malaga de la RSEQ, fue introducido por el
decano de la Facultad de Ciencias, Antonio Flores Moya,
que dio la bienvenida a los asistentes y al conferenciante,
mostrando “satisfaccion por la oportunidad de recuperar la
celebracion del Dia de la Quimica en la Facultad de Cien-
cias”. Ejerci6 como moderador Ezequiel Pérez-Inestrosa,
catedratico de Quimica Organica de la UMA, en su calidad
de miembro de la Junta Directiva de la Seccién Territorial
de Malaga de la RSEQ, haciendo una breve presentacion
del conferenciante, en su dimensién politica, que tras tres
décadas alejado de la docencia universitaria se reincorporé
como profesor del departamento de Quimica Organica I
de la Universidad Complutense de Madrid.

El profesor Pérez Rubalcaba ofrecié una conferencia
repleta de analogias entre la Quimica y la Politica, sus dos
grandes pasiones y ocupaciones. La conferencia la dedico
a la memoria del fallecido catedratico de quimica organi-
ca de la UMA Rafael Suau, por el que expresé su reconoci-
miento como cientifico y persona. Comenzé hablando de
politicos hiperreactivos: “si eres muy reactivo estds presen-
te todo el tiempo y en todo lugar, pero acabas siendo muy
poco eficaz”; principios quimicos como “semejante disuel-

ve a semejante”, que en el caso de las coaliciones politicas,
“unir a semejantes lleva generalmente a una disolucién
en favor del mas fuerte. En politica prefiero las emulsio-
nes a las disoluciones”; pasando por distintos conceptos
de estudio de las Ciencias Quimicas, como la Cinética o la
Termodindamica: “Las decisiones politicas tienen muchas
veces mas que ver con la velocidad de la Cinética, que con
la estabilidad de la Termodindmica”.

Tras un turno de preguntas, cerré el acto el Vicerrector
de Investigacion y Transferencia de la UMA, Juan Teodo-
miro Lopez Navarrete, quien destac6 “la recuperacion del
Dia de la Quimica en la Universidad de Mdlaga”, haciendo
un pequeno repaso a sus ediciones y conferenciantes ante-
riores en la Facultad de Ciencias.

El “Dia de la Quimica” es una celebraciéon creada por
los distintos organismos y asociaciones sectoriales y profe-
sionales del sector quimico en Espana, con el objetivo de
impulsar la divulgacion de la ciencia quimica y sensibilizar
a la sociedad sobre su contribucién a la mejora de la cali-
dad de vida.

En el “Dia de la Quimica” en la Universidad de Ma-
laga han colaborado el Vicerrectorado de Investigacion y
Transferencia de la UMA, la Facultad de Ciencias, la Real
Sociedad Espanola de Quimica y el Campus de Excelencia
Andalucia Tech.

PrOF. DR. EZEQUIEL PEREZ-INESTROSA
Catedratico de Quimica Organica-UMA
Tesorero de la Seccion de Malaga-RSEQ

Acto de la conferencia “Quimica y Politica”, con motivo de la celebracion del “Dia de la Quimica” en la Universidad de Malaga
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Homenaje a Antonio de Ulloa, descubridor del platino, en el 300 aniversario de su nacimiento

El pasado 26 de septiembre, Correos emitié un sello con-
memorativo del 300 aniversario del nacimiento de Antonio
de Ulloa (http://bit.ly/2dIMQ09). Ademas, también reali-
z6 un sobre de “primer dia de emision” con el correspon-
diente matasellos (http://bit.ly/2i6]T5u). Las imdgenes
de ambos materiales, disponibles en oficinas de Correos en
enero de 2017, hasta que se agoten las ediciones, se mues-
tran en las siguientes figuras.

Espaiia

Laviday obra de Antonio de Ulloay de la Torre (Sevilla,
1716 - Isla de Le6n, Cadiz, 1795) son apasionantes: oficial
de marina, matematico, astronomo, naturalista, escritor...
Lleg6 a ser gobernador de Luisiana (un vasto territorio que
entonces comprendia cuatro veces el de la Espana actual),
entre otros cargos de la Administracion.

