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QUIMICA: BALANCE DUN SECULO

A nosa maneira de vivir, pero
tamén —e madis importante— a nosa
filosoffa e maila nosa concepcién da
vida, mudaron por completo neste tlti-
mo século. A nosa actual concepcién do
mundo (no que por suposto nos inclui-
mos) é dificil de entender sen ter en
conta os recursos tecnoléxicos e os
avances cientificos tan extraordinarios
que se tefien dado nos tultimos cen
anos. ;Como se pode entende-la nosa
forma de vida sen estes cada vez madis
rédpidos e ‘memoriados’ ordenadores,
ainda que sigan sendo sumamente
‘tontos’?, ;como se pode concibi-la
vida actual sen tédolos medios de
transporte?, jcomo se entende a exis-
tencia sen te-la oportunidade de vibrar
coa nosa musica mdis querida almace-
nada dixitalmente nestes planos CD?, e
(que poderiamos facer sen os materiais
que utilizamos decote para vestirnos,
sentarnos, calzarnos, para gozar das
nosas afecciéns, para facer e illa-las
nosas casas, etc.? Sen os grandes avan-
ces das ciencias e mdis concretamente
da Quimica, que tiveron lugar neste
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ultimo século, nada disto teria sido
posible.

A Quimica era, a principios de
século, pouco mdis que unha serie de
leis e receitas empiricas obtidas a partir
de experimentos realizados en preca-
rias condiciéns. As leis clasicas da
Fisica impofifan un marco extremada-
mente rixido 4 posible interpretacion
dos experimentos que comezaron a
realizarse entén. Axifia se observou
que aquelas leis cldsicas —pensadas
como inmutables— non sé non permi-
tfan explica-los feitos experimentais da
Quimica sendén que, ainda peor, moitas
veces parecian estar en franca contra-
diccién con eles. En poucos anos, a pre-
sién dos feitos experimentais en contra
das leis cldsicas foi tan grande que
unha enorme explosién de novas ideas
comezou a aparecer por tédalas partes
deitando o novo zume que habia cam-
biar por completo a nosa concepciéon
da Quimica, das Ciencias Naturais e,
en definitiva, a nosa concepcién do
mundo.
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Ocuparianos moito tempo e espa-
cio realizar unha descricién pormenori-
zada de tédolos avances importantes
que se deron na Quimica durante este
século. Por iso ofreceremos neste artigo
unha visién moi personalizada —ainda
que xeral— do que consideramos que
foi crucial no desenvolvemento desta
fermosa ciencia. E fmolo facer esque-
matizando estes avances por dreas
temadticas segundo unha certa orde cro-
nolodxica.

Primeiramente comentarémo-los
pasos mdis decisivos que houbo que
dar para senta-las bases da Quimica
cudntica. Era dificil, a principios do
século XX, atopar unha explicacién
razoable —partindo dos postulados da
Mecdnica cldsica— para un ntimero
cada vez mdis importante de experi-
mentos que se foran realizando 6 longo
deses primeiros anos. Max Planck
soubo dar un paso esencial —e arrisca-
do para o seu tempo— 6 considerar
que a enerxia era unha variable non
continua: a enerxia estd cuantizada en
paquetes (cuantos) de valor hv, sendo v
a frecuencia da onda de enerxia e h
unha constante que recibiria por iso o
nome de constante de Planck. En segui-
da se observa que a idea de Planck é
excelente e comeza a aclararse o escuro
e desesperanzador panorama que a
Mecdnica cldsica deixara no seu intento
de explica-lo mundo dos dtomos e as
moléculas. Einstein aplica con notable
éxito as ideas de Planck para explica-lo
efecto fotoeléctrico e a capacidade calo-
rifica dos soélidos, e Bohr desenvolve
unha primeira —ainda que errénea—

idea moi intuitiva de como poderia ser
o atomo. Sen embargo, as cousas non
eran tan doadas. O pensamento cldsico
lineal estaba moi arraigado e nesas con-
diciéns era moi dificil avanzar. Criase
que no mundo atémico un poderia ato-
par unha ecuacién (igual ca no mundo
cldsico) a partir da cal obteridmo-la
informacién que  procurabamos.
Heisenberg foi o encargado de botar
abaixo esta idea 6 imporfier certas con-
diciéns: existen variables conxugadas
non compatibles (por exemplo, posi-
cién e momento; enerxia e tempo, etc.),
de xeito que se cofiecemos unha desas
variables con suficiente precisién, auto-
maticamente perdemos toda a infor-
macion precisa respecto da outra varia-
ble. Houbo entén que renunciar 6
concepto do ‘preciso’ e o ‘determina-
do’, e substituilos polo ‘indeterminado’
e ‘impreciso’” introducindo para isto a
‘probabilidade’. Xa non poderiamos
falar dunha ecuacién que predixera
onde se atopa un determinado electrén
dun dtomo nun intre particular, senén
que deberiamos conformarnos con
cofiece-la probabilidade de encontrar
ese electr6n nunha rexién determinada
do espacio. Este importante aspecto
non se pode pasar por alto, pois supon
un recofiecemento implicito da nosa
limitacién respecto 6 cofiecemento que
podemos posuir das partes mdis pe-
quenas da materia. Era dificil aceptar
esta idea, mesmo para aqueles que con-
tribufran dun xeito ou doutro 4 sta
concepcién, como por exemplo Eins-
tein, que sempre se rebelaria contra as
consecuencias das stas propias teorias.