Con solo 19 anos (en 1735) fue destinado, junto con Jorge
Juan y Santacilia (mds conocido por el publico general), a la
emblematica “mision geodésica francesa”, liderada por los as-
trénomos Louis Godin, Pierre Bouguer y Charles Marie de la
Condamine, encargada de medir la longitud de un grado de
longitud en el ecuador terrestre, en una zona del actual Ecua-
dor. La medida se compararia con otra realizada en Laponia y
serviria para dilucidar una controversia polémica desde hacia
varias décadas, con importantes consecuencias para la navega-
cion y la cartografia, sobre si la Tierra estaba achatada por los
polos (como habia defendido Newton) o por el ecuador (como
habian justificado Descartes y Cassini). Tras multiples aventuras
y trabajos cientificos y militares en dicha expedicion, en su re-
torno a Europa, ya en 1745, su barco fue apresado por corsarios
britanicos que le llevaron a Inglaterra, donde quedé retenido
cerca de dos anos. Alli fue especialmente apreciado por sus co-
nocimientos cientificos y le hicieron miembro de la Royal Society.

También cabe destacar que fue el fundador del Estudio
y Gabinete de Historia Natural, antecesor del actual Museo
Nacional de Ciencias Naturales. Una aproximaciéon a su
biografia, con bibliografia al respecto, puede encontrarse
en la direccién web: http://bit.ly/1LauQtL.
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En todo caso, es especialmente recordado en el ambi-
to de la quimica por ser el descubridor (durante el viaje
cientifico antes mencionado) del platino. En concreto,
encontr6é un mineral que se consideraba como impureza
indeseable del oro, y se dio cuenta de que se trataba de
un nuevo metal que, gracias a él, es el tinico elemento
quimico con nombre y simbolo derivados de un vocablo
espanol. Era conocido como platina, y también como pla-
tina del Pinto, por estar localizado de forma relevante en las
cercanias del rio Pinto, cerca de la ciudad de Popayan en el
Nuevo Reino de Granada (actualmente Colombia).

El sello se basa en el retrato realizado por Antonio Cor-
tés y Aguilar en 1856 (seis décadas después del fallecimiento
de Ulloa). Actualmente esta en la Casa Consistorial de Se-
villa. Una reproduccién del mismo se expone en el Museo
Naval de Madrid donde, ademas, estan en venta llaveros,
imanes de nevera y otros objetos basados en el retrato. Estos
recursos constituyen una oportunidad para que docentes de
distintas etapas educativas acerquen la figura de Ulloa a sus
alumnos y al publico en general.

Aparte de tener dedicadas calles en varias ciudades,
como Quito, Madrid o Sevilla (justo en su casa natal) se in-
dica, como curiosidad, que en la fachada del edificio de la
sede del Ministerio de Agricultura y Pesca, Alimentacién y
Medio Ambiente, en la plaza de Atocha en Madrid, hay una
escultura de Antonio de Ulloa, esculpida por José Alcoverro
y Amoro6s en 1899. El edificio, inicialmente proyectado para
alojar la Escuela de Artes y Oficios y posteriormente la Facul-
tad de Ciencias, estuvo finalmente construido como sede del
Ministerio de Fomento. Ambas obras, el cuadro y la escultu-
ra, se ilustran en las siguientes imagenes

Sirvan estas breves lineas como homenaje a la vida y obra
de un sevillano universal, no suficientemente conocido ni
reconocido en Espana, que brilla, como el platino, con “luz
propia” en la historia de la quimica.

GABRIEL PINTO CANON
Grupo Especializado de Didactica e Historia
de las Reales Sociedades Espanolas de Fisica y de Quimica

Patrimonium Hispalense. Ayuntamiento de Sevilla. Retrato del Aimirante Antonio
Ulloa, pintado por Andrés Cortés y Aguilar
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Elena Soriano Santamaria (Logrono, 1973-2016)

Elena siempre permanecerd en nuestra memoria

|_os que compartimos la vida con Elena conocemos su
caracter firme pero cercano, marcado por fuertes convic-
ciones, gran sensibilidad y un sentido del humor que sélo
puede dar la inteligencia. Su nivel de compromiso y leal-
tad, junto con su gran interés y motivacion por la ciencia
la llevaron a ser una estudiante destacada en la UNED, e
investigadora incansable del CSIC, con una trayectoria aca-
démica y cientifica ejemplar. Elena sufria una enfermedad
degenerativa; sin embargo, las limitaciones fisicas nunca
fueron una barrera para ella, afrontando todos los desafios
que se le pusieron por delante con valentia, afan de supera-
cion y perseverancia casi de forma autodidacta.

La Quimica fue una de las grandes pasiones de Elena,
concretamente la Quimica Organica. Siguiendo su verda-
dera vocacion, Elena inici6é su carrera en el Colegio Uni-
versitario de La Rioja (1991), adscrito a la Universidad de
Zaragoza vy, finalmente, se licencié en Ciencias Quimicas
por la UNED (1996), obteniendo el premio al mejor expe-
diente en Quimica de su promocién. Su gran capacidad de
concentracion, organizacién y superacion le llevé a la con-
secucion del siguiente objetivo que seria la realizacion de
su Tesis Doctoral (ESS, “Quimica Computacional de Agen-
tes de Contraste para Resonancia Magnética Biomédica”,
UNED 2003) bajo la direccion de la profesora Ballesteros.
A partir de entonces comienza su andadura postdoctoral
iniciando la colaboracién con investigadores de prestigio-
sos grupos nacionales e internacionales, participando y
liderando proyectos de investigacion financiados en con-
vocatorias competitivas. En 2008 gana mediante oposicion
una plaza de Cientifica Titular, incorporandose al Instituto
de Quimica Organica General del CSIC. Por entonces, su
produccién cientifica es ya notable, y su ritmo de investi-
gacion vigoroso en campos de investigacion punteros en
los que se especializa, destacando entre ellos el estudio
de procesos catalizados por oro o platino y la sintesis de

Www.rseq.org

moléculas complejas bioactivas. Elena es ya una investiga-
dora de reconocido prestigio internacional en el estudio
mecanistico de los procesos quimicos mediante calculos
computacionales.

A partir de 2009, su salud empeora considerablemen-
te. Sin embargo, después de algunos meses de inactividad,
Elena vuelve a relanzar su trayectoria cientifica. Aun sien-
do su salud cada vez mas delicada, en 2015, promociona a
Investigadora Cientifica del CSIC. En su relacion continua-
da en el tiempo con la UNED, formaba parte del Programa
de Doctorado de esta universidad dirigiendo varias Tesis
Doctorales; tarea dificil para llevarla a cabo a distancia.
Sin embargo, Elena se las ingeni6 una vez mas para po-
der formar a futuros investigadores no sélo en el campo
de Quimica Computacional, haciendo facil lo realmente
dificil, sino también inculcando valores personales llegan-
do a establecer vinculos de amistad mas alld de la relacién
meramente académica.
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Gracias a su trabajo, teson, fuerza de voluntad y la ilu-
minacién de su mente privilegiada, Elena consiguié ser una
investigadora destacada. Es autora de un centenar de publi-
caciones cientificas de indice de impacto alto (indice-H 23,
casi dos mil citas), en colaboracién con prestigiosos investiga-
dores nacionales e internacionales, varios capitulos de libro y
patentes. La comunidad cientifica ha perdido, sin duda, auna
investigadora de un valor extraordinario y los que estuvimos a
su lado, sin que la distancia fuera un impedimento, una gran
amiga y confidente a la que echamos de menos cada dia.

Resulta sumamente complicado tratar de expresar qué
ha supuesto Elena para nosotros a nivel profesional
sin citar la palabra amistad, ya que sus ensenanzas en
el campo del calculo computacional han ido ligadas a
un apoyo, confidencia e intimidad, que sélo ella logra-
ba conseguir, independientemente de la distancia o el
medio de comunicacién. Porque es absolutamente im-
posible dejar de admirar la capacidad de guia, tutela y
ensenanza de una persona que, pese a las dificultades,
siempre supo sobreponerse a ellas, convirtiéndose en un
ejemplo a seguir para nosotros, tanto a nivel profesional
como, especialmente, personal. Elena era paciente, cari-
nosa, disponible, positiva, tenaz, alegre, inteligente y su
pérdida constituye un dano irreparable, dejando el vacio
de una profesora y amiga que siempre supo insuflarnos
el animo que, en ocasiones, no éramos capaces de en-
contrar. Sin embargo, no seria justo para ella recordarla
de otra forma que no fuera por sus incalculables ense-
nanzas, desmesurado positivismo y amor por la ciencia.
Por ello, ya sea a la hora de proponer una estructura de
transicion, como afrontando cualquier tipo de situacion,
Elena y su huella siempre nos acompanaran.

MARINA GODINO OJER y DANIEL GONZALEZ RODAL
Doctorandos, UNED

Elena era coqueta y presumida. Le gustaba leer libros
en papel, escuchar misica y el cine. A Elena le gus-
taba la belleza y la sencillez de las flores. Le gustaba
pasear y contemplar la naturaleza (especialmente el
mar Cantdbrico), perderse en su infinitud. Y en esta
infinitud, encontré la respuesta a algunas preguntas
importantes de su vida. Amaba la libertad, la verdad
y la coherencia. No rehuia el compromiso ni la difi-
cultad. Cuidaba y mimaba a sus amigos de una forma
que tan so6lo ella sabia hacer. Siempre se adelantaba a
tus pensamientos. Siempre tenia palabras de aliento,
a veces “empujones” de aliento, y fue decisiva en la
toma de decisiones importantes de nuestras vidas.