Por se isto non abondase, un novo
feito, ligado coa natureza das cousas
(enténdase, por exemplo, a natureza
dun electrén ou dun neutrén ou dun
fotéon de radiacién) virfa complicar
afnda madis o problema. Moitos experi-
mentos realizados cos dtomos e molé-
culas daban a entender que os elec-
tréns eran corpusculos moi pequenos
cunha masa determinada (e polo tanto
localizada xalundes no espacio). Pero,
por outra parte, outros experimentos
requirfan, sorprendentemente, para a
sta explicaciéon que os electréns foran
tratados como ondas. Cando se pensa
nunha onda, automaticamente se lle
asocia unha extension espacial porque
as ondas vefien determinadas pola sta
frecuencia, que representa a repeticion
dun periodo espacial na unidade de
tempo. Pero entén, ;como encaixar esta
idea de onda coa da particula (algo moi
concreto e localizado no espacio)?

De Broglie deu o primeiro paso na
busca dunha explicacién introducindo
a hipétese —madis tarde confirmada—
de que a toda particula se lle pode aso-
ciar unha onda cunha frecuencia carac-
teristica. Con todo, isto non aclara a
diibida anterior pois non se trata de
que unha entidade (a particula) leve
consigo outra entidade (onda). Nese
caso, tratariase de duas entidades con-
xuntas. Non é asf: s6 existe unha tinica
entidade e por iso, anos mdis tarde,
acuflarfase para ela a inimaxinable
(polo menos para min) expresién: ‘enti-
dade onda-corptsculo’.

Logo de andar manexando este
concepto durante o resto deste século e
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ver que si interpreta adecuadamente os
feitos experimentais, seguimos (;e, moi
probablemente, seguiremos!) pregun-
tdndonos qué pode ser algo que retina
como esencia do seu ser dous concep-
tos aparentemente contrarios. Pero dei-
xemos este dificil interrogante nunha
parte da nosa mente (para pensar qui-
zais niso, de vez en cando) e sigamos
co noso breve percorrido polo mundo
atémico-molecular.

E. Schrédinger seria o encargado
de introducir, en xaneiro de 1926, a
ecuacion que os quimicos vifian bus-
cando desde moito tempo atrds: unha
ecuacién a partir da cal se puidera
cofiecer todo acerca dese dtomo ou
molécula, ben é certo que coas limita-
ciéns que mencionamos, é dicir, é unha
ecuacion de probabilidades e non con-
duce mais que 4 obtencién de funciéns
de onda, e o seu cadrado danos proba-
bilidades de encontra-los electréns
(orbitais). Felices coa ecuaciéon de
Schrodinger debaixo do brazo, os qui-
micos tiflan por primeira vez unha
ferramenta coa cal se poderfan non sé
interpretar tédolos feitos experimen-
tais cofiecidos ata entén, senén —e
madis importante— predicir outros no-
vos desde a nosa mesa de despacho sen
necesidade de ir 6 laboratorio. ;Non
era isto como o descubrimento da
pedra filosofal coa que moitos sofia-
ran? Con todo, a euforia inicial pouco
habia durar de novo.

En primeiro lugar, a ecuacién de
Schrodinger non permite explicar
determinados fenémenos relativistas.
Isto non obstante foi resolvido por
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P. A. M. Dirac quen, en 1928, descubriu
a ecuacioén relativista mecanocudntica
que lle permitiu predici-la existencia
do spin do electrén. Este concepto fora
anteriormente proposto por Uhlenbeck
e Goudsmit para explicar algunhas
observacions realizadas en espectros
atémicos. E, outra volta, aparece unha
interrogante: ;que é realmente ese
spin? Certamente podemos dicir que o
spin é un momento angular intrinseco
que postien as ondas-particulas ele-
mentais. Dunha forma non moi preci-
sa, poderfase pensar nel como nun
momento angular debido 6 xiro da par-
ticula sobre o seu propio eixe, pero esta
imaxe non é correcta pois o spin non é
un efecto cldsico. De novo debemos
asumi-la nosa limitacién respecto &
representacion ou imaxe que este con-
cepto representa.

Posteriormente observariase ta-
mén que aquelas particulas que postien
spin enteiro (en unidades da constante
reducida de Planck) obedecen 4 estatis-
tica de Bose-Einstein (véxase madis
adiante) e non hai restriccién en canto 6
numero de particulas que poden existir
nun determinado nivel enerxético,
mentres aquelas que posten spins
semienteiros (electréns, por exemplo)
responden 4 estatistica de Fermi-Dirac,
sen que poida haber mdis dunha parti-
cula por nivel cudntico de enerxia
(Principio de exclusién de Pauli).

Por outra parte, pronto se viu que,
ainda que se dispofifa dunha ecuacién
para dar resposta ds nosas pregun-
tas, s6 eramos capaces de resolve-la
ecuacion para situaciéns sumamente

sinxelas. Para sermos madis precisos, a
ecuaciéon de Schrédinger s6 se pode
resolver de forma exacta para o 4tomo
de hidréxeno ou iéns hidroxenoides
(aqueles que postien unicamente un s6
electrén), pois a presencia de termos
correspondentes &s interacciéns intere-
lectrénicas fai inviable a stia resolucién
analitica. E necesario entén introducir
aproximaciéns para a aplicaciéon da
ecuacion de Schroédinger a casos con-
cretos. D. R. Hartree e V. Fock idearon
un método iterativo (método de campo
autoconsistente) para resolver de
forma aproximada a ecuacién e poder
asi ser aplicada a casos mdis comple-
x0s. A aproximacién Hartree-Fock
(H-F) transformaba a ecuacién irreso-
luble de Schrédinger para n electréns
en n ecuaciéns resolubles, unha para
cada electrén. En 1951 Roothaan
demostrou que a maneira mdis conve-
niente de expresa-los orbitais utiliza-
dos na aproximacién H-F é en forma de
combinacién lineal dun conxunto de
funciéns, denominadas ‘funciéns base’.