Elena, nos sigues guiando y acomparnando.

ELENA PEREZ MAYORAL, UNED
SONSOLES MARTIN SANTAMARTA, CSIC

Como hermanos de Elena, nada mas podemos aportar
en el terreno profesional, en el que la admiramos cada
dia y nos sentimos muy orgullosos. Si nos gustaria ana-
dir que, en lo personal, nos consideramos enormemen-
te afortunados de tenerla como hermana, amiga y con-
sejera incansable. Por su inteligencia, sensatez, carino,
sentido del humor... Un ejemplo de vida, de entrega,
de valentia y de generosidad. Nosotros no seriamos los
mismos sin su influencia, por lo cual nos sentimos unos
privilegiados.

Siempre estara con nosotros.

YOLANDA SORIANO SANTAMARIA
ALEJANDRO SORIANO SANTAMARIA

o
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George A. Olah

In memeoriam

El pasado miércoles 8 de marzo fallecié en su casa de
Beverly Hills (Los Angeles, CA) el profesor George A. Olah,
Premio Nobel de Quimica del ano 1994. Su carrera cientifi-
ca no transcurrié por un camino facil. Nacido en Budapest
el ano 1927 y superviviente en esa ciudad de la Segunda
Guerra Mundial, recibié una amplia educacion que da-
ria lugar a su aficién por las humanidades que, siendo un
cientifico, le acompanaria para siempre. Su primer contac-
to con la Quimica lo tuvo en la Universidad Técnica de
Budapest, una institucion exigente con sus estudiantes de
la que, en su autobiografia, recordaba sus examenes orales
“do or die” en los que quienes fracasaban no podian con-
tinuar sus estudios. Pronto se sinti6 “intrigado” por la Qui-
mica Orgdnica y esto junto a su intuicién quimica definiria
su personalidad cientifica. Gran comunicador, su enorme
curiosidad y habilidad para identificar lo sorprendente y
lo desconocido de entre los resultados experimentales ca-
racterizaron su carrera. Heredero de los conocimientos de
Emil Fischer en sus comienzos como asistente de investiga-
cion del profesor G. Zemplen en Budapest, adquirié una
solida formacién quimica. Desde el principio se interesé
por la quimica de los carbocationes, area en la que S. Wins-
tein desarrollaba un trabajo pionero en la década de los
50. Los carbocationes, postulados como especies interme-
dias en muchas transformaciones quimicas, poseian una
reactividad muy elevada y en consecuencia una vida media
tan corta que impedia su aislamiento y caracterizacion. El
propio Winstein sugirié también la existencia especies i6-
nicas de carbono pentacoordinado para interpretar el rea-
grupamiento de los derivados de 2-norbornilo, compuestos
muy presentes en la quimica organica alemana de la época.
Esta idea fue ampliamente rebatida por H.C. Brown, quien
anos mas tarde, en 1979, obtendria el Premio Nobel de
Quimica. Sobre esta discrepancia se suscité una enconada
polémica, en la que subyacia una escasa comprension de la
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El profesor George A. Olah

naturaleza del enlace quimico en los hidrocarburos, que
contribuy6 muy significativamente al desarrollo de la qui-
mica orgdnica fisica.