O quimico desexarfa, sen embar-
go, poder aplica-la ecuacién de
Schrédinger a moléculas, e para iso
compre introducir novas aproxima-
ciéns. A aproximacién de Born-
-Oppenheimer considera de forma
correcta que os electrons se moven
moito mdis de présa cds nticleos, o que
permite resolve-la ecuacién de ondas
para os electréons mantendo fixas as
posiciéns dos ntcleos. Emporiso, den-
tro desta aproximacién é necesario rea-
lizar ainda outras para poder levar a bo
termo o estudio de moléculas.



Un paso importante foi a aplica-
cién a moléculas do método autocon-
sistente H-F; pero isto sé foi posible a
partir dos anos sesenta mediante o uso
de ordenadores. Como as moléculas
estdn compostas por dtomos enlaza-
dos, utilizanse orbitais atémicos (OA)
como funciéns base e cada orbital
molecular (OM) exprésase entén como
unha combinacién lineal de OA (apro-
ximaciéon CLOA). Esta aproximacién
introducida por Mulliken e Hund serfa
de grande importancia para o cofiece-
mento do enlace quimico. A contribu-
ciéon de cada OA na combinacién
CLOA calctilase entén resolvendo as
ecuaciéns H-F. Neste campo hai que
recofiece-lo gran labor levado a cabo
por J. A. Pople, que desenvolveu a
maior parte dos métodos computacio-
nais utilizando funciéns gaussianas
(Programas GAUSSIAN) como fun-
ciéns base, mdis doados de integrar c6s
mdis precisos orbitais atémicos (fun-
ciéns de Slater). Ainda que con estes
procedementos se necesita utilizar un
maior nimero de funciéns base para
‘construir’ a molécula, redicense en
cambio de forma moi notable os tem-
pos de célculo.

Os estudios teéricos de moléculas
realizados nos termos descritos deno-
minanse calculos ab initio e son os mdis
usados na actualidade, gracias ¢ desen-
volvemento dos cada vez madis rdpidos
ordenadores. Sen embargo, polas difi-
cultades de céalculo, sobre todo cando
as moléculas postien moitos dtomos ou
estes tefien un peso atémico alto (posu-
en polo tanto un elevado ndmero de
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electréns), faise necesario realizar apro-
ximaciéns para resolver algunhas das
integrais mdis dificiles que aparecen no
cdlculo. Algunhas destas integrais
poden ser avaliadas experimentalmen-
te (por exemplo, mediante métodos
espectroscépicos) e outras poden ser
introducidas como pardmetros axusta-
bles, evitando asif o seu custoso célculo.
Os métodos que realizan estas aproxi-
maciéns denominanse métodos semi-
-empiricos e foron os madis usados
durante a primeira metade do século
XX. Debemos destacar aqui, dentro
destes métodos, unha aproximacién
que conseguiu notables éxitos no estu-
dio de moléculas con enlaces pi, desen-
volvida por E. Hiickel a principios dos
anos trinta e que se cofiece como apro-
ximacién Hiickel, consistente en tratar
de forma independente os electréns
sigma e pi das moléculas.

Antes de finalizar esta rdpida
visién das orixes da Quimica cudntica
debemos destaca-la aparicién, nos
derradeiros anos do século, da técnica
do funcional de densidade —debido
fundamentalmente a W. Kohn— que
permitiu dar un salto cuantitativo
importante no tamafio dos sistemas
estudiados e abriu as portas ¢ estudio
cuantitativo dos sélidos nanoestructu-
rados que, por posuiren un numero
elevado de dtomos (normalmente pesa-
dos) eran dificiles de abordar polos
métodos antes mencionados.

Fixemos referencia 4as dificultades
que ten a resolucién da ecuacién de
ondas para un sistema tan ‘simple’
como unha molécula de varios dtomos.
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Pero o quimico ten que enfrontarse
normalmente co comportamento, non
dunha molécula, sené6n dun nimero
moi elevado delas (da orde dun mol, é
dicir, aproximadamente 10?* molécu-
las). Ben é certo que seria totalmente
absurdo resolver unha ecuacién de
ondas que contivese a informacién de
todo ese elevado ntimero de moléculas.
Ainda que puidesemos resolve-la dita
ecuacién, de pouco nos habia servir,
pois farfanos falta mdis tempo cd idade
actual estimada do universo para
imprimir toda a informacién. jCanto
tempo necesitariamos despois para
procesala no noso finito cerebro! Por
iso, desde principios de século desen-
volveuse unha disciplina coa intencién
de uni-las propiedades dun dtomo ou

molécula (obxectivo da Quimica cuén-
tica que acabamos de sinalar) coas dos
sistemas macroscépicos e que se deno-
mina Mecénica estatistica. Sen esta
extraordinaria ferramenta pouco pode-
ria dicir hoxe en dia a Quimica verbo
dos seus compostos e das reacciéns
entre eles. Os nomes de Maxwell,
Boltzmann e Gibbs estén ligados 4 evo-
lucién desta drea. Seria Boltzmann o
encargado de desenvolve-la estatistica
que leva o seu nome e que permite
estudia-lo comportamento dun sistema
formado por un niimero elevado de
particulas distinguibles, cofiecido o
comportamento das particulas indivi-
duais. Esta estatistica haberia ser
ampliada por Fermi e Dirac (para a
sta aplicacion a fermiéns, como por

Enrico Fermi no laboratorio da Universidade de Roma.

L




exemplo os electréns) e por Bose e
Einstein (para a sda aplicacién a
boséns, como por exemplo os foténs).
Os primeiros éxitos da Mecdnica esta-
tistica foron impresionantes. Asi, a
modo de exemplo, a entropia estandar
do He calculada a partir da Mecdnica
estatistica (30.11 u. e.), coincidia de
forma case exacta coa determinada
experimentalmente (30.13 u. e.). Me-
diante sinxelos modelos utilizados
para describi-las moléculas individuais
(como o rotor rixido ou o oscilador har-
monico), a Mecdnica estatistica puido,
en poucos anos, abordar con suma ele-
gancia o cdlculo de magnitudes tan
complexas e variadas como constantes
de equilibrio en fase gasosa ou capaci-
dades calorificas (e a stia dependencia
coa temperatura) de sélidos cristalinos.
Neste tltimo capitulo son destacables
as achegas de Einstein e Debye con
cadanstia teorfa que levan os seus res-
pectivos nomes.

A pesar dese éxito, as limitaciéns
da Mecénica estatistica fixéronse notar
axifia polas mesmas razéns cds aludi-
das para a Quimica cudntica. Cofié-
cense perfectamente hoxe en dia as
ecuaciéons que hai que utilizar para
obte-lo comportamento estatistico
dunha cantidade elevada (por exem-
plo, un mol) de calquera substancia en
equilibrio. Sen embargo, o problema
reside de novo no célculo. Este célculo
podese levar a cabo de forma relativa-
mente simple cando o sistema é ideal, é
dicir, cando non existen interaccions
entre as moléculas (ou 4tomos, ions,
etc.) do sistema. Sen embargo, cando
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existen interacciéns (como sucede nun
gas real ou nun liquido) resulta imposi-
ble resolve-las integrais que aparecen
(integral de configuracién). Ornstein e
Zernicke, no ano 1914, desenvolveron
un método aproximado para ter en
conta estas interacciéns, que resultarfa
importante para o cofiecemento non s
de liquidos sinxelos e as stias mesturas,
senén tamén para disoluciéns mdis
complexas, como poden se-las disolu-
ciéns de polimeros e coloides.

Unha das aplicaciéns mdis impor-
tantes da Mecdnica estatistica foi o
estudio de disoluciéns de electrélitos,
de extraordinaria importancia para o
desenvolvemento tedrico da electro-
quimica. Debye e Hiickel, introducindo
diferentes simplificaciéns, deron resol-
vido a ecuacién non lineal que
Boltzmann derivara a partir da ecua-
cién de Poisson para o estudio dunha
disolucién de iéns. A teorfa de Debye-
-Hiickel é capaz de describir de forma
correcta as propiedades termodindmi-
cas de calquera disolucién de electréli-
to fortes, ainda que é exacta s6 no limi-
te de concentraciéns moi diluidas dos
idns.

Ata aqui falamos unicamente de
sistemas (moléculas, 4tomos, idns,
disoluciéns...) que estdn en equilibrio,
pero o quimico estd moito mais intere-
sado nas transformacions das substan-
cias, é dicir, nas reacciéns quimicas e,
xa que logo, en sistemas que non se
atopan en equilibrio. O formidable pro-
blema co que se enfrontaron os nosos
proxenitores do século pasado era
tratar de obter uns postulados (e por
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conseguinte unhas ecuaciéns) que
permitiran aborda-los sistemas en
desequilibrio, da mesma forma que xa
se fixera para os sistemas en equilibrio
(como se acaba de comentar). Isto
resultarfa moito mdis dificil. Tanto é asf
que ainda hoxe en dia estd por resolver
de forma definitiva esta cuestién e non
existe un tratamento tnico 6 respecto.
Logo habemos volver sobre isto.

Polo momento diremos que
—como ten pasado moitas veces na
ciencia— tivo que xurdir unha idea
‘simple’ e extraordinariamente intuiti-
va para que a ciencia das reacciéns qui-
micas (Cinética quimica) puidera avan-
zar como o fixeron as outras ramas da
Quimica durante o século XX. O non
existir unha ecuacién minimamente
manexable que se puidera aplicar a
partir duns poucos postulados como se
fixera na Quimica cudntica e na
Mecadnica estatistica, Eyring introduciu
a xenial idea da existencia dun case-
-equilibrio entre reactivos e productos
e unha “especie’ intermedia denomina-
da complexo activado ou estado de
transicién. Habendo xa un equilibrio
polo medio, poderiase entén utilizar
toda a maquinaria desenvolvida pola
Mecdnica estatistica 6 estudio das reac-
ciéns quimicas. Desde aquela houbo
moitisimos estudios tendentes a expli-
car por qué esta sinxela idea daba —e
déd— na préctica tan bos resultados. O
achado orixinal de Eyring pode consi-
derarse como a pedra fundamental na
que se basea practicamente todo o
cofiecemento actual das reacciéns qui-
micas.

A idea da existencia deste com-
plexo activado (ou estado de transi-
cién) foi comprobada teoricamente
mediante célculos rigorosos realizados
en reaccions sinxelas. Como reaccion
basica de estudio pode tomarse a for-
macién da molécula de H, a partir dos
seus dtomos, que non € mdis que o pro-
blema da formacién do enlace entre
dous 4tomos de hidréxeno. Normal-
mente faise estudiando a reaccién:

H+H, -H,+H

(colisién dun &tomo de hidréxeno
cunha molécula para intercambiar un
dtomo de hidréxeno). O problema
podese descompofier en ddas partes:
primeiro abérdase o estudio da super-
ficie de enerxia potencial resolvendo a
ecuacion de Schrodinger para distintas
posiciéns dos dtomos, cuestiéon que
pode ser acometida polos procedemen-
tos que vimos na Quimica cudntica.
Despois estiidiase o movemento dos
dtomos (ntcleos) nesa superficie de
enerxia potencial creada pola densida-
de dos electréns. Para ese movemento
podese supofier que os d&tomos seguen
as leis clésicas (os efectos cudnticos son
desprezables agds en casos moi concre-
tos a baixas temperaturas). Pode
comprenderse a dificultade enorme
que supén este procedemento: 1°) a
dificultade de resolver por algin pro-
cedemento ab initio toda a curva de
enerxia potencial do sistema (jnon s6 o
minimo de enerxia!); isto leva consigo
dificultades como a determinacién do
‘punto cadeira’ (que representa
un minimo dentro dun méximo),
co que complica adicionalmente a