Olah hubo de renunciar a la Universidad y la Acade-
mia de Ciencias abandonando en 1956 una Hungria sacu-
dida por la revoluciéon. Emigré junto a su esposa Judith
y su hijo incorporandose a la Compania Dow Chemical
inicialmente en Canada y posteriormente en los Esta-
dos Unidos. Con su trabajo en la industria intuyé que la
quimica carboiénica en la que se habia implicado hasta
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entonces, ademas de un interés tedrico evidente, tenia
aplicaciones practicas de gran alcance. Descubrié que
los iones carbenio, centrados en un atomo de carbono
tricoordinado, podian generarse mediante superacidos,
acidos millones de veces mas fuertes que los dcidos mas
fuertes conocidos y que habian sido descritos por aquel
tiempo por el quimico canadiense R.J. Gillespie. Ademas,
observo que estos iones eran especies estables en un am-
plio intervalo de temperatura en medios de reacciéon no
nugleofilicos como el SO,, SO,CIF o SOng. Tras describir
el Acido Magico (HCFSSOg/SbFS), un acido capaz de di-
solver y fragmentar los hidrocarburos, y ya como Profe-
sor de la Western Reserve University, mas tarde CWRU
(Cleveland, OH), pudo observar y caracterizar decenas
de carbocationes y sus procesos de reagrupamiento. Uti-
liz6 para ello los métodos espectroscopicos habituales y
muy especialmente la RMN de protén, flaor y carbono
y la Espectroscopia Fotoelectronica de rayos-X (ESCA),
que eran métodos emergentes en los anos 60. Ya en 1963
recibi6 la Medalla Priestley, Premio de la ACS en Quimica
del Petréleo por su trabajo en quimica de Friedel-Crafts
en relacion con el refinado del petréleo. Otra de sus apor-
taciones de mayor transcendencia teorica y practica fue el
establecer inequivocamente el concepto de ion carbonio
que implica la existencia de dtomos de carbono penta-
coordinados con carga positiva, zanjando asi la controver-
sia existente acerca del reagrupamiento de los derivados
del norbornano. Mostré como, en los carbocationes, un
carbono podia estar enlazado a otros cinco, seis o siete
atomos. Con ello, abri6 las puertas a una nueva quimica
de hidrocarburos que permite su isomerizacion y trans-
formacion en otros de distinto peso molecular, un des-
cubrimiento de aplicacion inmediata en el campo de los
combustibles liquidos. Desde 1977 desarrollo esta quimi-
ca ya como director fundador del Hydrocarbon Research
Institut en la USC (Los Angeles, CA) puesto al que habia
accedido con el mecenazgo de Donald P. y Katherine B.
Loker. Su curiosidad cientifica no se agot6 en 1994 al ser
galardonado con el Premio Nobel de Quimica por sus
contribuciones a la quimica de los carbocationes y con-
tindo investigando en este contexto sobre superelectro-
filos. Junto a Surya Prakash, uno de sus estudiantes de
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doctorado de finales de los anos 70 y anos después su
mas directo colaborador, colega y sucesor al frente del
Loker Hydrocarbon Research Institute en la University
of Southern California (USC), pronto desplazé su interés
hacia la economia del metanol, un nuevo desafio que le
plante6 nuevos objetivos cientificos como la conversion
del metano o el di6xido de carbono en metanol. Su qui-
mica siempre tuvo objetivos claros y concretos. Fruto de
esta segunda etapa fueron el desarrollo de una pila de
combustible para generar electricidad directamente de
metanol sin producir primero hidrégeno y el desarrollo
de nuevos procesos cataliticos para combatir tanto el efec-
to invernadero como la dependencia de los combustibles
fosiles con la reduccion del diéxido de carbono a meta-
nol. Una tecnologia verde desarrollada por Carbon Re-
cycling International (CRI) en Islandia con una produc-
ciéon de 5 millones de litros de metanol a partir de 5500
toneladas de CO,. En su dltima intuicion especulaba que
el metanol, formado a partir de CO, y H,, pudiera haber
sido la materia prima de las biomoléculas en el origen de
la vida [J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 566].

La originalidad y creatividad de sus planteamien-
tos cientificos y su perseverancia las recordaremos s6lo
como una parte secundaria de su personalidad. Ante todo
fue una gran persona, cercana en su trato, que no olvi-
do6 sus origenes como emigrante en los Estados Unidos.
Fue siempre generoso con quienes tuvimos la fortuna de
conocerle y trabajar con él, un grupo muy numeroso de
estudiantes y asociados, al que gustaba referirse como la
“Olah’s family”, y al que siempre recordaba mostrando su
gratitud al recibir las numerosas distinciones a las que fue
acreedor. Cerca de 1.500 publicaciones cientificas, 160
patentes de siete paises, incluyendo cuatro para la trans-
formacion del gas natural en hidrocarburos integrantes
de la gasolina, 20 libros de los que fue autor y el hecho
de que su Quimica ya forma parte de los libros de texto
inmortalizan su contribucién a la Quimica.

GREGORIO ASENSIO
Departamento de Quimica Organica
Universidad de Valencia
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Q. Garrido Garrido: CIENCIA, y ademas entiendo!!!, 2016

http://www.madrimasd.org/blogs/fisicateorica/2017/01/30/370/

Era de suponer que, si cientificos de distintas dreas y es-
pecialidades y sin una coordinacién escriben en un blog,
es muy dificil que salga un libro coherente sobre la ciencia.
Se trata de un trabajo sin un hilo conductor como lo indica
el hecho de que unas quinientas paginas tengan 82 apar-
tados. Es demasiado ambicioso y con tanta variedad poco
estructurado.