converxencia dos métodos autoconsis-
tentes utilizados; 2°) a dificultade de
realizar sobre esta superficie un célculo
do movemento dos dtomos para obter
inicialmente as colisiéns entre eles e
—achando a media das colisiéns me-
diante os procedementos da Mecdnica
estatistica— obter finalmente a cons-
tante de velocidade. London e o propio
Eyring, entre outros, desenvolveron
métodos semiempiricos para simplifi-
ca-los célculos. Un avance importante
neste campo, que poderiamos denomi-
nar Quimica tedrica das reacciéns qui-
micas, produciuse co desenvolvemento
experimental dos feixes moleculares,
que permitiu estudiar reacciéns con
moléculas en determinados estados
enerxéticos (de translacién, electréni-
cos, de vibracién e mesmo de rotacién)
realizdndose colisiéns a angulos fixa-
dos e determinando os productos (con
resolucién enerxética) que se obtefien
tamén en funcién do dngulo. Polas difi-
cultades comentadas, o estudio da
reaccién quimica tivo que centrarse
case exclusivamente no marco da teo-
ria do estado de transicién, desenvol-
véndose diferentes aproximaciéns
segundo o tipo de reacciéns involucra-
das. Iso constitufu un pequeno proble-
ma pola atomizacién dos métodos
utilizados. Non obstante, existen algu-
nhas aproximaciéns que demostraron
ter unha validez bastante xeral e que
son as que brevemente comentaremos.

En primeiro lugar, debemos des-
taca-los traballos de R. B. Woodward
que, xunto con R. Hoffman, desenvol-
veu a Teoria da Conservacién da

Quimica: balance dun século 149

Simetria Orbital, de extraordinaria
importancia para comprende-la reac-
cién quimica. Esta teorfa desenvolveu-
se sobre a base da Teoria de OM,, intro-
ducindo a idea de que nas reacciéns
concertadas ha conservarse a simetria
orbital. Este, en principio, simple pos-
tulado foi un punto de apoio para com-
prende-los mecanismos de reaccién na
Quimica orgénica e abriu na metade do
século pasado un camifio racional e ele-
gante para sintetizar novos compostos.
A Quimica orgdnica pasaba asi de ser
unha ciencia case exclusivamente
empirica a ser unha ciencia na que se
podia planificar e executa-la sintese
dunha molécula en termos concretos
baseados en mecanismos de reaccion.
A combinacién da teorfa do estado de
transicién e a teorfa de OM iniciada por
Ingold nos anos trinta, xunto coa con-
servacion da simetrfa orbital conduci-
ron a un esquema de traballo no que
Woodward foi un verdadeiro mestre
que abriu o camifio para chegar s
complexas sinteses que hoxe somos
capaces de apreciar nos laboratorios
orgdnicos de todo o mundo e que
podemos definir como auténtica arqui-
tectura molecular.

Dentro do capitulo de reacciéns
en disolucién debemos destaca-los tra-
ballos de P. Debye, J. N. Bronsted e
N. Bjerrum, que introduciron a teoria
de Debye-Hiickel dos coeficientes de
actividade de disoluciéns de electréli-
tos na estimacién dos cambios entrépi-
cos que tefien lugar durante a forma-
cién do complexo activado (estado de
transicion). Estes traballos foron de
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grande importancia para comprende-la
catdlise dcido-base, tan importante en
quimica.

L. Michaelis e M. L. Menten, no
temperdn ano de 1913, introduciron un
esquema moi sinxelo para explica-la
catdlise enzimadtica. Este esquema, que
se baseaba na formacién dun complexo
enzima-substrato como paso previo
para a formacién dos productos, resul-
tou se-la base da maiorfa dos mecanis-
mos de reaccién desenvolvidos para
comprender este importante capitulo
da Bioquimica moderna. Un esquema
similar a este serfa o estudiado algtins
anos mais tarde por I. Langmuir para
explica-la catdlise heteroxénea, enga-
dindo a idea de que agora o ndmero de
moléculas de reactivo que se poden
unir 6 catalizador para forma-lo com-
plexo de adsorcién pode ser maior ca
un e vén limitado unicamente pola
superficie do catalizador. Con isto,
Langmuir darfa a primeira explicaciéon
satisfactoria das isotermas de adsor-
cion.

Dentro das reacciéns de transfe-
rencia electrénica, o simple concepto
acufiado por R. A. Marcus acerca das
curvas de enerxia potencial, encadrado
na Teoria do Estado de Transicién, foi
decisivo para comprender reacciéns
tan variadas como: reaccions redox,
reacciéns de transferencia electrénica
en procesos bioldxicos, reacciéns elec-
troquimicas, etc.

Antes de abandona-lo extenso
capitulo da cinética quimica, debemos
destacar dous feitos moi importantes

que tiveron lugar neste século: por
unha parte, o descubrimento das técni-
cas de relaxacién por M. Eigen, nos
anos cincuenta, conduciu 6 desenvol-
vemento dun gran ndmero de técnicas
experimentais para o estudio de reac-
ciéns rdpidas (reacciéns que transco-
rren en tempos inferiores ¢ milisegun-
do, é dicir, inferiores 6 tempo de
mestura dos reactivos). Reacciéns moi
rdpidas, como as de transferencia pro-
ténica ou electrénica, de tanta impor-
tancia nos organismos vivos, foron
desta forma estudiadas en detalle e
contribuiron de maneira decisiva 6
avance dos nosos coflecementos sobre
a quimica da materia viva.