El nivel de los capitulos es, en general, de divulgacion,
aunque en algunos casos sera mas dificil de entender por
alguien que sea ajeno a ese tema concreto. Por otra parte,
esta lleno de curiosidades cientificas y es muy dificil que a
cualquier lector después de molestarse en leer detenida-
mente el indice no haya senalado varios apartados que por
el tema le pueden interesar, ya porque estén en el campo
de sus preferencias o porque el titulo le llama la atencion.
No obstante puede que su curiosidad no quede demasiado
satisfecha, salvo que ya tuviera una idea del tema, porque
con frecuencia el autor de algunos capitulos da por supues-
to conocimientos que estan ligados o lo trata de forma tan
resumida que no es muy facil entender para profanos en
ese tema. En este sentido, la variedad en el tratamiento
de los diferentes temas es demasiado grande por la forma
de enfocarlo y en algunos casos se completa con una biblio-
grafia adecuada pero este complemento no siempre existe.

Nos preguntamos si podria servir como nexo de uniéon
entre las dos culturas de las que hablaba Peter Snow en 1959
cuando refiriéndose a la cultura occidental decia que habia
una grave hendidura entre la cultura cientifica y humanis-
tica, idea que mas tarde, en 1995, recogié Brockmancon el
nombre de Tercera cultura," argumentando que la ciencia a
diferencia de las artes y humanidades siempre ha permane-
cido al margen de la vida social y cultural cosa que no pasa
con las artes y humanidades, pero consideramos que dificil-
mente podria cumplir esta funcién.

Posiblemente se podria recomendar a alumnos en en-
senanzas medias o de los primeros cursos de la universidad
de las ramas de ciencias que con frecuencia se suelen hacer
preguntas por temas muy diversos y con su lectura podrian
resolver varias de sus preguntas.

No cabe duda que Quintin Garrido ha utilizado mu-
chas de sus horas para estructurarlo, de forma que los te-
mas a lo largo del indice sean similares, lo que siempre es
de agradecer y algo ha conseguido pero la variedad es tan
grande y los temas tan dispersos que ciertamente no se po-
dria buscar otra solucion.
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CIENCIA, y ademas lo entiendo!!!

SCIENCE, and I also understand it!!!
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En el apéndice aparece una justificacion tomando como
base la obra de Asimov Cien Preguntas basicas,”™ de la que exis-
ten varias ediciones, sin embargo existe una diferencia im-
portante, en ese caso el que contesta la pregunta es siempre
el mismo autor y hace que el estilo del libro sea mas cohe-
rente, y la contestacién sea mas escueta y concreta por parte
de un buen divulgador, ademads son unas doscientas paginas.

BIBLIOGRAFIA

U J. Brockman The Third Culture: beyond the scientific revolution,
1995, Nueva York: Simon &Schuster.
2 1. Asimov, Cien preguntas basicas, 1977, Alianza.

MANUELA MARTIN SANCHEZ
Didactica de Ciencias Experimentales, UCM
mmartins@ucm.es
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Nombres y simbolos en esparol de los elementos aceptados
por |a IUPAC el 28 de noviembre de 2016 acordados
por la RAC, la RAE, la RSEQ y la Fundéeu

El 28 de noviembre de 2016 la IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) publicé la tabla periddica de
los 118 elementos quimicos conocidos y aceptados con
sus nombres y simbolos."?' En el informe realizado por el
grupo de trabajo sobre terminologia quimica de la Real
Sociedad Espanola de Quimica (RSEQ) se recomendaba
traducir al espanol los nombres de los elementos quimicos
de nimeros atémicos 113, 115, 117y 118 adoptados defini-
tivamente por la IUPAC como nihonio (Nh), moscovio (Mc),
tennesso (Ts) y oganesson (Og), respectivamente. Por otro
lado, el Departamento de “Espanol al dia” de la Real Aca-
demia Espanola (RAE) elabor6 un informe sobre el nom-
bre en espanol de los nuevos elementos de niimeros atémi-
cos 113, 115, 117 y 118 que fue aprobado con fecha 22 de
diciembre de 2016 por la Comision de Vocabulario Cienti-
fico y Técnico de la RAE en el que proponian los nombres
de nihonio (Nh), moscovio (Mc), teneso (Ts) y oganeson (Og),
respectivamente. Ante las discrepancias surgidas en los
nombres de los elementos de nimeros atémicos 117y 118,
se decidi6é convocar una reunién entre representantes de
la Real Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales
(RAC), la RAE, la RSEQ, y la Fundéu sobre los nombres en
espanol de todos los elementos quimicos. Dicha reunién
tuvo lugar el dia 1 de febrero de 2017 en la sede de la RAC
con el fin de adoptar un criterio unificado debido a la dife-
rente grafia que se asignaba a algunos elementos quimicos
en espanol. Los asistentes fueron: José Elguero Bertolini
(presidente de la RAC), Salvador Gutiérrez Ordénez (aca-
démico miembro de la Comisiéon de Vocabulario Técnico
de la RAE), Elena Hernandez (directora del Departamen-
to de «Espanol al dia» de la RAE), Pascual Roman Polo
(coordinador del grupo de trabajo sobre terminologia qui-
mica de la RSEQ) y Javier Bezos Lopez (ortotipografo y res-
ponsable de la Wikilengua en Fundéu BBVA). Se revisaron
los nombres en espanol de todos los elementos quimicos
con el fin de asignar a cada uno de ellos un unico nombre.
A continuacion, se indican los acuerdos adoptados en rela-
cién con los nombres que en este momento figuran en el
Diccionario de la lengua espaiiola (DLE, 23.* ed., RAE y ASA-
LE, 2014) y con los ya aprobados para su incorporacion en
proximas actualizaciones:
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Dar preferencia a la grafia zinc para el elemento de
numero atémico 30 y registrar cinc como variante,
de acuerdo con el uso mayoritario. [Supone invertir
la preferencia actual del DLE].

Mantener la preferencia por la grafia kripton para el
elemento de nimero atéomico 36 y registrar cripton
como variante, de acuerdo con el uso mayoritario.
[Supone invertir la preferencia actual del DLE].
Dar preferencia a la grafia circonio en el nombre del
elemento de nimero atémico 40 y registrar zirconio
como variante, de acuerdo con el uso mayoritario.
Mantener la preferencia por la forma telurio como
nombre del elemento de nimero atémico 52 y se-
guir registrando teluro como variante.

Dar preferencia a la grafia yodo en el nombre del
elemento de numero atémico 53 y seguir registran-
do iodo como variante, de acuerdo con el uso ma-
yoritario.

Suprimir (antalio como variante de tantalo, tinico
nombre que debe figurar para el elemento de nu-
mero atémico 73.

Dar como preferida la denominacién wolframio (va-
riante volframio) para el elemento quimico de nu-
mero atémico 74, a pesar de que el nombre estable-
cido en inglés por la IUPAC sea tungsten (espanol
tungsteno). La RSEQ reivindica esa denominacién
por estar basada en el nombre que le dieron quie-
nes primero aislaron este elemento, los hermanos
Delhuyar, quimicos riojanos.

Mantener el par lawrencio/laurencio, con preferencia
por la primera forma, en el nombre del elemento
de nimero atémico 103. La RAC valorara la posi-
bilidad de incluir en su Vocabulario cientifico y técnico
la variante laurencio (que ahora no figura), aunque
mantendra de momento la preferencia por lawren-
cio en espera de ver por cudl de las dos formas se
decanta el uso mayoritario. En la tabla periodica se
dard también preferencia a la grafia mds cercana a la eti-
mologia: lawrencio.
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9. Eliminar el nombre kurchatovio para el elemento 12. Establecer las formas teneso y oganesén como nom-
de numero atémico 104 (denominaciéon adoptada bres espanoles de los nuevos elementos de niimeros
por los rusos en el contexto de la Guerra Fria, que atémicos 117 y 118, respectivamente.
durante un tiempo compitié con el hoy definitivo 13. Enrelacion conlas pautas de laIUPAC parala creacion
rutherfordio). Se puede justificar la supresion por de los nombres provisionales de los nuevos elementos
la ausencia en el DLE de denominaciones no vi- quimicos y el conflicto que se plantea con la norma
gentes hoy de otros elementos quimicos. ortografica del espanol que obliga a escribir m antes

10. Sustituir la grafia hassio (en cursiva) por hasio (en de po b (p. €., ingl. ununpentivm > esp. unumpentio),
redonda) como nombre del elemento quimico de se sugiere que, si no se quiere aplicar esa norma or-
namero atémico 108. Se suprime hassio incluso tografica por considerar que oscurece la formacion
como variante, pues la secuencia grafica —ss— numérica composicional de esos nombres, se emplee
es ajena al sistema ortografico del espanol. La la grafia inglesa (con terminacion —um) en cursiva
condiciéon hibrida de esa grafia semiadaptada hasta tanto se apruebe el nombre definitivo y su adap-
obligaba a escribir el nombre de este elemento en tacion a nuestra lengua. El uso de la grafia original
cursiva. inglesa permite mantener las secuencias etimologicas