En segundo lugar, B. B. Belousov
e A. M. Zhabotinski descubriron —non
sen pasar, o primeiro, longas penas
para que os seus resultados foran acep-
tados pola comunidade cientifica—,
tamén arredor dos anos cincuenta, as
reacciéns oscilantes (figura 1). Estas
reaccions, que parecen a primeira vista
contradici-las leis da termodindmica,
foron a base para comprender cémo a
materia pode autoorganizarse forman-
do estructuras, sen que por iso haxa
que cuestiona-la termodindmica. Este
aspecto liganos, de forma inmediata,
coa termodindmica dos procesos irre-
versibles. Foi Onsager quen desenvol-
veu nos anos trinta a teorfa fenomeno-
l6xica deses procesos (sistemas en
réxime de non equilibrio). Onsager
predixo que para sistemas non moi
lonxe do equilibrio, deberia existir
unha relacién lineal entre as forzas que
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Figura 1. (a) Oscilacions observadas na concentracion (proporcional 6 potencial electroquimico) na reaccion de 0.05M
KBr0,, 0.2M écido maldnico, 1.0M &cido sulfiirico en presencia de dous catalizadores diferentes (curvas 1 e 2).
(b) Ondas espaciais observadas para a reaccion anterior en presencia de ferroina.

levan o sistema féra do equilibrio e a
resposta do sistema (fluxos).

Esta teorfa aplicarfase tamén 6
estudio das reacciéns quimicas, pois
estas representan unha forma particu-
lar de sistemas en non equilibrio. Serfa
axifia abandonada polos éxitos conse-
guidos coa Teoria do Estado de

Transicién, que postie unha base teéri-
ca mdis soélida. Sen embargo, houbo
que botar man dos avances realizados
no campo dos fenémenos irreversibles
para explica-la orixe das reacciéns osci-
lantes. Neste campo, I. Prigogine
desenvolveu modelos sinxelos que
explicaban de forma precisa a forma-
cién de estructuras coherentes (estruc-
turas disipativas) en campos tan
diferentes como a Fisica (Idseres, con-
veccion, etc.), a Quimica (reacciéns os-
cilantes, precipitacion —aneis de
Liesegang—, etc.), a Bioloxia (estructu-
ras organizadas en insectos, estructura
de cunchas, etc.), a Ecoloxia, etc.

Se ben a comprensién de todos
estes sistemas a partir dos primeiros
principios é unha cuestiéon ainda por
resolver, quedou sen embargo clara a
conexién entre este gran nimero de
fenémenos en campos tan diversos e
establecéronse modelos comtns para
todos eles. Tamén quedou clara a razén
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da formacién destas estructuras cohe-
rentes: os sistemas reaccionan fronte a
un estado de non equilibrio (perturba-
cién) da forma mdis ‘eficiente’ posible e
isto leva 4 formaciéon de estructuras
cando a perturbacién aparta o sistema
do equilibrio suficientemente como
para levalo féra da rexién de resposta
lineal (teoria de Onsager). A palabra
‘eficiente’” non estd sempre asociada,
polo tanto, a que a produccién da
entropia sexa minima (principio que s6
é vdlido para sistemas pouco apartados
do equilibrio). Cando o sistema estd
apartado abondo do equilibrio poderia
‘reaccionar’ & perturbacién sen acudir a
ese principio, procurando disipa-la
enerxia do sistema da forma madis efi-
ciente, o cal, como se dixo, pode levar &
formacién de estructuras organizadas.
Nos dltimos anos desta centuria viuse
que as estructuras que se orixinan nos
sistemas de non equilibrio son sensi-
bles s condiciéns ambientais (condi-
ciéns termodindmicas nas que se atopa
o sistema), de modo que poden apare-
cer novas estructuras mediante un
cambio nesas condiciéns (un mecanis-
mo deste tipo poderia explica-la evolu-
cién das especies). Mdis ainda, viuse
que, en determinadas condiciéns, o sis-
tema pode evolucionar cara 6 caos.
Neste estado, o comportamento do sis-
tema faise tan extraordinariamente
sensible 4s condiciéns iniciais que
resulta totalmente impredicible o seu
comportamento (jsalvo que puidese-
mos dispor dunha precision infinita na
determinacién das condiciéns termodi-
ndmicas do sistema!). Ainda que se
leva avanzado enormemente no estu-

dio destes sistemas non lineais, é este
un campo ainda por explorar, sobre
todo no das reacciéns quimicas axusta-
das que ocorren nos organismos vivos.

O estudio das interfases foi un
dos que madis progresou durante o
século pasado e contribufu de forma
decisiva 6 avance en dreas tan impor-
tantes como a electroquimica, os coloi-
des, a catdlise heteroxénea e os polime-
ros en disolucién. Dentro desta area
debemos destaca-los importantes tra-
ballos levados acabo por G. Gouy, D. L.
Chapman e O. Stern, que desenvolve-
ron modelos da dobre capa eléctrica.
Estes modelos serviron de base para a
Teoria de Debye-Hiickel (xa comenta-
da) asi como para obte-lo potencial de
interaccién en dispersions coloidais e
disoluciéns de polielectrélitos, un dos
cales, o potencial DLVO (debido a
Derjauin, Landau, Verwey e Ober-
week), resultou se-lo que lograria un
maior dmbito de aplicacién.