11. Sustituir la forma darmstadio por darmstatio para npy nb inalteradas, mientras que su mantenimiento
el elemento de nimero atémico 110, por ser la en la forma espanola (*ununpentio, por ejemplo) su-
¢t la dental que se conserva en la pronunciacién pone la creacion de formas semiadaptadas, hibridos
en inglés (al menos en el britanico, pues en el que no responden ya ni a las pautas ortograficas in-
americano se relaja y suena /d/, tal como puede glesas ni a las espanolas.
comprobarse en las pronunciaciones que registra
el Oxford English Dictionary: bit.ly/2kzO3AT, y por  Enla Figura 1 se recoge la tabla periédica de los elementos
ser también /t/ el sonido final que presenta en  quimicos propuesta por la RSEQ basada en la publicada
aleman la ciudad que le da nombre: Darmstadt  porla IUPAC el 28 de noviembre de 2016 con los acuerdos
[darm/tat]. citados anteriormente.

1 Tabla Periddica de los Elementos de la RSEQ 18
1 2
- He
‘hidrogeno helio
11,0078, 1,0082] 2 Clave: 13 14 15 16 17 P
3 4 agne oo 5 6 7 8 9 10
Li Be Simbolo B c N 0 F Ne
litio berilio peso atbmico convencional boro «carbono nitrogeno oxigeno fldor neon
es58.5991 s0122 Beso alimico eatindar o S it v | vk vapi | issmm saii| s 20180

1 12 13 14 15 16 17 18

Na Mg Si P S Cl Ar

sodio magnesio aluminio siico fosforo aﬂﬂe cloro argon

w0 |possizason | 3 4 5 s 7 8 9 10 " 12 s | enoon oo suons | sooss snore | s seasn | sesus

19 20 21 2’2. 23 24 25 26 27 25_ 29 30 31 32 33 34 35 36

K Ca Sc Ti Cr Mn Fe Co Cu Zn Ga As Se Br Kr

potasio calcio escandio titanio vanadio cromo manganeso hiermo cobalto niquel cobre zinc galio germanio arsénico selenio bromo kripton

sow | wome | wme | wew | won | oo | cuew | sewm | e | wew | cwew | eom | om | newe | e | wee | memsn| s

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te 1 Xe

rubidio estroncio itrio circonio niobio molibdeno tecnecio rutenio rodio paladio plata cadmio indio estafio antimonio telurio yodo xenon

85,468 87,62 88,906 91,224(2) 92,906 8595 101,07(2) 10291 106,42 107,87 112,41 114,62 1871 121,76 127,60 (3) 126,90 131,29

55 56 57-71 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86

Cs Ba [ Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn

cesio bario hafnio tantalo wolframio renio osmio iridio platino oro mercurio o plomo bismuto pofonio astato radon

13291 137.33 178,49(2) 180,95 183,84 186,21 190,23(3) 192,22 195,08 196,97 200,59 PDJ,]B“ZDJ,ZQ] 2072 208,98

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 17 18

Fr Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc Lv Ts Og

francio radio nutherfordio dubnio seaborgio bohrio hasio meitnerio dammstatio | roentgenio | copemicio nihonio flerovio moscovie livermonio feneso oganeson

57 58 59 60 61 62 63 o 65 & &7 &8 5 70 71
- La | Ce Pr | Nd | Pm [ Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho Er [ Tm | Yb | Lu
. o lantano cerio praseodimio | neodimio prometio samario europio gadolinio terbio disprosio holmio erbio tuiio iterbio lutecio
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Esta tabla periodica es la traduccion de la version realizada por la IUPAC con fecha 28 de noviembre de 2016. Para acceder a informacion actualizada sobre esta tabla se recomienda consultar www iupac org.
Derechos reservados ©2016 IUPAC, la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada.

Figura 1. Esta tabla peritdica es la traduccion de la version realizada por la IUPAC con fecha 28 de noviembre de 2016. Para acceder a informacion actualizada sobre esta tabla se
recomienda consultar www.iupac.org. Derechos reservados ©2016 IUPAC, la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada
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CONCLUSION

El grupo de trabajo sobre terminologia quimica de la Real
Sociedad Espanola de Quimica (RSEQ) ha resuelto tradu-
cir al espanol los 118 nombres de los elementos quimicos
de la tabla periédica de los elementos basados en la version
de la IUPAC del 28 de noviembre de 2016, para ello se han
mantenido los acuerdos adoptados por la RAC, la RAE, la
RSEQ y la Fundéu (Figura 1).
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