Desde que W. Nernst, a principios
de século, deduciu termodinamica-
mente a relacién lineal (que leva o seu
nome) existente entre o potencial de
equilibrio e o logaritmo da concentra-
cién nunha interfase M /M, M=metal,
a electroquimica tivo un avance mais
ben lento debido 6s escasos cofiece-
mentos que se tifian tanto das interfa-
ses como da propia reaccién quimica.
Houbo que agarda-lo desenvolvemen-
to da Teoria do Estado de Transicién e
a Teorfa de Debye-Htickel dos electréli-
tos para que esta importante drea
comezara a deixar de ser unha ciencia
con certos aires de ‘alquimia’. A



proporcionalidade existente entre a
densidade de corrente e a concentra-
ciéon serviu de base para que Hey-
rovsky ideara nos anos vinte unha das
primeiras técnicas electroanaliticas: a
polarografia, baseada nun electrodo de
gotas de mercurio. O grande auxe que
tivo esta técnica nos anos posteriores
serviu ademais para estudia-los proce-
sos cinéticos que tefien lugar nos elec-
trodos e estableceu asf o paso a outros
métodos electroquimicos amplamente
utilizados hoxe en dia (como a voltam-
metria, a cronoamperometria, etc.).

A importancia de dispor de elec-
trodos selectivos a unha determinada
especie quimica como método electroa-
nalitico selectivo foi posta de manifesto
no desenvolvemento temperdn do,
hoxe moi popular, pHmetro, baseado
nunha membrana sensible 6s i6ns de
H*. Nas tdltimas décadas deste século
asistimos 6 gran desenvolvemento de
electrodos sensibles a un bo ntimero de
especies (moléculas contaminantes,
i6ns metdlicos pesados, gases, etc.),
cada vez madis especificos, mdis sensi-
bles e de menor tamafio; de forma que
deron paso, nestes tultimos anos, ds
matrices sensoras (narices e linguas
electrénicos) formadas por unha
ensamblaxe, de dimensiéns reducidas,
de diferentes electrodos sensibles a
diversas especies.

Convén resaltar agora as técnicas
de microscopia de forzas, desenvolvi-
das na tiltima década do século que nos
ocupa, a raiz do importante descubri-
mento da microscopia de efecto ttinel
levada a cabo por H. Rohrer e
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G. Binning. Estas técnicas supuxeron
un extraordinario avance no cofiece-
mento das superficies, en xeral, e das
interfaces electrizadas nos procesos
electroquimicos, en particular. As posi-
bilidades que abren estas innovadoras
técnicas, que permiten ver realmente os
dtomos (figura 2) nos seus medios
naturais, son extraordinarias. Asfi,
a modo de exemplo, demostrouse

RERATE

Figura 2. Imaxe da superficie dun cristal de silicio obti-
da por microscopia de efecto tdnel. As esferas azuis
representan os atomos de silicio situados sobre a
superficie do cristal.

a posibilidade de realizar unha oxida-
cion controlada dun sé dtomo na su-
perficie dun sélido. Isto quere dicir que
este século pasado, que comezou
cunha serie de descubrimentos de fun-
damental transcendencia, non quixo
abandonarnos sen antes lanzarnos cara
a unha nova dimensién nas reacciéns
quimicas: a posibilidade de levar a ca-
bo, de forma sinxela, reaccidns entre
unicamente dous dtomos ou diias mo-
léculas (jimaxinemos por un momento
a enorme densidade de informacién
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que poderiamos almacenar nunha
superficie mediante unha técnica deste
tipo!). Sen dubida, a nosa idea da reac-
cién quimica, tanto desde un punto de
vista experimental coma tedrico, cam-
biard drasticamente nos vindeiros anos
con estes nanolaboratorios, e estas téc-
nicas constituirdn unha verdadeira
enxefieria atdmico-molecular. Con ela
poderase estudia-lo comportamento de
dtomos e moléculas individualmente,
asi como tamén a stia manipulacién, o
que pofierd a proba os nosos modelos e
teorias atémico-moleculares.

Un campo de extraordinaria
importancia, que quizais sexa o que
mais ten influido nas nosas vidas, é o
dos polimeros. Desenvolvidos funda-
mentalmente a rafz das explotaciéns
petroliferas, unha inxente cantidade de
polimeros foron sintetizados durante
este século, con propiedades que van
desde os pldsticos de grande elasticida-
de (cauchos, etc.) ata polimeros de
dureza comparable 6s aceiros mdis
resistentes (fibras de carbono). Estas
propiedades pédense cambiar contro-
lando adecuadamente a estructura do
polimero durante a stia sintese.

Un polimero pédese definir como
unha molécula de elevada masa mole-
cular. Ainda que hoxe en dia a idea da
existencia de moléculas con masas
moleculares elevadas (macromolécu-
las) nos parece perfectamente acepta-
ble, pois que convivimos con elas (plds-
ticos), non era asi a principios de
século. Corrian xa os anos vinte cando
0 quimico orgdnico alemdn Herman
Staudinger recibia esta critica dos seus

colegas, referindose & posibilidade de
existencia das macromoléculas: “déixe-
me advertilo do seu erro acerca das
moléculas grandes; non hai moléculas
orgdnicas de masas moleculares supe-
riores a 5.000. Recoméndolle que puri-
fique os seus productos adecuadamen-
te e verd que o que vostede chama
macromoléculas non son mdis que
agregados de moléculas pequenas...”.
Nas seguintes décadas, non sé se com-
probaria que o erro era da comunidade
cientifica da época que estaba de acor-
do con esas palabras, senén que o
nimero de moléculas de polimeros
descubertas (a maioria sintetizadas no
laboratorio) aumentaria de forma tan
drastica que cambiarfa totalmente a
nosa forma de vida. As posibilidades
de formar polimeros con diferentes
estructuras pero da mesma compo-
sicién (homopolimeros), ou de com-
posiciéns diferentes (heteropolimeros),
asf como de diferentes masas molecula-
res, abria de tal forma o abano de posi-
bilidades que farfan desta drea unha
das de maior riqueza en canto 4 posibi-
lidade de dispofier duns materiais cun-
has propiedades determinadas. Se a
isto engadimo-la posibilidade de mes-
turar diferentes polimeros no producto
final (como por exemplo nos materiais
compostos formados pola mestura de
resinas epoxidicas con fibra de carbono
que se caracterizan pola sda extraordi-
naria combinacién de propiedades:
dureza e lixeireza), teremos unha case
ilimitada fonte de novos productos.

Dous fitos importantes podemos
destacar no avance desta fermosa drea



cientifica, que se produciron arredor
dos anos cincuenta. Por unha parte, o
descubrimento realizado por Ziegler
de que a conecida sintese de polietileno
de baixa cristalinidade e altamente
ramificado realizada a altas presidns,
podia levarse a cabo a temperatura
ambiente e a presion atmosférica me-
diante un catalizador preparado a par-
tir dun alquilo de aluminio e un haluro
dun metal de transicién. Pero o que
resultou madis importante foi que a
reaccion non sé era mdis facil, sendn as
novas caracteristicas do polietileno
obtido: era un polimero lineal altamen-
te cristalino e dunha gran densidade.
G. Natta desenvolveria nos seguintes
anos outros catalizadores, hoxe cofieci-
dos como catalizadores Ziegler-Natta,
que permiten controla-la estereorregu-
laridade dos polimeros obtidos. Dous
anos antes de que lles concederan a
ambos o Nobel (1963) polo descubri-
mento destes importantes catalizado-
res, escribfa Natta un artigo en Scientific
American co suxestivo e descritivo titu-
lo “Polimeros construidos de forma
precisa” (algo asi como polimeros
construido ‘4 carta’), que daba conta do
importante salto cualitativo que se pro-
ducira na sintese de polimeros 6 poder
regula-la stia estereoquimica. Por outra
parte, tamén nos anos cincuenta,
P. J. Flory, en colaboracién con
M. L. Huggins, introducia a stia teoria
estatistica das disoluciéns de polime-
ros. Abriase a explicacién do comporta-
mento quimicofisico das macromolécu-
las en disolucién. Flory refinarfa —nos
anos cincuenta e sesenta— a sta teoria
na forma que se considera actualmente.
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Iso, xunto coas ideas das leis de escala-
do que incorporou P-G. de Genes (pro-
cedentes dos fendémenos criticos) nos
anos sesenta e setenta, constittie a base
solida na que se fundamentan as ideas
actuais das disoluciéns de polimeros.

Tocante 6s fendémenos criticos,
cabe destacar que a sda interpretacion
foi un campo, en principio, vedado &
maiorfa das teorfas desenvolvidas
desde principios de século, debido
sobre todo 4 existencia de grandes fluc-
tuaciéns das magnitudes termodind-
micas existentes nos sistemas préximos
a un punto critico. O tinico que se cofie-
cfa ata o derradeiro tercio do século
pasado era a existencia de leis de esca-
la: estas leis experimentais predin que,
0 se aproximar 6 punto critico, a maior
parte das magnitudes fisicoquimicas
ou ben se anulan ou ben diverxen
mediante unha lei de potencias (exem-
plo: y-tensién interfacial- o €, repre-
sentando € a distancia 6 punto critico e
X un expofiente critico universal). H. E.
Stanley introduciu a primeira explica-
cién das leis de escala encontradas nas
rexiéns criticas basedndose na Teoria
do Grupo de Renormalizacién desen-
volvida por K. Wilson. Con isto chega-
base a comprender e a calcular de
forma cuantitativa propiedades quimi-
cofisicas en sistemas con fluctuaciéns
importantes nas magnitudes termodi-
namicas.

E evidente que neste curto espa-
cio non podemos cubrir tédolos aspec-
tos da quimica que desexariamos.
Existe un monte deles que fican no tin-
teiro. Por exemplo, os métodos de
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simulacién por ordenador que confor-
maron un novo e poderoso vértice no
tridngulo que agora forma coa teoria e
os experimentos. Os métodos espec-
troscépicos (microondas, infraverme-
1lo, UV-Vis, fluorescencia e fosforescen-
cia, resonancias de spin e nuclear, etc.)
que viron o seu nacemento, crecemen-
to e consolidacién neste século e deron
lugar a unha morea de técnicas analiti-
cas tanto de aplicacién xeral como de
investigacion. As técnicas de difraccion
(de electréns, raios X, neutréns e luz
ldser) que viron a aparicién de novas
e potentes fontes de radiacién, apro-
veitando a radiacién da freada (Brems-
strahlung) nas instalaciéns dos acelera-
dores de particulas (sincrotrén). A
quimica dos compostos inorgdnicos,
entre os que deberiamos resalta-los
compostos organometdlicos de tanta
utilidade na catédlise homoxénea e a
sintese de polimeros antes menciona-
da; a quimica dos compostos de coor-
dinacién; os compostos deficientes de
electréons; a quimica do silicio e os
semiconductores, que supuxeron o
nacemento da industria electrénica,

e

quizais a madis representativa deste
século pasado; os superconductores de
alta temperatura que nos deixan ante o
novo século co reto de entendermos
c6mo e por qué os electréns (recorde-
mos, de spin semienteiro) poden api-
flarse formando entidades de spin
enteiro e, polo tanto, moverse xuntos
de forma coherente (como o poden
facer os fotdns) sen resistencia eléctrica.
As baterias, células de combustible e a
fotoelectroquimica, que constitiien as
bases dos novos métodos de produc-
cién, conversion e almacenamento de
enerxias limpas (enerxias sen combus-
tién); etc.

Quixemos amosar aqui algtns
dos aspectos mdis relevantes das diver-
sas dreas que tiveron unha grande
importancia no desenvolvemento da
Quimica do século XX. Moitos outros,
tamén importantes, non viron a luz
neste —necesariamente curto— artigo,
xa non s6 por falta de espacio, senén
pola necesidade de cofiecementos
especificos nas diversas dreas implica-
das' .
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